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Introduccién
El proceso de electrolisis de zinc es de gran importancia debido a la alta demanda
mundial de este metal, cuya produccion llega a ser de millones de toneladas por

ano.

Los procesos industriales buscan la maxima produccion con un depdsito catédico
de alta pureza, con buena apariencia fisica y alta rentabilidad. A pesar de que el
proceso es uno de los mas practicados a lo largo del tiempo, aun se desconocen
soluciones para muchos problemas que se presentan durante la extraccion de zinc
por via electrolitica. Algunos de estos problemas son: un depésito de baja calidad,
una baja eficiencia de corriente y un alto consumo de energia. A través de los
afios, han existido cambios menores en la quimica del proceso para mejorar la
recuperacion de zinc asi como para la purificacion de la solucion electrolitica.
Estas mejoras han sido realizadas en las areas de instrumentacion y control de

procesos, automatizacion, y prevencion de la contaminacion del agua.

El uso de aditivos o surfactantes organicos del tipo i6nico y no iénico dentro del
electrodeposito de zinc ha sido una de las soluciones a muchos de estos
problemas, los cuales son utilizados en la industria en cantidades muy pequefas,
ya que el exceso de estos puede ser perjudicial al proceso. Algunos de los efectos
deseados de los aditivos son: despolarizacion del anodo, polarizacion del catodo,
nivelacion del depdsito, minimizacion del efecto de las impurezas contenidas en el
electrolito, modificacion de la morfologia, estructura, orientacion y tamafio de

grano del deposito.

El zinc depositado tiene varios usos como lo son la proteccion del acero contra la
corrosion (galvanizado), la fabricacion de anodos de sacrificio y el empleo en la

elaboracién de baterias, por mencionar algunos.

En esta tesis se estudiara el proceso de depdsito electroquimico de zinc en la
parte catodica, utilizando diferentes aditivos organicos tratando de optimizar el
proceso. Para éste primer trabajo experimental, se considera un electrolito libre de

impurezas.



Objetivo

e Evaluar el efecto de 5 aditivos idnicos y no idnicos, sobre el depdsito
electroquimico de zinc, determinar la concentracion mas adecuada del
aditivo en el electrolito de ZnSO,4, que permita obtener altos valores de
eficiencia de corriente, depdsitos metalicos lisos y brillantes, asi como
también el menor consumo de energia para el depoésito del metal. De los 5
aditivos se elegiran el o los que presenten los mejores resultados, todo en
base a los siguientes estudios y resultados:

o Estudio de difraccidén de rayos X (DRX); el cual se realizara en cada
uno de los depdsitos obtenidos, con el fin de determinar la
orientacion del crecimiento preferencial de los cristales depositados
en presencia y ausencia de cada uno de los aditivos.

o Andlisis y comparacion de curvas de potencial contra tiempo; seran
obtenidas en cada depdsito, en presencia o ausencia de aditivos, a
fin de analizar el consumo de energia en cada una de las
experiencias.

o Analisis de las imagenes y composiciones quimicas obtenidos por
medio del microscopio electronico de barrido (MEB); lo cual nos
permitira observar el efecto sobre la morfologia de los cristales
depositados de cada uno de los aditivos, ademas de la composicion
guimica de los depdésitos.

o Rendimiento Faradaico; mediante la comparacion del peso teorico
contra el peso obtenido en cada uno de los depdsitos obtenidos,

utilizando las leyes de Faraday.

Del o los aditivos seleccionados, se determinara la concentracion minima a la cual

se pueden obtener los mejores resultados.



Abreviaturas y Nomenclatura
Alcohol decilico (AD)

Antimonio (Sb)

Arsénico (As)

Cadmio (Cd)

Calcio (Ca)

Cloro (Cl)

Cloruro de tetra butil amonio (CTBA)
Cloruro de tetra metil amonio (CTMA)
Cobalto (Co)

Cobre (Cu)

Cuentas por segundo (Cps)
Decilamina (DA)

Difraccion de rayos X (DRX)

Dodecil sulfato de sodio (DSS)
Eficiencia de corriente (EC)
Germanio (Ge)

Hierro (Fe)

Kilo watt hora por tonelada (KWh / T)
Microscopio electrénico de barrido (MEB)
Niquel (Ni)

Plomo (Pb)

Sin aditivo (SA)

Volt (V)
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1.1 Descripcién, antecedentes, fabricacion y usos del zinc

El zinc es un componente natural de la corteza terrestre, ademas de ser parte del
medio ambiente. Est4 presente no solo en las rocas y en el suelo, sino que
ademas lo podemos encontrar en el aire, agua y la biésfera. Los humanos, plantas

y animales contienen ciertas concentraciones de zinc.

El zinc se encuentra en estado solido a temperatura ambiente, es un metal
lustroso de color azul pélido grisaceo, catalogado como un metal pesado. El zinc
es facil de conseguir comercialmente, siendo la mayor fuente de produccién
industrial el procesamiento de los minerales sulfurados. La principal fuente
econémica de zinc se encuentra en forma de sulfuros, acompafiados de cobre,

plata, oro, cadmio, bismuto o estafio.

Anualmente se producen cerca de 12 millones de toneladas métricas de zinc a
nivel mundial [ratingspcr.com, 2007]. Aproximadamente el 50% es utilizado para
galvanizar el acero, proceso con el cual se protege a esté de la corrosion. Cerca
del 19% es utilizado para producir laton, el 16% se utiliza para la produccion de
aleaciones base zinc. Cantidades significativas son utilizadas para compuestos de
oxido de zinc y sulfato de zinc y en semi-manofacturas incluyendo tejados,

canalones y tuberias bajo tierra [zincworld.com].

El zinc ha sido un metal importante a lo largo de la historia de la humanidad. Antes
de que se conociera al zinc como metal, los minerales de zinc eran utilizados en la
fabricacion de laton y de varios compuestos de zinc, ademas de tener usos
curativos para el dolor de ojos y en heridas. Se cree que los primeros en fabricar
laton fueron los romanos en el XIV A.C. En 1374 D.C., el zinc fue reconocido como

metal en la India, siendo su principal uso la fabricacion de laton.

No fue sino hasta el siglo XVIII D.C. que en Europa se establecié la primera
fundidora de zinc, localizada en el Reino Unido. La produccion de zinc en América

comenzo hasta el siglo XIX D.C., en EUA.
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1.2 Proceso electroquimico de depésito de metales

Una celda electroquimica esta formada por los siguientes componentes:

o Electrodos (anodo, catodo, electrodo de referencia)
o Fuente de poder

o Flujo de corriente

o Conexiones

o Electrolito

Cuando un electrodo est4d dentro de una celda electroquimica y no se esta
aplicando ningun tipo de corriente, el electrodo se encuentra al potencial de
equilibrio, es decir, potencial en ausencia de corriente externa. Cuando se aplica
una corriente i al sistema, el electrodo es sacado del equilibrio en el que se
encontraba, y ahora el potencial estara en funcion de esa corriente aplicada E (i).
Asi, el sobrepotencial sera la diferencia entre el potencial en funcion de la
corriente menos el valor del potencial de equilibrio, como se muestra en la

siguiente ecuacion:
n=EW@-E 1)

El sobrepotencial es requerido para superar el obstaculo de la reaccion general del
electrodo, la cual es usualmente compuesta de una secuencia de reacciones
parciales. Dentro de los procesos de electrodepdsito, existen cuatro posibles

reacciones que pueden controlar el proceso, dichas reacciones son:

. Transferencia de carga
o Difusién

o Reaccion quimica

o Cristalizacion

Para decir que uno de estos tipos de reaccién controlara al proceso, este debe de

ser el mas lento o estar obstaculizado.

A continuacion se describen brevemente cada uno de estos tipos de reaccion.
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1.2.1 Transferencia de carga

La reaccion de transferencia de carga ocurre entre el electrodo y el ibn o molécula
gue se encuentran dentro del electrolito. Esta reaccion es la Gnica que es afectada
por el potencial del electrodo. Asi, la rapidez de transferencia de carga estara
determinada por el potencial de electrodo. El sobrepotencial n. existe solo si la
reaccion de transferencia de carga es obstaculizada, mientras que las otras
reacciones parciales se llevan a cabo normalmente. En este caso la reaccion de

transferencia de carga es la etapa controlante.

1.2.2 Transporte de masa

El proceso de transporte de masa esta incluido en la reacciéon general. En este
proceso las sustancias consumidas o formadas durante la reaccion en el electrodo
son transportadas del seno de la solucion a la interfase (superficie del electrodo, o
frontera entre el electrodo y el electrolito) y de la interfase al seno de la solucion.
Este transporte de masa se lleva a cabo por difusion. Asi, el sobrepotencial 7nqg
ocurre si el transporte de masa es el proceso mas lento de entre los procesos
incluidos en la reaccion general del electrodo. En este caso la etapa controlante

sera la difusion.

1.2.3 Reaccion quimica

Las reacciones quimicas pueden estar incluidas en el proceso general del
electrodo. Pueden ser reacciones homogéneas en la solucion y heterogéneas en
la superficie del electrodo. La rapidez de constante de reaccidon es independiente
del potencial. Sin embargo, las reacciones quimicas pueden ser obstaculizadas, y
asi el sobrepotencial de reaccion quimica n, puede obstaculizar el flujo de

corriente.

1.2.4 Cristalizacion

El proceso entre el electrodo - metal / idn - metal incluye las reacciones parciales
de cristalizacion. Estos son procesos en los cuales los atomos son incorporados o
removidos de la red cristalina creciente. La obstaculizacion de este proceso resulta

en el sobrepotencial de cristalizacion ..
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La reaccion parcial mas lenta determinard la etapa controlante para la reaccion
general. Sin embargo, varias reacciones parciales pueden ser lentas y pueden ser

controlantes.

1.2.5 Modelo de capa de difusion

Considerando la reaccion
Ox + ze" < Red (2)

Al inicio, tiempo t, antes de la electrolisis, la concentraciébn de la solucion es
homogénea a toda distancia (x) al electrodo e igual a la concentracién en el seno
del reactivo Ox. Cuando una corriente es aplicada a los electrodos y contra
electrodos, la reaccion (2) ocurre en el electrodo donde es consumido el reactivo
Ox y su concentracion en la interfase disminuye. Conforme la electrolisis avanza,
hay un agotamiento progresivo de las especies Ox en la interfase del electrodo
(catodo). El agotamiento se extiende cada vez mas lejos dentro de la solucion
conforme sigue pasando el tiempo. Asi, durante la electrolisis en estado no
estable, la concentracidn del reactivo Ox es una funcion de la distancia (x) a partir
del electrodo (catodo) y del tiempo t, [Ox] = f(x, t). Simultaneamente, la
concentracion del producto de reaccion Red aumenta con el tiempo. Un resultado
de la electrolisis es el desarrollo de un gradiente de concentracion en la capa de la
solucion cerca del electrodo, el cual cambia con el tiempo y asume un valor

maximo cuando el reactivo es completamente agotado en el electrodo.

1.2.6 Modelo de capa de difusion de Nernst

Este modelo asume que la concentracion de Ox tiene una concentracién en el
seno de la solucion Cyx hasta una distancia & de la superficie del electrodo para
luego caer linealmente a Ox (x=0) en el electrodo despreciando el efecto de la

doble capa.

En este modelo se asume que la capa liquida de espesor & (capa limite) es
practicamente estacionaria. A distancias mayores de & se asume que la
concentracion es igual a la concentracion en el seno de la solucion. A esta

distancia, x > 0, la agitacion es eficiente. Las especies reaccionantes deben
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difundirse a través de la capa de difusion para alcanzar la superficie del electrodo.
Lo anterior se observa con claridad en la imagen 1.1.

Concentracién, C

Cox(X) &

Modelo de capa de difusién de
Nernst (perfil lineal)

D
COx """"""""""""""""""" -=-

Concentracién actual

(perfil de actividad)

[
»

X=0
Y2 Distancia del electrodo, x

Capa de difusion de Nernst

Imagen 1.1 Variacién de la concentracién del reactivo durante una electrolisis en estado no estable; CPox
representa la concentracion en el seno de la solucion; Cox (X) es la concentracion en la superficie del
electrodo.

1.2.7 Crecimiento de los metales en los electrodos durante el depdsito
electroquimico

El proceso de depdsito de los metales en solucion sobre una superficie metélica
comprende dos aspectos, el primero es el camino que toma un ién en la solucién
para llegar y ser incorporado en las mallas de los cristales que forman el electrodo.
El segundo aspecto concierne a la cristalizacion, o crecimiento de cristales,
llamado asi comparativamente al proceso que toma lugar en los depdsitos i6nicos

ligados al crecimiento de cristales viejos o crecimiento de nuevos cristales.

El primer paso en el proceso de deposicidn es cuando el i6n cruza la interfase
electrificada, por ejemplo la reaccién de transferencia de carga. Un ejemplo de
esto, es un i6n hidratado esperando en el OHP (outer Helmholtz plane o plano
exterior de Helmholtz). En la direccion del electrodo metélico, hay una red tri-

dimensional, o malla, que esta formada por iones unidos por un gas electrénico.
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Los iones en la malla pueden ser llamados neutros o &tomos metalicos, que por
supuesto no estan hidratados. Por otra parte, los iones en la solucion no solo no

estan cargados sino que también estan hidratados.

16n hidratado

Cargas
negativas e (adién) esperando
depositarse
Electrodo @

Superficie

atémica del Plano exterior

electrodo de Helmholtz

Imagen 1.2 Representacion de un idn hidratado en el OHP esperando incorporarse en la malla del electrodo

Antes de que un idn proveniente de la solucion se vuelva parte de la malla
metélica, tiene que recibir electrones y deshacerse de las moléculas hidratadas
gue lo acomparfan. Asi la depositacion de un idn consistira en una eletronacion o

deshidratacion.

1.2.7.1 Deshidratacién gradual de un i6n; difusiéon superficial de un ién
En un electrodo no todos los sitios de su superficie son iguales, ya que hay un

arreglo diferente de sitios para que el idn cruce la interfase.

Como una aproximacion inicial, se puede considerar al electrodo como un cristal
simple. Asi, en lugar de consistir en cristales pequefios separados por limites de
grano, hay un solo cristal con una red ininterrumpida de atomos. La superficie de
dicho cristal ideal no es necesariamente un plano perfecto. Los planos en la
superficie exhiben escalones (imagen 1.3), dislocaciones (imagen 1.4), espacios
vacios en bordes (imagen 1.5) y hoyos (imagen 1.6). Los iones pueden entrar en
cada uno de esos sitios, teniendo una parte en contacto con el sustrato, pero en el
espacio remanente se pueden acomodar moléculas de agua. El namero de

moléculas de agua que se puede asociar al i6bn dependera del sitio donde se
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plante el mismo. Asi si el i6n se mueve de un plano a un escalén, a una
dislocacion y luego de ahi a un hoyo, las moléculas que lo acompafian cambiaran,

separandose las moléculas de agua y adquiriendo un atomo de metal vecino en

Plano
cristalino

cada movimiento.

Escalon

Imagen 1.3 Escal6n sobre una malla cristalina

Plano
cristalino

Dislocacion

Escalon

Imagen 1.4 Dislocacion sobre una malla cristalina
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Plano
cristalino

Vacancia de
borde

Imagen 1.5 Vacancia de borde sobre un plano cristalino

Imagen 1.6 Hoyo sobre un plano cristalino

Esta descripcion del reemplazo gradual de moléculas de agua por iones metalicos
como vecinos mas cercanos de un i6n puede ser relacionado con la reaccion de

transferencia de carga.

Otra posibilidad es que un i6n que vaga por la solucion llegue cara a cara a un
sitio con un hoyo. Luego, en un solo paso el i6n es cargado electrénicamente,
deshaciéndose de su capa de disolvente (moléculas de agua, adion), y bucea

dentro de la red. Esta seria una reaccion de depdsito de un solo paso.

Alternativamente el i6n puede brincar a un plano en lugar de brincar a un hoyo,

escalon o vacancia de borde, ya que hay un mayor niamero de planos que sitios de
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este tipo. Ademas el depésito sobre un plano requiere el minimo de distorsion en
los complejos i6n — agua, y por lo tanto un minimo de cambio de energia. Ya que
la transferencia de iones a sitios planos requiere de un minimo de cambio en la
hidratacion, dicha transferencia tiene el minimo de energia de activacion y es mas
rapido comparado con las tasas de transferencia de electrones en otros sitios,

donde la distorsion relativa es mayor.

Después de llegar al plano, se convierte en un adién de superficie que adn tiene
algo de carga, es decir algunas moléculas de agua asociadas a él. Tiene menos
de la carga i6nica de un i6n en solucién, por lo tanto debe tener menos moléculas
de agua asociadas que hidratan a un i6n en solucién. Antes de incorporarse a la
estructura metalica el adion debe cumplir con ciertos requerimientos. Primero,
debe moverse hasta una dislocacion donde perdera una molécula. Un proceso
similar continda. Llegard& un momento en que las moléculas de agua son
reemplazadas por atomos metalicos coordinados hasta que la serie de acciones
termina cuando el ion tiene carga cero, y queda dentro de la red metalica. Cuando
el idn se convierte en un atomo mas dentro de la estructura el proceso de depdsito

ha terminado.

Los iones sobre la superficie no pueden ir a la deriva bajo el efecto del campo
eléctrico porque el campo en la interfase es normal a la superficie del electrodo, y
el movimiento debe ser paralelo a la superficie del plano. Los movimientos son por
un proceso de camino aleatorio en dos dimensiones, es decir por difusion
superficial (imagen 1.7). Inicialmente, la transferencia de carga ocurre y se forma
un adion, luego varios fenbmenos siguen — el camino zigzagueado por la
superficie planar (difusion superficial, la colisibn con un escalén, y un
desenvolvimiento gradual de un i6n por sus moléculas de agua remanentes,
rodeandose de otros atomos metalicos. En pocas palabras, el electrodepoésito es
una reaccion de varios pasos de transferencia de carga seguido por etapas de
difusion superficial, transferencia de sitios planeares a sitios escalonados, luego
difusion a lo largo del escaléon hasta un sitio de vacancia para después

incorporarse a la estructura metélica.
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X Eje Z, campo
eléctrico normal a
la superficie del
electrodo

Imagenl.7 Ya que los adiones superficiales no son afectados por el campo eléctrico normal a la superficie del
electrodo, para alcanzar el sitio del escalén, el adion se difunde de manera aleatoria

1.2.7.2 Efecto de la difusion de los iones en la solucion sobre el crecimiento
del electrodepdsito

Cuando los iones estan viajando al electrodo por el proceso de difusion, se puede
observar al problema de difusién en estado estable desde el punto de vista de
capa de difusién. La variacion en la concentracion con la distancia puede ser
aproximado a una variacion lineal, y el gradiente de concentracion lineal puede ser
considerado que ocurre sobre una distancia efectiva 6, que es el espesor de capa

limite.

i = —DnF % 3)

Si las alturas entre los picos y hendiduras sobre el electrodo son pequefios
comparados con el espesor de capa limite, entonces dpico S€rd menor que dnendidura
y por lo tanto, ipico SEra mayor que inendidura- ASi, habra mayor cantidad de depdsito
en las partes del sustrato con menor distancia 8. La no uniformidad incrementa, y

la formacion de depdsitos macro-rugosos puede ser entendida.
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1.2.7.3 Estructuras de metales depositados
Los diversos tipos de estructura que se pueden encontrar en los metales
depositados son las siguientes:

e Cristales simples o agregados cristalinos, son aislados, bien desarrollados,
orientados a lo largo de lineas de corriente

e Depositos con la misma orientacion de los cristales del soporte catddico,
normalmente con una estructura de granos largos

e Depésitos orientados en el campo en fibras finas compactadas, paralelas a
las lineas de corriente en distintas superficies entre los cristales

e Depositos no orientados: granos finos

e Dendritas

1.2.7.4 Dendritas

Existen otras formas en las cuales el transporte de iones lleva a un crecimiento no
uniforme. Suponiendo que se lleva a cabo un crecimiento macro-espiral sobre una
superficie plana del substrato. La punta de la espiral tiene un pequefio radio de
curvatura (r=10° cm) y no debe ser considerada como plana ya que promueve la
difusion lineal. Es un virtual punto de sumidero, con el radio de curvatura mucho

menor que la capa limite (r<<d).

Otra caracteristica de la punta de la espiral es que tiene una anormal densidad
alta de escalones y quizas la punta tenga una mayor densidad de corriente de
intercambio para el depdésito que la superficie plana correspondiente. Si esto
sucede asi, el sobrepotencial de activacion sera mucho menor en la punta de la

espiral que en la base circundante.

Argumentos presentados por Barton y Hamilton para los sobrepotenciales de
activacion y concentracion muestran que son mucho menores en las puntas de las
macro-espirales que en la superficie plana. Lo que sigue es que el electrodepdsito
tiende a ser mas concentrado en la punta de la espiral. La punta tiende a crecer
mas rapido que el resto del substrato. Esto es parte de la base de la teoria del

crecimiento de las barras facetadas largas, delgadas y de crecimiento rapido que
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algunas veces resaltan de la superficie del electrodo. Estas dendritas crecen con
brazos a los lados, pareciendo pequefios arboles de navidad.

1.3 Proceso electroquimico de depdsito de zinc a nivel industrial

El proceso electroquimico de recuperacion de zinc se empez0 a utilizar en gran
escala en el afio de 1916, como una alternativa al proceso pirometallrgico que
dominaba la produccion de zinc. La mayor fuente de zinc en la corteza terrestre se
encuentra en forma de mineral sulfurado, llamado blenda de zinc ¢ esfalerita
(ZnS). Este sulfuro debe ser sometido a un proceso de concentracion, obteniendo

contenidos de alrededor de 55% de Zn con algo de Cu, Pb, Fe, Ag y Au.

El éxito de los resultados del proceso es gracias a la habilidad de tratar minerales
complejos y producir, después de la purificacion del electrolito, depositos catodicos
de zinc de alta pureza y a un costo aceptable.

Antes de obtener zinc metalico es necesario eliminar el contenido de azufre del
concentrado, ya sea por via pirometallrgica, hidrometalirgica o una combinacion

de ambas como sucede en muchas plantas industriales.

Para llevar a cabo el electrodepdsito de metales provenientes de minerales via

acuosa, se realizan los siguientes pasos generales de operacion [Kirk - Othmer]:

e Tratamiento del concentrado utilizando ambas técnicas: inicia con una
tostacion a 900°C para convertir el sulfuro en 6xido de zinc, obteniendo un
producto llamado calcina ZnO (proceso pirometalurgico)

e Posteriormente esta calcina de zinc serd lixiviada con el propésito de
disolver la mayor cantidad posible de zinc concentrado en la calcina y
transformarlo en una solucion de sulfato de zinc, o como se conoce en la
industria solucion neutra ZnSO, (proceso hidrometallrgico)

e La purificacion de la solucidn neutra se realiza para eliminar impurezas
importantes del circuito, las cuales son dafiinas para el depoésito
electroquimico del zinc, como lo es el Fe, precipitado en forma de jarosita,
utilizando aeracién y algunas veces adiciones de diéxido de manganeso ,y

el plomo — plata que se trata con otro tipo de proceso, solo por mencionar
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algunas. Impurezas como el Ar, Sb y Ge co-precipitan con el Fe. El Cu, Cd,
Co y Ni son removidos por cementacion con polvos de zinc. El motivo por el
cual se eliminan estas impurezas es el de obtener un deposito de alta
pureza y calidad al final de proceso.

e EIl depdsito es obtenido de forma electrolitica de soluciones acidas de
sulfato de zinc, el cual es depositado sobre catodos de aluminio en forma
de placas, las cuales después seran fundidas para obtener el zinc de alta
pureza en forma de lingotes. A nivel industrial la concentracion de iones de
zinc se encuentra entre 65 y 80 g / L, la concentracion de acido sulfarico
estaen el rango de 120a 180 g/ L.

El potencial de reposo de electrodo para la reduccion del zinc (-0.763 V) es mucho
mas catodico que el potencial para la reduccion del hidrégeno, propiciando que las
dos reacciones ocurran simultdneamente, lo cual reduce la produccion
electroquimica de zinc. Eficiencias de corriente a penas por encima del 90% son
logradas en plantas modernas purificando cuidadosamente el electrolito para llevar
la concentracion de las impurezas mas dafiinas como son el Ge, Ary Sb a 0.01
ppm. La adicion de aditivos o surfactantes, como el pegamento animal o grenetina,
mejoran la calidad del depdsito y la eficiencia de corriente, aunque cabe resaltar

gue este tipo de aditivos utilizados son muy basicos.

La solucion de zinc purificada es electrolizada entre electrodos suspendidos
verticalmente en tanques o celdas de concreto revestidos de plomo, caucho o
plastico. Los anodos insolubles estan hechos de plomo con pequefias cantidades
de plata. La reaccién anodica produce oxigeno y regenera al acido sulfarico el cual
es reciclado a las lixiviaciones acidas. Los catodos son hojas de aluminio, de las
cuales los depdsitos de zinc son decapados cada 24 a 48 horas. A nivel industrial
se manejan de 17 — 44 catodos de aluminio, 18 — 45 anodos de plomo - plata,
siendo un total de 30 — 50 electrodos por celda. En la imagen 1.8 se muestra el

diagrama de una celda de electrolisis industrial.
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conductora de
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electrolito acido
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electrolito

Imagen 1.8 Diagrama de una celda industrial utilizada para el depdsito electroquimico de zinc

Las celdas se organizan en grupos conectados en serie, alimentados con corriente
directa C.D. dada por los rectificadores. El area efectiva del catodo varia de 1.5 m?
en plantas tradicionales a 3.2 m?. La densidad de corriente es usualmente de 300
a 600 A / m?. Los electrodos estan en paralelo en cada celda. El voltaje promedio
en la celda es de 3.5 V aproximadamente. El potencial reversible reportado en la

serie electromotriz para la reaccion de la celda es el siguiente:
2 0
Zn(aq) + H20 ) <> Zn°(s) + % Ogq) + 2 H'ag) 2V (4)

Los 1.5 volts remanentes son causados por el sobrepotencial anddico (cerca de

0.9 V), la caida 6hmica en el electrolito y los contactos de los electrodos.

El consumo de voltaje en el catodo corresponde al 57% del consumo total en la
celda. El consumo de energia es de 3.3 KWh / Kg Zn. El costo relativamente alto
de energia del proceso es aceptable desde el punto de vista que el zinc producido
es de alta pureza (99.995% zinc). [Kirk - Othmer]

El consumo de energia varia: baja en el tiempo de alta demanda y sube durante

las horas de baja demanda.
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1.3.1 Anodos
Algunos de los objetivos que busca cumplir un anodo durante la electrolisis de zinc

son los siguientes:

o Contaminacién minima del catodo
o Mayor tiempo de vida en servicio
o Disminucion del potencial anddico

En el proceso de depésito electroquimico de zinc se utilizan dnodos de aleacién
de plomo — plata con contenidos de 0.25 a 1.0% en peso de plata como elemento
aleante, en los cuales se buscan las siguientes propiedades:

° Alta resistencia a la corrosion
° Alta conductividad eléctrica
° Alta resistencia mecanica

Independientemente del contenido de Ag en el anodo, el comportamiento estara

determinado por el tiempo de electralisis.

1.3.1.1 Reacciones anddicas en el depdsito electroquimico de zinc

Sobre el anodo se lleva a cabo una de las principales reacciones secundarias del
proceso, la oxidacion del oxigeno (reaccion de oxidacion del agua). Esta reaccion
es una de las mas importantes en electroquimica, ya que sucede en varios
procesos incluido el depdsito de metales. Es por esto que uno de los objetivos del
trabajo del anodo durante la electrolisis es reducir el potencial anddico y
consecuentemente el sobrepotencial del oxigeno, evitando asi el consumo
excesivo de energia. La economia entera del proceso esta gobernada por esta
reaccion ya que representa alrededor del 60% del consumo total de energia de la

celda.
La reaccion de oxidacion del agua o de evolucion del oxigeno es la siguiente:

2 H,O & O, + 4H" + 4e° (5)
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Cuando esta reaccion se lleva a cabo en el &nodo, el O; es liberado en forma de
gas en la superficie, y es responsable de la corrosion del &nodo de plomo.

1.3.1.2 Reaccion anddica del manganeso

La reacciéon del manganeso dentro de la celda es la siguiente:
Mn?+ 2H,0 <> MnO, +4H" + 2¢” (6)

El diéxido de manganeso formado sobre el &nodo por la oxidacion de los iones de

manganeso contenidos en el electrolito forma una capa conductora.

Ademas de la formacién del MnO,, hay produccién de iones complejos de Mn®* y
MnO, que pueden presentar efectos positivos para el proceso si en el electrolito
hay presencia controlada de iones de Sb*, la cual es una impureza dafiina a
concentraciones muy altas, y que el MnOy4 lo oxidara a la especie Sb>* la cual es
menos dafiina. Sin embargo en ausencia de estos iones de antimonio el Mn*" y

MnO, disminuyen la eficiencia de corriente en el depoésito de zinc.

1.3.2 Cétodos

En los catodos se deposita el zinc en forma metalica (reaccion de reduccién), y
como ya se mencion6 anteriormente son utilizadas hojas de aluminio ya que no
forman ningun tipo de aleacidn con el zinc, esto facilita la separacion del zinc al
final de la electrolisis. A continuacion se presenta la reaccion de reduccion del

zinc:
Zn* +2e" - zn° (7)

1.3.2.1 Reaccion de reduccion del hidrogeno

También en la superficie del catodo se lleva a cabo la reduccion del hidrogeno. La
evolucion catédica del hidrégeno es de gran importancia tanto cientifica como
tecnoldgica. La reaccion general de evolucién del hidrogeno en una solucion acida

es:

2H" + 2e - H; (8)
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En una solucién acuosa, el protdn (i6n de hidrogeno) es hidratado, formando el ion
HsO". Por simplicidad se escribe H* en lugar de HzO". Se asume que la difusion de
los protones del seno de la solucién al electrodo, y la evolucion de la molécula de
hidrogeno son los procesos mas rapidos. En este caso el mecanismo de la

evolucién catddica del hidrégeno consiste de dos pasos:

Paso 1 Transferencia de carga:
H"+e (M) > MH 9)
Paso 2 Combinaciones del hidrogeno:
2MH — 2M + H; (electrodo) (20)
Hads + Hags — H2 (electrodo) (11)
Hags + H  + € > H; (12)

Donde MH denota el hidrégeno adsorbido o (Hags) en el electrodo M. Este
mecanismo es mas complicado por el hecho de que el paso de combinacion (paso
2) puede proceder en dos caminos diferentes; desorcién quimica o combinacion
atomo - atomo (ecuacion 11), o desorcion electroquimica o combinacion de i6n
atomo (ecuacion 12). Asi, hay dos caminos cinéticos para la reduccion del
hidrogeno. El primer camino consiste en la transferencia de carga seguida de una
desorcion quimica. ElI segundo camino consiste de la transferencia de carga

seguida de una desorcion electroquimica.

1.3.3 Aditivos y Surfactantes

Los aditivos o surfactantes son afiadidos en pequefias concentraciones en partes
por millon (ppm) en los electrolitos para mejorar el desempefio del proceso asi
como para mejorar la calidad del producto final. Son de naturaleza organica o

metélica (ibnicos o no idnicos) o bien agentes activos de superficie (surfactantes).

Existen cuatro tipos de aditivos en el proceso de depdsito electroquimico de

metales los cuales son:
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e Refinadores de grano

e Inhibidores de dendritas y rugosidad: Absorbidos en la superficie cubren
con una capa delgada que inhibe el crecimiento de precursores de
dendritas. Pueden ser orgénicos e inorganicos. Los aditivos inorganicos son
preferidos por la estabilidad, buena inhibicion de dendritas de zinc, creando
monocapas de metales pesados como por ejemplo Pb, Bi, Sn, In

e Agentes niveladores: Incrementan la pendiente de la zona de activacion del
electrolito en las curvas de polarizacién

e Agentes mojantes o surfactante: Previenen porosidad en el depdsito

1.3.3.1 Definicion y clasificacion de los surfactantes

Los agentes de superficie activa o surfactantes, son materiales que exhiben la
caracteristica de modificar las interacciones interfaciales, por medio de una mayor
adsorcion en las interfases. Constituyen el grupo mas importante de componentes
de un detergente. Generalmente son solubles en agua y agentes de superficie
activa, comprimidos en una porcion hidrofébica (usualmente una cadena larga de
hidrocarburo, radicales libres, cadenas de hidrocarburos halogenados u
oxigenados), unida a un grupo hidrofilico o funcional que mejora la solubilidad

(imagen 1.9).

Cabeza de grupo

hidrofilico Cola hidrofébica

Imagen 1.9 Naturaleza quimica de una molécula de superficie activa (surfactante)

El grupo hidrofilico estara constituido por grupos iénicos o altamente polares que
pueden impartir algo de solubilidad en el agua para la molécula. La clasificacion
guimica mas Uutil para los agentes de superficie activa estd basada en la
naturaleza del grupo hidrofilico, con subgrupos basados en la naturaleza del grupo

hidrofébico. Las cuatro clases basicas de surfactantes estan definidas como sigue:
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Anidnicos: con el grupo hidrofilico con carga negativa como carboxilos
(RCOO'M"), sulfonatos (RSO3 M"), o sulfatos (ROSOsM")

Cationicos: con el grupo hidrofilico con carga positiva, como por ejemplo
haluros de amonio cuaternarios (R4N*CI)

No ionicos: donde el grupo hidrofilico no tiene carga, pero deriva su
solubilidad en el agua de sus grupos altamente polares como el
polioxietileno (-OCH,CH,0-) o grupos poliol

Amfotéricos: En los cuales la molécula contiene, o puede contener
potencialmente, ambas cargas (positiva y negativa), como las sulfobetainas
RN" (CH3),CH,CH,SO3’

La naturaleza de los grupos hidrofébicos es mas variada que los anteriores. Aparte

de ser hidrocarburos de cadena larga, pueden tener estructuras variadas como:

1.

© 0o N o g bk~

Cadenas largas de grupos de alcanos (Cg - Czo con sustitucion terminal del
grupo cabeza)

Cadenas ramificadas de grupos de alcanos (Cg - Cy con sustitucion
interna)

Alquil bencenos (Cg- C15CgH4 con varios patrones de sustitucion)

Alquil naftalenos (Alquil usualmente C3 o mayor)

Grupos fluoro Alquil (parcialmente o completamente fluorinatados)

Poli di metil siloxanos (-OSi[CH3].0 -)

Grupos de peso molecular alto de polioxipropilen glicol y derivados
Derivados de rosin

Estructuras miscelaneas dependiendo de la creatividad del sintético

guimico

Con la amplia variedad de estructuras disponibles, no es sorpresa que la eleccion

del surfactante conveniente para una aplicacion dada pueda significar un

problema.
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1.3.3.2 Rol econémico y aplicaciones de los surfactantes

Las consideraciones econdmicas, ademas de las cuestiones quimicas deben ser
agregadas al criterio para escoger un sistema surfactante. Aunque el costo del
surfactante es insignificante comparado con el resto del sistema o proceso, el
material menos costoso que produce el efecto deseado usualmente sera elegido.
Los costos, sin embargo, no pueden ser el Unico factor, ya que el desarrollo final
del sistema puede ser de crucial importancia.

Algunas aplicaciones de los surfactantes dentro de la industria son en la
agricultura, materiales de construccion, electrodepésito de metales, limpieza,
lubricacion, flotacion de minerales, recuperacion de petréleo y en la industria del
textil. En bienes de consumo se utilizan en adhesivos, comida, productos para
lavanderia y limpieza del hogar, productos farmacéuticos y de limpieza personal,

solo por mencionar algunos.

Para muchas de estas aplicaciones mencionadas, las propiedades deseadas
varian de manera significativa. Por esta razon, caracteristicas como la solubilidad,
capacidad para reducir la tensién superficial, concentracion critica micelar (cmc),
poder detergente, control de mojabilidad y capacidad espumante pueden hacer

gue un surfactante actle mejor en algunas aplicaciones y menos en otras.

1.3.3.3 Los surfactantes en la interfase

La presencia de dos fases cualesquiera, 0 componentes inmiscibles en un sistema
inmediatamente implican la existencia de una interfase. Desde el punto de vista de
la quimica o tecnologia quimica, una superficie o interfase se puede describir
como la frontera entre al menos dos fases inmiscibles. Las fronteras entre las
fases son de primordial importancia para determinar las caracteristicas y
comportamiento del sistema como un todo, ademas de que las caracteristicas del

seno de la solucién en teoria no son afectadas

Una caracteristica de las fronteras de fase, especialmente aquellas que involucran

una fase acuosa, es la probable existencia de un potencial eléctrico a lo largo de la
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interfase y si existe puede ser extremadamente importante en el impacto de las

propiedades del sistema.

Las caracteristicas de energia interfacial y eléctrica de un sistema son
determinadas por las cantidades termodinamicas usuales como la presion,

temperatura y composicion quimica de las diferentes fases.

1.3.3.4 Mecanismos de adsorcion de un surfactante

La adsorcién de un agente de superficie activa en la interfase de un sélido y un
liguido es un fenémeno fundamental, tanto cientifico como tecnolégico. La
facilidad y fuerza de dicha adsorcion estd controlada por tres factores, los cuales

estan relacionados con los materiales en cuestion:

e La naturaleza quimica de las especies adsorbidas, incluyendo la naturaleza
del grupo cabeza (anionico, cationico o no ionico) y en la parte hidrofobica
(longitud y naturaleza de la cadena, grado de ramificacion)

e La naturaleza de la superficie sélida en la cual el surfactante esta siendo
adsorbido (altamente cargada, no polar, etc.)

e La naturaleza del liquido circundante (en el agua el pH, contenido de

electrolito, temperatura, aditivos, etc.)

Un pequeiio cambio en cualquiera de estos u otros factores puede resultar en un

cambio importante en las caracteristicas de adsorcion del sistema.

La importancia del efecto en conjunto con otras fuerzas, esta representada por la
tendencia de surfactantes con colas hidrofébicas mas largas a desplazar
materiales similarmente cargados de bajo peso molecular o iones inorganicos de

las superficies sélidas.

Dentro de los mecanismos de adsorcion opuestos a las fuerzas universales de
dispersion, quedan las interacciones resultantes de la presencia de cargas
eléctricas discretas de las moléculas de surfactante y del soélido adsorbente.
Dichas interacciones son descritas ya sea como vinculacion de iones o

intercambio i6nico. En el caso en el que estan presentes cargas eléctricas
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discretas, la situacion es mas complicada por la presencia de una doble capa
eléctrica, la cual puede alterar significativamente el proceso de adsorcion.
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Imagen 1.10 Mecanismos propuestos que explican los diferentes grados de adsorcion de surfactantes idnicos
en funcién del cubrimiento de superficie y sumodo de adsorcién. (a) Superficie libre, (b) intercambio iénico, (c)
vinculacion de iones, (d) neutralizacién de carga

1.3.3.4.1 Ladoble capa eléctrica
La existencia de cargas eléctricas en una interfase aumenta los efectos eléctricos,
los cuales en muchos casos determinaran las principales caracteristicas de la

interfase.

Cualquier interfase que tiene una distribucion de carga desbalanceada resultara
en la formacién de una carga neta de un signo en un lado de la interfase y la carga
contraria en el otro lado de la interfase. Ya que se debe conservar neutralidad
eléctrica, la carga neta en ambos lados de la interfase sera cero. Sin embargo,
diferencias en la movilidad de las diferentes cargas dara como resultado amplias
diferencias en la distribucion de las cargas, especialmente en aquellas en la fase

liquida asociadas con una superficie sdlida cargada.

Construido sobre la teoria original de Helmholtz se ha desarrollado un modelo que
permite una descripcion razonable de cémo se comporta el potencial eléctrico en
relacion a la distancia de la superficie sélida cargada. EI modelo incluye la

disposicion de los iones estrechamente vinculados a la superficie (Capa de Stern)
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y de aquellos menormente aferrados en la porcion difusiva de la regién de la doble
capa.

El espesor efectivo de la capa difusiva puede ser calculado para determinar la
distancia de la superficie a la cual las propiedades eléctricas de la capa son

esencialmente los de la solucién en el seno.

P |
O® ®® @ @@= Capa difusiva
D @

Imagen 1.11 Representacion esquematica de la doble capa eléctrica, en donde podemos observar la capa
difusiva, el plano de Helmholtz y la capa de Stern

Cuando se considera la adsorcion de un surfactante en una superficie solida, hay

varios puntos cualitativos y cuantitativos de interés, estos incluyen:

e Cantidad de surfactante adsorbido por unidad de masa o area de sélido

e La concentracion de surfactante en solucion requerida para producir un
cubrimiento dado de superficie o grado de adsorcion

e La concentracion del surfactante a la cual ocurre la saturacion

e La orientacion de la molécula adsorbida relativa a la superficie y la solucién

e El efecto de la adsorcion en las propiedades del solido relativo al resto del

sistema

En todos los casos, es asumido que factores como la temperatura y la presion se

mantienen constantes.

1.3.3.5 Efecto de los aditivos sobre el proceso de depésito electroquimico
Los efectos de estos tipos de aditivos podemos englobarlos en dos tipos de

efectos generales:
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v’ Efectos sobre el deposito:
¢ Modifica la morfologia de la estructura, favoreciendo el crecimiento de
cristales
e Previene el crecimiento de dendritas
e Mejora la rugosidad de la superficie catddica
e Mejora el brillo metalico
e Produce depdésitos compactos
e Aumenta la calidad de los depdésitos
v' Efectos sobre el catodo:
e Polariza catédicamente al electrodo
e Actla como agente nivelante promoviendo la nivelacion
e Inhibe la descarga de los iones H' que afectan la eficiencia de
corriente
e Reduce el consumo de energia
e Aumenta el periodo de induccion

e Evita la redisolucion del zinc depositado

Se debe mencionar que cada aditivo actia de manera diferente, afectando un
mecanismo especifico del proceso. Algunos afectan el transporte de masa
mediante la creacion de una capa viscosa cercana al electrodo. Otros mas afectan
las transferencia de carga mediante la generacion de iones, o formando especies

gue seran absorbidas en la superficie del electrodo.

En la literatura se encontrd6 que la presencia de algunos aditivos tiene como
consecuencia la formacién de burbujas no coalescentes de baja velocidad de
escape, lo que crea una barrera, esto tendrd como consecuencia una disminucién

en la conductividad y un amento en el potencial de celda.

Los efectos sobre la tasa de transferencia de electrones, incluyen el bloqueo de
sitios activos por los aditivos asi como también interacciones electroestaticas entre

especies electroactivas y los aditivos absorbidos. Estos efectos modificaran el
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modo de crecimiento de los cristales, asi como la morfologia y estructura de los
depositos.

Las moléculas de aditivo pueden también ser adsorbidas en la capa de zinc
depositado, bloqueando el proceso de electrocristalizacion. Lo anterior depende
del tamafio de las moléculas organicas y de las interacciones entre el aditivo -
substrato y aditivo — depdsito. Un aditivo que actia como un buen nivelante
genera un depésito de grano fino en el catodo con una direccion de crecimiento

preferencial.

Uno de los efectos sobre el electrodo es el aumento del sobrepotencial de
deposito del zinc, en algunos casos el valor absoluto del sobrepotencial aumenta
si el peso molecular del aditivo también lo hace (creacion de barrera en la interfase

electrodo — electrolito).

1.3.3.6 Aditivos y surfactantes utilizados en la industria y en experiencias
previas de laboratorio

A continuacion se enlistan los aditivos que han sido probados ya sea en
laboratorio o en la industria (fuente de los articulos leidos acerca del tema), con

sus principales efectos:

Goma Aréabiga

Es de uso industrial, permite eficiencias de corriente del orden de 88%, genera
depdsitos homogéneos y previene la formacion de dendritas asi como la evolucién
del hidrogeno. [A. Recéndiz, 2007]

4 - etilpiridinay 2 - cianopiridina
Son inhibidores de corrosidén y buenos agentes nivelantes. Han sido probados en

presencia y ausencia de iones de Sb*". [S.C. Das, P. Singh, 1996]

Saponin
Polarizante, disminuye la eficiencia de corriente. En combinacion con
concentraciones 6ptimas de iones de Sb y de pegamento, el saponin incrementa

la eficiencia de corriente. [R. M. Morrison, D.J. Mackinnon, 1992]
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Dowfroth

Fuerte polarizante, solo disminuye la eficiencia de corriente y la calidad del
deposito; pero en presencia de iones de Sb maximiza la eficiencia de corriente y
mejora la calidad del deposito. [R. M. Morrison, D.J. Mackinnon, 1992]

2 - picolina, Dodecil sulfato de sodio (DSS)
La 2 - picolina causa una reduccion en la eficiencia de corriente e incrementa el

consumo de energia.

El DSS incrementa la eficiencia de corriente, reduce el consumo de energia y
produce depdsitos lisos de zinc.

Ambos en combinacion con iones de Sb producen una superficie lisa con un
incremento en la eficiencia de corriente y una reduccion en el consumo de

energia. [A. Gomes, 2005]

Hidroxietilato-butil-2-diol-1,4 Hidroetilato-2-diol-1,4 EAA

Polariza las reacciones de deposicion de metal. El depdsito de zinc obtenido es de
grano fino, liso y denso. Este inhibidor polariza el depésito de impurezas como el
Sb, reduciendo 6 veces su contenido dentro del depdsito de zinc, evitando el
proceso de redisolucion de zinc y aumentando la eficiencia de corriente y la

calidad del depésito.

Este aditivo organico también reduce el contenido de impurezas en el depdsito
como el Ge, Ni, Fe, Pb, Cuy Cd [l. Ivanov, 1993].

Inhibe la redisolucion del zinc depositado en electrolitos de sulfatos acidos con

ciertas concentraciones de iones de Sb [I. lvanov, Y. Stefanov, 2002].

Extracto de castafo e IT-85
El extracto de castafio (mezcla compleja de saponinas, flavonas, flavononas y
otros compuestos de superficie activa) ha sido utilizado como agente nivelante en

el electrodepdsito de Zn [L. Muresan, 1995].
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El IT-85 tiene un buen funcionamiento en presencia de impurezas inhibiendo la

reaccion de reduccion del hidrogeno [L. Muresan, S. Varvara, 1999].

Sulfato de aluminio
El sulfato de aluminio influye en la reduccion de los iones de zinc, incrementando

el sobrepotencial de nucleacion y la rapidez de depésito en el catodo.

Dextrin y furfural
Acabados de superficie en recubrimientos de zinc con capacidad de alcanzar una
superficie con brillo de espejo metélico [N.D. Nikolic, 2002].

Carbonato de Estroncio SrCOs;
Precipita quimicamente al plomo contenido en la solucién, pre-viniendo su co-

deposito, es de uso industrial [C. Lupi, 1996].

Grenetina

Buen efecto nivelante, mejora eficiencia de corriente ademas de suavizar el
depdsito de zinc. Es un polimero de alta proteina de aminoacidos unidos por
cadenas péptidas (-CO-NH-). Pequefia cantidad de grenetina es suficiente para
mejorar la calidad del depdsito catédico, mientras las cadenas péptidas forman
capas absorbidas que incrementan la polarizacion catédica del zinc, mejorando la
calidad del deposito [A.E. Saba, A.E. Elshefief, 1999], [L. Muresan, G. Maurin,
1995].

Nonil-fenol-oxitelino
Aditivo de superficie activa. Inhibe la neblina 4cida a fin de prevenir la corrosion en

las conexiones eléctricas y evitar dafios al medio ambiente [A. Hosny, 1992].

Bromuros de amonio cuaternarios

El bromuro de cetil trimetil amonio (CTABr) tiene propiedades similares al
pegamento. [Y. Stefanov, 2002]. El bromuro de tetra butil amonio (TBABYr), influye
en la cinética de la depositaciéon de zinc, disminuyendo el efecto pantalla de las
burbujas de hidrégeno responsables de la formacion de celdas galvanicas locales

y aumentando el periodo de induccion de la disolucién de zinc depositado en
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soluciones que contienen iones de Ni. La presencia en el electrolito de iones de Sb
con CTABr y TBABr desplazan los potenciales de depdsito a valores menos
negativos [B.C. Tripathy, S.C. Das, 1998].

Acidos perfluorocarboxilicos, sales de &cidos carboxilicos y &cidos
carboxilicos perfluorinatados

A este grupo pertenecen el acido perfluorobutirico, acido perfluoroheptanoico y
acido perfluorooctanoico, probados en presencia y ausencia de Sb. Dentro de los
efectos de estos aditivos estan el incremento de la eficiencia de corriente,
disminucion de consumo de energia y mejoramiento de las morfologias de

superficie.

Las sales de &cidos carboxilicos alifaticos son buenos agentes de superficie
anionicos. Los acidos carboxilicos perfluorinatados y sus sales muestran una baja
inusual de la tension superficial. Esta propiedad es altamente deseable en el
proceso de electrodeposito por que imparte una excelente efectividad de

nivelacion.

Los compuestos organicos fluorinatados han demostrado también ser supresores
de la evolucion de hidrégeno en zinc asi como también eficientes inhibidores del
crecimiento de musgo de zinc, dendritas y corrosion del zinc [B.C. Tripathy, S.C.
Das, 2003].

Aditivos polietoxilados

Dentro de estos se encuentra el etilenglicol y los polimeros de polietilenglicol. La
presencia de estos aditivos modifica el proceso de nucleacion y determina las
propiedades finales de los depédsitos. Permiten el electrodepdsito de zinc brilloso

de soluciones acidas [G. Trejo, 2001].

Trietil benzil amonio TEBA

Inhibe el proceso de redisolucion del zinc. Reduce el tiempo de unién de las
burbujas en la superficie catdodica provocando que su efecto sea eliminado.
Consecuentemente, la proteccion catdédica se mantiene durante la electrolisis y los

microelementos galvanicos no comienzan su trabajo. Como resultado la
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redisolucion del zinc no comienza y se obtienen depédsitos de alta calidad

superficial con una alta eficiencia de corriente.

Inhibe la accién de iones de Ni y de los productos de oxidacion, por lo que
estabiliza los depdsitos galvanoestaticos de zinc, teniendo como resultado un

incremento en la eficiencia de corriente.

El uso de este aditivo junto con el IT-85 ha tenido éxito como agente nivelante en
el depésito de zinc de soluciones de sulfatos acidos [I. Ivanov, 2003].

Antimonio

Los iones de Sb a concentraciones adecuadas pueden tener efectos benéficos
para el proceso de deposito de zinc. Sin embargo, a altas concentraciones puede
llegar a afectar seriamente la calidad del depdésito, asi como también el consumo
de energia. En los aditivos anteriores se ha mencionado al antimonio como factor
para el buen desempefio de estos, llegando a mejorar los efectos a
concentraciones controladas dentro del electrolito [I. lvanov, 2002, 2003; B.C.
Tripathy 1998, 2003].

Nonil fenol polietilen glicol, dina etil metano-4, 4 4cido disulfonico, polietilen
glicol

El efecto positivo del uso de los tres surfactantes parece estar relacionado con la
formacion de una capa absorbida, la cual incrementa la polarizacion catodica del

zinc, y provee un metal depositado con un grano mas fino [M. Karavasteva 1993].

En la industria del depésito de zinc, los surfactantes y aditivos mas utilizados son
las gomas y pegamentos, los cudles en solucién acida, tienen un comportamiento
cationico. Ademas, estos aditivos son muy econdémicos y permiten alcanzar
valores aceptables de eficiencia de corriente y consumo de energia, asi como

depdsitos de buena calidad.

Aditivos utilizados en el depdsito electroquimico de cobre
El electrodepoésito de cobre es un proceso muy parecido al del zinc, por lo que

muchos de los aditivos utilizados en este proceso han demostrado un buen
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funcionamiento para el depdsito de zinc. A continuacion se mencionan algunos de

estos aditivos:

e Extracto de castafno

e Alcohol etoxiacetico

e Cloruro de trietil benzil amonio (IT-85)
e Thiourea

e Pegamento animal

e Formalin y acetona

De estos ultimos, las moléculas adsorbidas de alcohol cambian la diferencia de
densidades entre el seno de la solucién y la de la solucién en la superficie del
catodo. Este efecto se debe al hecho de que una parte de la molécula (terminacion
no polar) esta adherida a la superficie del catodo mientras que la otra parte

(terminacion polar) esta dirigida a la solucion.

Una de las desventajas de la thiourea es la contaminacion con azufre del depdsito
por descomposicion. La thiourea influye la transferencia de cara, con la generacion
de S?, seguida de la precipitacién de CuS o formando especies adsorbidas de la
forma [Cu (Tu)n]" las cuales bloquen la superficie del electrodo activas y entregan
cobre lentamente por disociacion [L. Muresan, 1999; H.M.A. Soliman, 2002; S.
Varvara, 2000].

1.3.4 Parametros a controlar dentro del proceso

Los parametros controlables que tienen efecto sobre el proceso son:

. La temperatura

o La densidad de corriente

o Concentracion inicial del acido sulfarico

) Concentracion inicial de iones de zinc

o Concentracion inicial de iones de manganeso
) Concentracién de aditivos

° pH
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. Agitacion del electrolito

o Control de la concentracion de impurezas

Cada uno de estos parametros tendra un efecto notable sobre el depdsito obtenido
después de la electrolisis, como es el tamafio de grano, la morfologia y el acabado
de la superficie. Los problemas principales durante el depdsito electroquimico de
zinc, y sobre los que el control de los parametros tienen una estrecha relacion son

los siguientes:

o Baja eficiencia de corriente
o Elevado consumo de energia
o Corrosién en el &nodo de los iones Pb

1.3.4.1 Efecto de la temperatura
A temperatura elevada el depdsito es rugoso, el efecto de las impurezas es mas
pronunciado, se favorece la co-depositacion de Pb y se forma dioxido de

manganeso en el anodo el cual tiende a depositarse en el fondo de la celda.

1.3.4.2 Densidad de corriente

La densidad de corriente eléctrica se define como una magnitud vectorial que tiene
unidades de corriente eléctrica (Amperes) por unidad de superficie (m?), es decir,
intensidad por unidad de area. Matematicamente, la corriente y la densidad de

corriente se relacionan como:
I={jds (13)

Donde | es la corriente eléctrica en amperios A, j es la densidad de corriente en A/

m?y S es la superficie sobre la cual fluird dicha corriente [wikipedia.org].

Para obtener el valor de la corriente aplicada a un sistema, se utiliza la siguiente

ecuacion que se obtiene a partir de la ecuacion (13):

I=iA (14)
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Donde | es la corriente en amperes, i la densidad de corriente en A/ m?y A el area

en m2.

1.3.4.2.1 Densidad de corriente limite

De acuerdo con la ecuacion:
. C —-C
i =nkF DO): (—seno = 0) (15)

Donde i es la densidad de corriente, n es el nimero de electrones, F es la
constante de Faraday, Dox es el coeficiente de difusion de la especie oxidada,
Cseno €S la concentracion en el seno de la solucién, Cy- la concentracion en la
superficie del electrodo y & el espesor de capa limite. El valor maximo del
gradiente de concentracion es cuando cx-o = 0, siendo el valor del gradiente de
concentracion Cseno / 6. Al valor maximo de gradiente de concentracién le
corresponde la maxima densidad de corriente, llamada densidad de corriente de

limite de difusion, i, la cual es igual a:

i, = nFDO);Csena (16)
En el valor de densidad de corriente limite las especies Ox son reducidas tan
pronto como alcanzan la superficie del electrodo. En estas condiciones la
concentracion del reactivo Ox en el electrodo es 0 y la rapidez de reaccion es
controlada por la rapidez de transporte del reactivo Ox al electrodo. Este
pardmetro es muy importante en la practica ya que en el depdsito de metales, el
tipo y la calidad de los depdsitos metalicos dependen de los valores relativos de

densidad de corriente de depdsito y de densidad de corriente limite.

1.3.4.2.2 Eficiencia de corriente

Uno de los parametros de desarrollo mas importantes en el depdésito
electroquimico es la eficiencia de corriente, la cual permite conocer la produccion
basada en la cantidad de carga eléctrica que pasa durante el electrodepdsito. Se
determina a partir de la comparacion del peso obtenido del depdsito contra el peso

tedrico de acuerdo a los parametros del electrodepdsito, es decir, el tiempo, el
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metal a depositar (peso molecular) y la cantidad de corriente aplicada. De esta
manera se utilizara la siguiente expresion matematica.

WnF
ItM

EC = (550) x100% (17)

Donde EC es la eficiencia de corriente (%), W es el peso del depdsito obtenido (g),
n es el numero de electrones compartidos, F es la constante de Faraday, M es el
peso molecular de zinc, | es la corriente total aplicada a la celda (A) y t es el

tiempo de depdsito.

La densidad de corriente esta limitada por el transporte de masa y tiene un efecto
directo sobre la eficiencia de corriente, la cual disminuye con el aumento de la
densidad de corriente. Todo lo anterior se debe a la reduccion catédica del
hidrégeno (reaccién de reduccion de los iones H*) que aumenta con una densidad
de corriente alta. Con esto es erréneo pensar que un aumento indiscriminado de la
densidad de corriente ayude a una mayor rapidez de deposito de zinc sobre el

catodo.

1.3.4.3 Concentracion del electrolito y pH
En cuanto a la concentracién de iones zinc y de acido sulfdrico en el electrolito,

encontramos las siguientes relaciones:

e Un aumento en la concentracion de zinc en el electrolito resulta en un
incremento gradual en la eficiencia de corriente

e A pesar de que los iones de hidrégeno facilitan la conductividad del medio
disminuyendo el voltaje de celda y mejorando el consumo de energia, un
aumento en la concentracion del acido afecta negativamente a la eficiencia
de corriente

e Como es de suponer, mientras el proceso de electrdlisis avanza con el
tiempo, la concentracion de zinc en la solucion va agotandose poco a poco,
y la de acido aumenta, afectando la calidad de los depdésitos del catodo y

favoreciendo la formacion de neblinas acidas. Dichas neblinas afectan
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negativamente al ambiente, ademas de corroer las conexiones eléctricas de

las celdas

Lo anterior obliga a agregar continuamente iones zinc a la solucién para mantener

el pH del electrolito.

1.3.4.4 Concentracion inicial de iones de manganeso

El manganeso tiene un rol importante dentro de la electrolisis del zinc, ya que en
ciertas concentraciones tiene efectos positivos sobre el proceso, aunque a
concentraciones muy elevadas presenta efectos negativos para el deposito.

Ault y Bratt [B. Verbaan, B. Mullinder, 1981] demostraron que la eficiencia de
corriente anddica aumenta con el incremento de la concentracion de los iones de
manganeso Yy la temperatura, pero disminuye con el aumento de la concentracion

de acido sulfurico y de la densidad de corriente anddica.

Los iones de manganeso disminuyen la polarizacion anoddica en los anodos de

aleacion Pb — Ag, ademas de minimizar la corrosién en los mismos.

Otro de los beneficios del manganeso dentro del electrodepdsito es la disminucion
del efecto de impurezas de metales mas electropositivos que el zinc (Cu, Co, Ni,
Sb), evitando asi el co-deposito, la formacion de micro pares galvanicos que
fomentan la reaccidén de reduccion del hidrogeno y la redisolucion del zinc. Una
propuesta es que el manganeso hidratado bloquea los sitios activos en la

superficie catddica, siendo este efecto mas pronunciado a alta temperatura.

Se ha comprobado que el manganeso tiene un efecto sinérgico con varios

aditivos, ayudando a aumentar los efectos positivos sobre el depdsito de zinc.

Dentro de los efectos negativos del ion manganeso en el electrodepdsito de zinc, a
muy elevadas concentraciones del i6n, disminuye la eficiencia de corriente e
incrementa el consumo de energia. Lo anterior se debe a que particulas de MnO,
producidas en los anodos pueden llegar a depositarse en los catodos formando
pares galvanicos con el zinc, el cual después es disuelto anddicamente segun

reportan Wensheng Zhang y Chu Yong Cheng, 2007. Ademas, con una elevada
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concentracion de manganeso dentro de la celda, aumenta la produccién de

diéxido de manganeso.

1.3.4.5 Concentracion de aditivos

Segun la literatura, se asume que los aditivos actian como catalizadores o
inhibidores en el proceso de depdsito electroquimico de cualquier metal, en
nuestro caso el zinc, incrementando la tendencia de los iones metéalicos a formar
complejos y/o elevando la polarizacion de activacion de los iones por el bloqueo
de sitios activos en el substrato (efectos sobre el catodo). También supone un
cambio en la composicion y propiedades de la doble capa (interfase electrodo -
electrolito) como la viscosidad, que en consecuencia impedira a los iones de metal
hidratados acercarse para el intercambio de carga. Cuando la concentracion del
aditivo se acerca a la concentracion micelar critica se producen muchas capas en
la superficie del electrodo, afectando la transferencia de iones de zinc hacia la
interfase. Ademas, el incremento indiscriminado en la concentracion de los
aditivos hace que la densidad de corriente disminuya, esto también se debe al

bloqueo de sitios activos.

Evidentemente, altas concentraciones de aditivo tendran un efecto negativo sobre
las respuestas del proceso, ya que al bloquear los sitios activos para el depdsito
en la superficie del catodo es requerida una mayor fuerza motriz para la reduccion
de i6n metalico, lo que significa un incremento en el potencial de celda, que se

reflejara directamente en el consumo de energia total.

Un método que demuestra ser eficiente es la mezcla de diferentes aditivos, la cual
tendra efectos sinérgicos sobre el proceso, es decir suma de beneficios

generados, los cuales tienen mayor eficiencia que el uso de un solo aditivo.

1.3.4.6 Control de la concentracion de impurezas
Las principales impurezas presentes en el depdsito electroquimico de zinc son la
siguientes: Co, Fe, Ni, As, Sb, Ge, Cu, Pb, Cd y Bi. Son iones mas electropositivos

gue el zinc, lo que significa que poseen diferencias de potencial de depdsito menor
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gue los del zinc y por lo tanto se depositan antes que este (Zn); presentando
cualquiera de estos efectos:

o Disminucion de la eficiencia de corriente
o Efecto polarizante

o Efecto sobre la morfologia

o Efecto sobre el potencial de celda

. Consumo de energia

o Disminucion de la calidad del depésito

o Redisolucion del zinc depositado

En ocasiones estas impurezas pueden tener un efecto sinérgico con los aditivos
agregados a la solucion, ayudando a mejorar el desempefio del proceso, o la
calidad del depdésito final, aunque también pueden tener efectos desfavorables.
Algunas de estas impurezas también afectan la adherencia al catodo de la hoja de
zinc, dificultando el decapado posterior.

Algunas de estas impurezas también pueden no tener efecto sobre el depdsito a
ciertos niveles de concentracion. Al igual que pueden tener un efecto conjunto con
los aditivos, las impurezas pueden actuar con otras impurezas afectando los
parametros de operacion. Se ha comprobado a nivel industrial que si se aumenta
la densidad de corriente y la acidez del electrolito, las impurezas tienden a

aumentar sus efectos.

1.3.4.6.1 Principales impurezas y efecto dentro del proceso de
electrodepdsito de zinc
A continuacion se mencionaran las principales impurezas y los efectos que estas

tienen en el proceso:

Germanio (Ge)

Incrementa la evolucién de hidrogeno y produce redisolucion de los depdésitos de
zinc durante la electrdlisis [C. Cachet, 1998] [I. Ivanov, 2003] [M. Karavasteva,
1993].
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Plomo (Pb)

Impide la reduccion del hidrogeno y previene que la eficiencia de corriente
disminuya, lo cual es un efecto positivo para el proceso. En analisis de datos de
impedancia se ha confirmado la influencia inhibidora del plomo en la reduccion del
hidrégeno, depdsito de zinc y redisolucion de zinc, concluyendo que el Pb
adsorbido en el zinc genera una disminucion en los sitios de activacion para la

reduccion del hidrogeno incrementando la polarizacion catodica.

La adicion de iones de Pb®" a un electrolito que contiene iones de Ge, tendra
como resultado la formacién de depositos finos estabilizados [R. Ichino, 1995] [C.
Rerolle, 1995].

Antimonio (Sb)

Actia como despolarizante catédico. Es una de las impurezas mas perjudiciales,
con su presencia en el electrolito se obtendran depdsitos esponjosos y 0scuros.
En contraste, a concentraciones muy pequefas muestra efectos benéficos cuando
estd en presencia de compuestos organicos, como ya se ha mencionado

anteriormente.

La presencia de iones de Sb® en el electrolito aumenta el consumo de energia en
la celda. Esto se debe a la reaccion secundaria de reduccion del hidrogeno, donde

algo de la corriente es consumida para la reduccién del i6n hidrogeno.

También activa a los electrodos cambiando los potenciales de depésito a valores

Mmenos negativos, este efecto es similar para catodos de zinc y aluminio.

El Sb se deposita sobre la superficie de zinc formando una aleacion electrolitica.
Parcialmente interactia con los iones de hidrogeno adsorbidos en las
separaciones de las caras cristalograficas del zinc o combinandose con iones de
hidrogeno en la doble capa formando hidruros volatiles [D.J. Mackinnon, 1991]
[N.E. Tuffrey, 1985] [C. Cachet, 1998] [R.M. Morrison, 1992] [R.M. Karavasteva,
1993].
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Hierro (Fe), Cobre (Cu) y Cadmio (Cd)

Algunas impurezas como el Fe y el Cu son mas electropositivos que el zinc, co-
depositdndose con este durante la electrolisis y formando micro catodos sobre los
cuales el hidrégeno se reduce.

Estos afectan negativamente la eficiencia de corriente catédica y la calidad del
zinc electrodepositado.

El Cd y cobre Cu se co-depositan con el zinc en la superficie del catodo de
aluminio facilitando su depésito, mientras que el Fe inhibe el depésito sin inducir
cambios significativos en la morfologia del depdsito [L. Muresan, 1996] [C. Cachet,
1998] [R.M. Morrison, 1992] [M. Karavasteva, 1993].

Cobalto (Co)

El Co cataliza la oxidacion del oxigeno, sobre todo en los anodos puros de plomo.
En estos, el pequeiio efecto catalitico de los iones de Co implica un incremento en
el coeficiente de Tafel para la reaccion de oxigeno. La reduccion del hidrégeno es
favorecida por los iones de Co®*, esto provoca la redisolucién del zinc depositado
[M. Karavasteva, 1993] [L. Muresan, 1996].

Niquel (Ni)

Durante la electrolisis de zinc en presencia de iones de Ni, hay un proceso de
redisolucion. El co-deposito de Ni con zinc forma numerosos micropares
galvanicos. El hidrégeno se reduce en las zonas con Ni y el zinc cercano se

redisuelve.

Se ha demostrado que un periodo de induccidon de mas de una hora existe antes
de que el Co y él Ni empiecen a tener un efecto sobre la eficiencia de corriente del
depdsito de zinc. Pasado ese tiempo, la eficiencia de corriente disminuye
rapidamente con el tiempo. La formacion de celdas galvanicas por parte del Co y
Ni con el zinc depositado produce cambios caracteristicos en la curva de
polarizacion del zinc. Los iones de Ni reducen la cantidad de zinc depositado y su
eficiencia de corriente, este efecto se vuelve mas fuerte si el depdsito es un catodo

de aluminio que contiene impurezas de Fe y cuando los compartimientos no estan
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separados por una membrana de intercambio [N.E. Tuffrey, 1985] [C. Cachet,
1998] [I. Ivanov, 2003] [M. Karavasteva, 1993] [R.M. Morrison, 1992].

1.4 Métodos de Analisis

Para la realizacion de este trabajo experimental de tesis, se utilizaron varios
métodos de andlisis para poder observar el efecto de los aditivos utilizados en el
proceso de depdsito electroquimico de zinc, y asi poder escoger aquellos que
presentaron los mejores efectos sobre el depdsito, fundamentado en dichos
resultados.

A continuacion se hace una breve explicacion de cada uno de los métodos de
analisis empleados.

1.4.1 Difraccion de rayos X

La cristalografia es el estudio de la forma y regularidad de los cristales. Gran parte
de la informacion con respecto al ordenamiento de atomos en un cristal se obtiene
mediante el uso de rayos X. Cuando los rayos X chocan contra un solido cristalino,
se obtiene un patrén de difraccion que puede relacionarse con los espacios
interatdmicos. El analisis de estos patrones permite determinar la estructura del
cristal (el ordenamiento de los atomos o moléculas y su orientacion). La
cristalografia de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de
rayos X, estos se producen cuando haces de electrones de alta energia (1-100
keV) chocan contra un blanco metalico. El haz se divide o fragmenta en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos, y por difraccion, da
lugar a un patréon de intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de
los atomos en el cristal, aplicando la ley de Bragg. Los rayos X son fotones de alta
energia (E = hv) cuyo espectro es generado por dos procesos distintos dentro del
blanco metalico. Se forma un espectro continuo cuando los electrones de alta
velocidad pierden energia a medida que se van deteniendo por las colisiones
multiples con el blanco. En este proceso se expulsan electrones de diferentes
niveles energéticos. Dichas colisiones y expulsiones dan lugar una radiacion
blanca, llamada asi porque la radiacidon es continua con un intervalo muy amplio

de longitudes de onda ya que no hay cuantizacién.
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1.4.1.1 Ley de Bragg

La capacidad para dispersar rayos X depende del numero de electrones en un
atomo. Ademas, como los &tomos de un cristal estan alineados en planos cada
plano difracta los rayos X. Los rayos X solo se difractan en determinados angulos
gue dependen de la longitud de onda y de los espacios interplanares, lo anterior
fue planteado por Henry Bragg y su hijo mediante el empleo de rayos X casi

monocromaticos en un intervalo de longitudes de onda muy angosto.

La explicacion de Bragg para este fendmeno se presenta en la imagen 1.12, en la
cual se muestran varios planos paralelos de un cristal. Los rayos X chocan sobre
el cristal en el angulo 6. Los rayos X incidentes en longitud de onda A se reflejan
de manera especular (como si se tratara de un espejo) y su angulo de incidencia
es igual al angulo de refraccion. Una pequefia parte del haz de penetra a planos
mas bajos y experimenta reflexion. Sélo ocurre interferencia constructiva del haz
en RR’ cuando la diferencia de distancia que viajan los dos haces es un numero
entero de longitudes de onda, es decir, solo cuando la trayectoria IAR difiere de
I'CR’ por un numero entero de longitudes de onda. De lo contrario, no se observa
difraccion. La condicion necesaria para el refuerzo es, por lo tanto, que la distancia
BC + CD sea igual a un numero entero de longitudes de onda (nA). De la imagen

1.12 se ve que:
sen@zCD/dOCD=dsen9yBC=dsen9 (18)

Debido a esta condicion, es necesario que

nd = 2d sen 6 (29)
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Frente de ondas de Rayos X

que entran

Imagen 1.12 Derivacién de la ecuacion de Bragg, la difraccion de rayos X puede considerarse como
reflexiones en planos distintos.

Los rayos X homogéneos con A fija se emplean de manera generalizada, y para un
conjunto dado de planos de red cristalina (por ejemplo planos (010)), d tiene un
valor fijo. El maximo de difraccion se observa dependiendo de 8, conocido como
angulo de incidencia o angulo oblicuo. A medida que 6 aumenta, se obtiene una
serie de maximos que corresponden a que n sea igual a 1, 2 ,3 etc. Asi se obtiene
un espectro de rayos X en los cuales maximos sucesivos se llaman reflexiones de
primer orden, de segundo orden, de tercer orden, etc., dependiendo del valor n. A
medida que n aumenta, estas reflexiones disminuyen de intensidad pero pueden
observarse mas alla de n = 208. Las reflexiones de segundo orden son
matematicamente equivalentes a una reflexion de primer orden (n=1) que proceda
de planos localizados a la mitad de la distancia. Por ejemplo, si se trata de planos
(100), la reflexion de segundo orden equivale a una reflexion de primer orden que
procede de los planos (200) (es decir, planos que se encuentran a la mitad de la

distancia).

1.4.2 Microscopio electronico de barrido (MEB)
Es un tipo de microscopio electrénico que muestra imagenes de la superficie de la

muestra escaneandola con un haz de electrones de alta energia con un patrén de
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escaneo de trama. Los electrones interactian con los atomos de la muestra
haciendo que produzcan sefales que contienen informacién acerca de la
topografia de la muestra, composicion y otras propiedades como la conductividad
eléctrica.

El haz de electrones, que tiene un rango tipico de energia de unos cuantos cientos
de eV hasta 40 KeV, se centra por uno o dos lentes condensadores a en un punto
de cerca de 0.4 a 5 nm de diametro. Esté haz de electrones es producido en lo
alto del microscopio por una pistola de electrones. El haz pasa a través de de
pares de bobinas de escaneo o pares de placas deflectores en una columna de
electrones, tipicamente en los lentes finales, los cuales reflejan el haz en los ejes
(xX) y (y). Una vez que el haz de electrones choca con la muestra, electrones y
rayos X son desprendidos de la muestra (imagen 1.13). ElI microscopio es
mantenido al vacio [wikipedia.org].

El MEB usa electrones en lugar de luz para formar una imagen ampliada. Este
microscopio tiene muchas ventajas sobre los microscopios tradicionales, como un
mayor campo de profundidad. También tiene mucha mas resolucion. Ya que el
MEB utiliza imanes en lugar de lentes, el observador tiene mucho mas control en

el grado de magnificacion.

Rayo Incidente

Electrones primarios
Rayos X
retrodispersados

Electrones

Electrones Auger secundarios

Muestra
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Haz de
electrones «if}———  Pistola de electrones
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Imagen 1.13 Representacion grafica del funcionamiento de un microscopio electrénico de barrido

Detectores recolectan los rayos X, los electrones retrodispersados y electrones
secundarios, convirtiéndolos en una sefal que es mandada a una pantalla similar

a la de una televisién donde se produce la imagen final.

1.5 Breve descripcion de los aditivos elegidos

1.5.1 Dodecil sulfato de sodio (DSS)

El dodecil sulfato de sodio o lauril sulfato de sodio es un surfactante aniénico
usado en productos para limpieza e higiene. La molécula tiene una cola de 12

atomos de carbono, unida a un grupo sulfato, dandole a la molécula propiedades
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amfifilicas, requeridas para un detergente. Este surfactante es de caréacter

anionico.

Clh,srp
C/\M d} HO' Na+

Imagen 1.14 Representacion grafica de una molécula de DSS

El DSS es un surfactante muy efectivo utilizado para remover aceite y residuos.
Este compuesto es encontrado en altas concentraciones en productos industriales
incluyendo desengrasantes de motores, productos de limpieza para pisos y
jabones para el lavado de autos. Asi mismo, el DSS es encontrado en muy bajas
concentraciones en productos para el hogar, como pastas de dientes, productos
de limpieza para el cabello, espumas para rasurar y algunas aspirinas
efervescentes. Es un componente importante en compuestos de bafio de

burbujas, por su efecto de engrosamiento y su habilidad para crear espuma.

Se ha probado que el DSS no es un producto cancerigeno, aun cuando es
aplicado directamente a la piel o es consumido. Sin embargo, es un fuerte
surfactante y un gran numero de problemas de salud han sido relacionados a este

producto.

Efectos potenciales para la salud
Inhalacion: Causa irritacion al tracto respiratorio. Los sintomas incluyen tos,
dificultad para respirar. Puede causar reacciones alérgicas en individuos

sensibles.

Ingestion: Largas dosis pueden causar problemas gastrointestinales, nausea y

diarrea

Contacto con la piel: Medianamente irritante para la piel, causa resequedad y

erupciones. Puede causar reacciones alérgicas en la piel
Contacto con los ojos: Causa irritacion y dolor

Exposicién crénica: Puede causar efectos en la piel.
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1.5.2 Cloruro de tetra butil amonio (CTBA) y Cloruro de tetra metil amonio
(CTMA)

Los compuestos cuaternarios de amonio son de cualquier grupo de sales de
amonio en las cuales los radicales organicos son sustituidos por 4 hidrogenos del
catiobn de amonio original como se muestran en la imagen 1.15, tienen un atomo
central de nitrdgeno el cual estd unido a cuatro radicales organicos y un radical
acido. Los radicales organicos pueden ser alquilo, arilo, o araquilo, y el nitrdgeno
puede ser parte de este sistema de anillos. Son preparados por el tratamiento de
una amina con un agente alquilante. La mayoria de estos compuestos son
solubles en agua y en electrolitos fuertes. Ademas de su tendencia a localizarse
en la interfase de dos fases (liquido — liquido o s6lido — liquido) dando continuidad,
tienen propiedades para perturbar microorganismos en procesos celulares. Estos
compuestos se utilizan como agentes de superficie activa, disolventes,
intermediarios, ingredientes para acondicionadores, detergentes, suavizantes de
tela, productos de papel, transferencia de fase catalitica, agentes desinfectantes,
agentes emulsificantes y dispersadores de pigmentos, solo por mencionar

algunas. Estos aditivos son de caracter cationico.

LLK( CH;

chk I

I N
a b H3C CH3

Imagen 1.15 Representacion gréafica de una molécula de (a) CTBA, (b) CTMA

Cr

Efectos potenciales para la salud

Los efectos potenciales para la salud de estos aditivos son:
a) CTBA

Inhalacion: la inhalacién continda es irritante, puede causar dafios al sistema

respiratorio

Contacto con la piel: Irritacién
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b) CTMA

Inhalacién: Causa irritacion al tracto respiratorio. Los sintomas pueden incluir tos,

y respiracion corta

Ingestion: Puede ser fatal si se ingiere. Los sintomas incluyen mareos, nauseas y

respiracion corta. Actia como agente bloqueador de ganglios y es vasodilatador

Contacto con la piel: Causa irritacion a la piel. Los sintomas incluyen irritacion

comezobn, enrojecimiento y dolor
Contacto con los ojos: Causa irritacion, enrojecimiento y dolor

1.5.3 Alcohol decilico (AD)

El alcohol decilico o decanol es una cadena del alcohol pesado con 10 atomos de
carbono. Es un liquido incoloro y viscoso que es insoluble en agua. Tiene un fuerte
olor. EI AD se utiliza para manufacturar plasticos, lubricantes, surfactantes y

solventes. Este aditivo es de caracter no iénico (imagen 1.16).
WDH

Imagen 1.16 Representacion grafica de una molécula de alcohol decilico

El AD es altamente irritante para la piel y los ojos, y puede causar dafios
permanentes. La inhalacion e ingestion puede llegar a ser muy peligrosa. También

puede tener funcion de narcético. Es dafiino para el medio ambiente.

1.5.4 Decilamina (DA)
La naturaleza de este reactive es la siguiente: Liquido de color transparente con
olor a amoniaco, flamable. Peligroso si es inhalado, injerido o absorbido por la piel.

Corrosivo y causa quemaduras.

T

Imagen 1.17 Representacion grafica de una molécula de decilamina
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Las experiencias de electrodepdsito de zinc se llevaron a cabo en celdas de vidrio,
con un volumen de 25 mL de electrolito de sulfato de zinc con una concentracion
de 80 g/L Zn*' y pH= 3 agregando H,SO,. A este electrolito se agregaron partes
por millén (ppm) de soluciones de aditivos anidnicos, catiénicos y no iénicos. Las
experiencias se llevaron a cabo en un régimen galvanoestatico, es decir la
corriente fue mantenida constante, y el voltaje variaba con respecto al tiempo.

Cada compuesto utilizado en el desarrollo de la tesis fue de grado analitico.

2.1 Variables del proceso: electrodos, densidad de corriente, corriente
aplicada, temperaturay tiempo del proceso

El zinc fue depositado en un catodo de acero inoxidable 304, de tres areas
diferentes como se muestra en la tabla 2.1, montado sobre puntas de teflon,
utilizando como anodo, en un principio, electrodos de grafito y posteriormente
rejilla de platino. El electrodo de referencia utilizado fue de Ag — AgCl / KCI
saturado, aunque los resultados graficados estan expresados con respecto al
electrodo normal de hidrégeno (ENH). La densidad de corriente i aplicada fue de
400 A / m?. En la tabla 2.1, se relacionan las areas de depdsito con la corriente
utilizada; calculadas a partir de la definicion de densidad de corriente | =i A en mili

amperes:

Tabla 2.1. Relacién de la corriente aplicada con respecto al area de la
superficie del catodo utilizada en cada tipo de punta

Area de depédsito del catodo. (cm?) Corriente aplicada. (mA)
0.1256 5.03
0.2827 11.3
0.3167 12.67

El proceso se llevd a cabo por un tiempo de 1, 2, 3 y 4 horas. Las experiencias
realizadas durante una hora, sirvieron para el analisis del cambio de potencial con
respecto al tiempo. Las muestras resultado de las experiencias de 2, 3 y 4 horas
se utilizaron para los analisis de DRX y MEB; ademas de servir para el calculo de
la eficiencia de corriente (EC), ya que al depositarse una mayor cantidad de zinc

disminuia el error al momento del calculo. Todos los depdésitos se llevaron a cabo
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a temperatura ambiente de 25° C, siendo medida la temperatura para observar si
se registraba algin cambio.

2.2 Preparacién y calculos de la solucion de sulfato de zinc con una
concentracion de 80 g/L de Zn** aun valor de pH 3
Se parti6 de una muestra de sulfato de zinc hepta hidratado (ZnSO, - 7H,0)
granular, el cual presentaba 100.5% de sulfato de zinc y cantidades menores de
0.001% de amonio, Ar, Ca, Cl, Fe, Pb, Mg, nitrato, Ky Na.

La solucién fue preparada en un matraz de 1000 mL, para lo cual se realizaron los
siguientes calculos que permitieron conocer la cantidad necesaria de ZnSO, -
7H,0 necesario para obtener una solucion con la concentracion pre establecida:

Peso molecular del sulfato de zinc hepta hidratado = 287.59 g / mol.

80g

———— = 1.22 mol de Zn?*x 287.59 %/ 1ol = 350.85 g de ZnSO, - 7H,0
65.46 °/ |

Una vez pesada esta cantidad de ZnSO, - 7H,O, fue mezclada con agua
desionizada en un vaso de precipitado de 1000 mL durante 15 minutos
aproximadamente, con ayuda de un agitador magnético. El pH de la solucion en
ese momento era de 4, por lo cual para obtener el pH necesario de 3, fueron
agregadas unas cuantas gotas de acido sulfarico utilizando una micropipeta en la
solucion agitada vigorosamente para obtener homogeneidad en toda la solucion
segun el siguiente calculo:

1073 mol 98.08 g

—10-3
1Lx 3 1072 mol x Tl

mL
= 0.098 gx

85" 0.054 mL de H,SO,

La solucion con el pH 3, se colocd en un matraz de un litro, donde se completo el

volumen con agua desionizada hasta la marca del aforo.
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2.3 Nomenclatura de los aditivos utilizados, clasificacion 'y
propiedades fisicas

A continuacion se muestra un listado de los aditivos utilizados durante las
experiencias, con la nomenclatura utilizada, presentacion, férmula quimica,
propiedades fisicas y quimicas, asi como su clasificacién (anidnico, catiénico y no

iGnico):

Cloruro de tetra butil amonio (CTBA): Presentacion en polvo, CiH3sCIN P.M. =
278.0153 g /mol, catiénico, punto de fusion > 300° C

Cloruro de tetra metil (CTMA): Presentacion en polvo, C4H12NCI P.M. = 109.5973
g /mol, catidnico, punto de fusién > 300° C

Dodecil sulfato de sodio (DSS): Presentacion en polvo, Ci2Hs0,SNa P.M. =
256.3132 g /mol, anionico, punto de fusion 204 a 207° C

Decilamina al 95% (DA): Presentacion liquida, CioH2sN P.M. = 157.2954 g /mol,
no ionico, punto de ebullicion 216 — 218° C, punto de fusion 12 — 14 °C, densidad
0.792g/mL a 25°C

Alcohol decilico al 99% (AD): Presentacion liquida C1oH22,0 P.M. = 158.2802 g
/mol, no idnico, punto de ebullicion 231° C, punto de fusion 5 — 7° C, densidad
0.829g/mLa25°C

2.3.1 Preparacion de las soluciones de aditivos

Utilizando los aditivos antes mencionados, se preparé una solucion de cada uno
de estos en agua desionizada. Dichas soluciones se encontraban mucho mas
concentradas, para que al momento de tomar una pequefia muestra de estas, el
volumen tomado se disolviera en la solucion electrolitica, haciendo que la
concentracion del aditivo en el electrolito llegara a las partes por millén (ppm)

necesarias para cada experiencia.

Los calculos para preparar cada una de estas soluciones, partieron del concepto
de partes por millébn. Ya que en el primer grupo de experiencias se utilizd6 una

concentracion de 50 ppm (50 mg de aditivo / 1 L de solucién) disueltas en el
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volumen del electrolito (25 mL), la masa necesaria de cada uno de los aditivos fue
la siguiente:
mg

50
_—= = -3
25 mLx1000 L 1.25mg = 1.25x107°g

La cual representa la masa necesaria para tener 50 ppm de la solucién de cada
aditivo en el electrolito contenido en la celda.

El volumen de aditivo que se afiadié a cada una de las soluciones de sulfato de
zinc contenidas en la celda de prueba, fue de 0.1 mL; por lo cual, partiendo del
calculo anterior y con el fin de conocer la cantidad en gramos de cada aditivo
necesario para preparar los 100 mL de cada solucién, se realizd el siguiente
calculo:

0.00125¢g .
100 mL x oiml - 1.25 g de cada aditivo en un matraz de 100 mL

Tomando en cuenta que dos de los aditivos son liquidos, fue necesario un calculo
adicional con la densidad y el porcentaje de pureza de cada uno de estos, a fin de

conocer el volumen requerido en mL para tener la solucién concentrada:
AD al 99% cuya densidad es 0.83 g/cm®0830g/L

1.25g  1.5060x 1073L

= = =152x103L =1.52 mL
830 g/L 99 % X m

DA al 95% cuya densidad es 0.792 g/cm*0792 g /L

y_ L1258 _15768x 1073L 66 % 10-L — 1. 66 mL
= = = . = . m
792 g/L 95 % X

Estas dos cantidades fueron afadidas al matraz aforado de 100 mL con la ayuda
de micropipetas, de 500 pL, 200 pL, 100 pL, 50 pL y 20 L.
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En el caso de los otros tres aditivos, es decir el DSS, CTMA y CTBA, se peso en la
balanza analitica 1.25 g de cada uno y fueron afiadidos a cada matraz aforado.
Cada una de estas soluciones fue preparada con agua desionizada.

Para la segunda fase de las experiencias, la concentracion fue disminuyendo a 40,
30, 20,10 y 5 ppm. El célculo para conocer la cantidad de volumen necesario de la

solucion concentrada con el fin de tener cada una de estas concentraciones fue el

siguiente:
40 1 ml =0.08 mL 30 0.1 mL =0.06 mL
pmeSOppm_ . m pmeSOppm_ . m
20 01ml _ ) 04mL 10 01mbk _ 4 02 mL
pmeSOppm_ . m pmeSOppm_ . m
. 0.1 mLI —0.01mL
ppm XSO ppm =0. m

2.4 Material, reactivos y equipo utilizado
A continuacion se hace referencia del material y equipo utilizado para la
realizacion de las experiencias asi como los utilizados para el analisis de los

depdsitos:

e Agitador y calentador Thermolyne Cimarec 2

e Anodo de platino

e Anodos de grafito

e Balanza analitica Metter AE240 de 2 campos (40 g y 200 g) de 5
cifras significativas

e Base de electrodo de disco rotario Princeton Applied Research

e Cablesy caimanes

e Celda de vidrio de 25 mL de capacidad

e Contra electrodo de Ag — AgCl / KCI saturado

e Cuter

¢ Difractor de rayos X Siemens D 5000
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e Distanciador de teflon para los electrodos (1cm entre electrodos)

e Frascos contenedores de vidrio

e Material de vidrio (Vaso de precipitado, pipeta, vidrio de reloj, matraz
aforado)

e Medidor de pH, conductividad y temperatura Oakton ion 6 Acorn
series, pH /ion / °C meter

e Micropipetas de 1 mL, 500 pL, 200 pL, 100 pL, 50 pL y 20 pL

e Microscopio electronico de barrido JEOL 5900 — LV acoplado con un
espectroscopio EDS Oxford Isis

e Multimetro Fluke 110 True RMS

e PC con software Power Suite

e Potencioestato / Galvanoestato modelo 263 A Princeton Applied
Research

e Puntas de electrodo de 0.14, 0.28 y 0.32 cm? de area

Reactivos:

e Acido sulfurico y &cido nitrico (presentacion liquida)
e Agua desionizada de 18 MQ cm de resistividad

e Agua destilada

e Alcohol decilico 99% (presentacion liquida)

e Cloruro de tetra butil amonio (presentacion en polvo)
e Cloruro de tetra metil amonio (presentacion en polvo)
e Decilamina al 95% (presentacion liquida)

e Dicromato de potasio (presentacion en polvo)

e Lauril sulfato de sodio (presentacion en polvo)

e Sulfato de zinc hepta hidratado (presentacion en polvo)

En las siguientes imagenes se muestra la manera en que eran dispuestos los

equipos durante la realizacion de las experiencias.
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2.5 Analisis realizados
Los depdésitos obtenidos fueron analizados mediante dos técnicas, difraccion de
rayos X, y microscopio electronico de barrido.

2.5.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) fue realizada para conocer la orientacion
preferencial de los planos obtenidos en presencia y ausencia de los aditivos, para
asi poder determinar el efecto de dichos compuestos sobre el zinc depositado.
Como ya se menciono, se utilizé un difractor de rayos X marca Siemens D 5000,
con radiacion de cobre Ka (A= 1.5406 A), trabajando a 30 mA y 35 kV. Los

difactrogramas fueron obtenidos en el rango de 26 de 0 a 100°.

2.5.2 Microscopio electrénico de barrido (MEB)

Se utilizé un microscopio electronico de barrido JEOL 5900 — LV acoplado con un
espectroscopio EDS Oxford Isis para poder obtener las imagenes de los depdsitos
obtenidos, asi como sus composiciones elementales. EI modo de deteccion de
imagenes fue a partir de electrones retrodispersados. La energia primaria del haz

de electrones fue de 20KeV.

2.6 Realizacion de las experiencias
El procedimiento que se llevd a cabo en cada una de las experiencias de la

primera fase fue el siguiente:

El material de vidrio utilizado fue previamente tratado con la ayuda de una solucion
de dicromato de potasio con el fin de eliminar cualquier traza de residuo organico

u residuo de algun experimento realizado con anterioridad.

Cada punta, antes de ser colocada en la base del electrodo de disco rotario, fue
inicialmente preparada realizando un desbaste grueso, seguido de devastes con
lijas de numero 240, 320, 400 y 600, con el fin de dejar la superficie del catodo sin
relieves (superficie plana), eliminar cualquier tipo de residuo anterior y facilitar el
decapado del depdsito. El area utilizada de las puntas en esta serie de
experiencias fue de 0.1256 cm? y 0.2827 cm?. Se afiadi6 a la celda, con la ayuda

de una pipeta, 25 mL de solucion de sulfato de zinc. En el caso de las pruebas en
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las cuales se agreg6 un aditivo, se hizo con la ayuda de una micropipeta de 100
uL de volumen (50 ppm).

Una vez lista la solucion y el catodo, se conectaban los cables del potencioestato -
galvanoestato a la celda y sus componentes (anodo, cétodo, electrodo de
referencia, tierra). Con ayuda de un distanciador de teflon, el catodo se mantuvo a
una distancia de 1 cm del &4nodo y del electrodo de referencia con el fin de
asegurar los resultados obtenidos en cuanto al consumo de energia y mantener la
misma caida 6hmica. Con ayuda del software se fijaban las condiciones de la
experiencia, como son el tiempo de depdsito, el area del catodo (por la cual fluiria
la corriente), la corriente, el tipo de electrodo de referencia y el tiempo de purga
para que el sistema alcanzara el equilibrio (15 s). Durante la realizacion de las
diferentes experiencias, se registréd la temperatura del electrolito y el potencial total
de la celda, con la ayuda de un multimetro. Al término de cada prueba, la punta
fue retirada de la base y se enjuagd el depdsito con agua desionizada para
eliminar cualquier residuo del electrolito en la muestra.

Imagen 2.1 Esta imagen muestra la disposicion general del lugar de trabajo donde se realizaron las
experiencias (base del electrodo de disco rotatorio, la celda electroquimica, el distanciador, el multimetro y el
potencioestato - galvanoestato durante una experiencia)

Para decapar las muestras, primero se introdujo en agua caliente (entre 60° y 70°
C) por unos minutos y después se removio con ayuda de un cuter. Las muestras

se secaron con un flujo de nitrégeno durante dos minutos y luego se pesaron en la
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balanza analitica, para obtener el rendimiento faradaico mediante la ecuacion de
la segunda ley de Faraday. Cada muestra fue sometida a un andlisis de MEB,
donde se obtuvieron imagenes de la morfologia del deposito a diferentes valores
de amplificacion, asi como las graficas con la composicion quimica elemental del
mismo (energia KeV vs cuentas). Las muestras también fueron analizadas por
DRX, donde se obtuvo informacién acerca de la orientacion de los planos en cada
deposito. Mediante una serie de andlisis a los resultados obtenidos sobre los
depositos durante esta fase de experiencias, se seleccion6 a los aditivos que se
probaron en la segunda fase.

En la segunda fase, el procedimiento fue el siguiente:

Se utilizaron puntas de mayor area (0.3167 cm?) con el fin de poder obtener un
mayor deposito, siguiendo el mismo procedimiento de desbaste y colocadas en la
punta de la base del electrodo de disco rotatorio. Las experiencias de depdésito se
realizaron afiadiendo diferente concentracion de aditivo (5, 10, 20, 30 y 40 ppm)
con una micropipeta de 20 uL. Una vez obtenido el depdsito, las muestras fueron
decapadas y pesadas de la misma forma antes mencionada. En estas
experiencias donde se vario la concentracion de aditivo, se busco la variacion en
el rendimiento faradaico en funcion de la concentracion del aditivo. Las muestras
posteriormente se llevaron a difraccion de rayos X y microscopio electrénico de

barrido.

Para asegurar la confiabilidad o reproducibilidad de los resultados, las

experiencias se repitieron varias veces.

En el siguiente capitulo se muestran y analizan los resultados de todas las

experiencias realizadas.
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3.1 Descripcién del analisis de resultados
A continuacion se muestran los resultados obtenidos mediante la experimentacion
descrita en el capitulo anterior. Como ya se menciond, los parametros utilizados

para este analisis fueron los siguientes:

e Apariencia fisica de los depdsitos y del proceso (textura, color, brillo,
cambios en la solucion)

e Rendimiento Faradaico, es decir la eficiencia de corriente y consumo de
energia

e Analisis de la morfologia y composicién de los depésitos, mediante la ayuda
del MEB

e Determinacion de la orientacion preferencial de los planos bajo el efecto de
cada uno de los aditivos (tipo de cristal obtenido) por analisis de DRX

3.2 Densidad de corriente utilizada

Como se menciono en el capitulo anterior, se utilizé una densidad de corriente de
0.04 A /cm?, equivalente a la aplicada en procesos industriales. Esta densidad de
corriente fue mantenida constante no importando el area de las puntas utilizadas,
ya que la corriente aplicada al sistema durante las experiencias estuvo en funcion

de dicha area.

Con el fin de asegurar que la etapa controlante del sistema, es decir la etapa mas
lenta, fuese de control cinético (transferencia de carga) y que el valor de la
densidad de corriente aplicada fuese menor al de densidad de corriente limite, se
realiz6 una prueba donde se obtuvo una curva de polarizacién catédica durante el
depdsito de zinc. En ella se identificd que efectivamente el valor de densidad de
corriente utilizado se encontraba por debajo de la densidad de corriente y por tanto
en una zona de control cinético. Lo anterior asegurd que la reaccion principal de
reduccion fuese la del zinc y que no se estuviera llevando a cabo simultaneamente
con la reaccién de reduccion de hidrogeno, ya que lo anterior afectaria

negativamente a la eficiencia de corriente, consumo de energia y calidad del zinc
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depositado. En la gréfica 3.1 podemos observar las curvas de polarizacion
obtenidas.
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Gra
fica 3.1 Curva de polarizacion para el depésito de zinc, sin presencia de aditivos

3.3 Resultados de la primera fase: experiencias con todos los aditivos
a una concentracion de 50 ppm

En esta parte de la experimentacién, fueron probados todos los aditivos
seleccionados y mencionados en el capitulo anterior, a una concentracion 50 ppm,
la cual fue determinada de los articulos resumidos referentes al tema durante la
revision bibliografica;, y de la cual mediante los puntos de evaluacion se
escogieron aguellos en los cuales se presentaron los mejores resultados en estos

rublos.
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3.3.1 Apariencia fisica de los depdsitos y del proceso

Dentro de la variada gama de caracteristicas que un aditivo puede afectar dentro
de un proceso de electrolisis, se encuentran los cambios en la calidad de los
depositos de zinc. A continuacion se describirdn los cambios observados en los
depositos obtenidos durante la realizacion de las experiencias. En esta serie de
experiencias se utilizo el anodo de grafito y el &nodo de platino.

3.3.1.1 Depdsitos sin aditivo (blanco, SA)

La obtencion de estas muestras fue con el objeto de tener un punto de
comparaciéon al momento de experimentar con los aditivos seleccionados,
pudiendo identificar los cambios durante el proceso y en los resultados obtenidos.
De la literatura consultada sabemos que los depdsitos de zinc obtenidos en una
solucion libre de aditivos, son brillosos y moderadamente lisas [B.C. Tripathy, S.C.
Das, 1999].

Asi, los depositos obtenidos sin la presencia de aditivos en la solucion de sulfato
de zinc eran mas o menos uniformes, ya que existian zonas porosas 0 con
crateres, como se puede observar en la imagen 3.1 c. Aquellas muestras en las
cuales se utilizé el anodo de platino, la superficie era un poco mas lisa que las
obtenidas en presencia del anodo de grafito. Otra diferencia importante observada
durante las experiencias fue que el crecimiento irregular en las muestras, es decir,
crecimiento dendritico en las orillas del depdsito y hacia fuera de la superficie del

catodo, aumentaba con el &nodo de grafito y disminuia con el anodo de platino.

El color de estos depdsitos era gris claro en general. En los depdsitos obtenidos
en presencia del anodo de platino, existian pequefias zonas en las cuales habia
un poco de brillo metalico (imagen 3.1), lo que asemejaba la presencia de facetas

de cristales.

La solucion con el uso del anodo de grafito cambiaba gradualmente conforme el
experimento avanzaba a un color &mbar, mientras que en presencia del anodo de

platino no se presentaba cambio alguno en la solucion.
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a b

Imagen 3.1 Muestra un depdsito obtenido sin la presencia de ningun tipo de aditivo con el electrodo de platino.
(a) Imagen con camara digital, (b) imagen de estereoscopio a 1 x, (c) imagen del estereoscopio a 3x

3.3.1.2 Cloruro de tetra butil amonio (CTBA)
Con el uso de éste aditivo en el depdsito electroquimico en la solucién de sulfato

de zinc, se obtuvieron depdsitos con las siguientes caracteristicas:

Los depdésitos obtenidos en general eran de color gris oscuro, con una textura no
uniforme, es decir bastante rugosa, presentaban manchas blancas alrededor de
crateres muy pequefios, en general un muy mal aspecto (imagen 3.2). El uso del
anodo de platino representaba visiblemente una disminucion en el crecimiento
irregular de la muestra (formacion de dendritas en las orillas de la superficie del
catodo). Asi, los depdsitos obtenidos con el uso del anodo de platino presentaban
un crecimiento irregular muy pequefio comparado con los depdsitos obtenidos con
el anodo de grafito. Ademas los depdsitos eran muy delgados y dificiles de
decapar, ya que al tratar de retirarlos del catodo eran muy quebradizos. Solamente
aquellas muestras en las cuales se depdsito por un tiempo largo, es decir 3y 4
horas, eran posibles de decapar con mayor facilidad pero no salia el depdsito en
una sola pieza. Como se puede observar en la imagen 3.2, el depodsito salié en
pedazos debido a la dificultad al momento de decapar y con un muy mal aspecto,

independientemente del tratamiento que se le diera a la superficie del catodo.
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e

a b c

Imagen 3.2 Muestra un deposito obtenido en la presencia del CTBA con el electrodo de platino (a) Imagen con
camara digital, (b) imagen de estereoscopio a 1x, (c) imagen del estereoscopio a 3x

3.3.1.3 Dodecil sulfato de sodio (DSS)
Las caracteristicas obtenidas con el uso de este aditivo fueron las siguientes:

Con el anodo de grafito, los depdsitos eran de color gris claro, de textura lisa y con
crecimiento irregular en las orillas, siendo depésitos delgados. En cambio, con el
uso del &nodo de platino, la textura era lisa, de un color gris claro pero sin brillo. Al
igual que en los casos anteriores, el uso del anodo de platino representaba una
disminucion considerable en el crecimiento irregular. Con el uso del anodo de
grafito, la solucion presenté un cambio a un color ambar, este cambio era gradual.
Al utilizarse el anodo de platino, este cambio de color no se presenté. Tanto con el
anodo de platino como el anodo de grafito, se formé espuma gradualmente
alrededor de los electrodos en el experimento y con el paso del tiempo. Tal y como
se menciond anteriormente, en la imagen 3.3 podemos observar un depdésito
caracteristico en presencia del DSS en la solucién electrolitica. Como podemos
observar el depdsito es de color gris claro (a), con una textura lisa y presencia de

crecimiento irregular en las orillas.

a C

Imagen 3.3 Muestra un depdsito obtenido en la presencia del DSS con el electrodo de platino. (a) Imagen con
camara digital, (b) imagen de estereoscopio a 1x, (c) imagen del estereoscopio a 3x
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3.3.1.4 Cloruro de tetra metil amonio (CTMA)
Con el uso de éste aditivo durante el depdsito electroquimico de zinc, se
obtuvieron depdsitos con las siguientes caracteristicas:

Los depdsitos obtenidos en general fueron de color gris claro y brilloso. Con el uso
del &nodo de grafito la textura fue lisa y uniforme, con crecimiento irregular minimo
a los lados; mientras que con el uso del anodo de platino la textura se volvi6 muy
brillante, asemejando la presencia de pequefios cristales y con crecimiento
irregular minimo a las orillas del depdsito. En general, estos depdsitos eran de

muy buen aspecto comparado con los anteriores.

Durante su uso, de igual manera que con el DSS la soluciébn cambiaba a color
ambar en presencia del anodo de grafito. En presencia del anodo de platino no se
registraba ningun tipo de cambio o formacion de algun producto conforme el
experimento avanzaba.

a b c
Imagen 3.4 Muestra un depdsito obtenido en la presencia del CTMA con el electrodo de platino. (a) Imagen
con camara digital, (b) imagen de estereoscopio a 1x, (c) imagen del estereoscopio a 3x

La imagen 3.4 corresponde a un depdsito de zinc utilizando el anodo de platino.
Como se puede apreciar, el depésito es de muy buen aspecto, de un gris muy
claro y brillante. Mas adelante se podra observar con mas detalle la morfologia de
superficie obtenida en la cual se distingue el crecimiento de pequefios cristales

muy bien definidos.

3.3.1.5 Decilamina (DA)

Los depdsitos obtenidos con este aditivo utilizando el anodo de grafito fueron en
general de una textura muy rugosa, con manchas blancas alrededor de crateres,
de color gris oscuro y con crecimiento irregular dentro y fuera de los depésitos. En

los depdsitos obtenidos con el anodo de platino, mejoraba un poco mas la calidad
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del depdsito, en cuanto al crecimiento irregular. Sin embargo el depdsito seguia
siendo de una textura rugosa de color gris opaco, con pequefias zonas con brillo y
manchas blancas. La textura obtenida en estos depdsitos podria describirse como
una plasta de zinc de mal aspecto (imagen 3.5).

a b c
Imagen 3.5 Muestra un deposito obtenido en la presencia de DA con el electrodo de platino. (a) Imagen con
camara digital, (b) imagen de estereoscopio a 1x (c) imagen del estereoscopio a 3x

3.3.1.6 Alcohol decilico (AD)
Los resultados arrojados con el uso de este aditivo mostraron las siguientes
caracteristicas en los depdésitos:

Los depdsitos fueron de color gris claro, con pocas zonas rugosas pero brillosas.
Los depdsitos obtenidos con el uso en la celda de anodo de platino, no
presentaron crecimiento irregular en las orillas y fueron depdsitos de buen
aspecto. Los obtenidos en presencia del &nodo de grafito, presentaban muy poco

crecimiento irregular en las orillas.

a C

Imagen 3.6 Muestra un depdsito obtenido en la presencia del AD con el electrodo de platino. (a) Imagen con
camara digital, (b) imagen de estereoscopio a 1x, (c) imagen del estereoscopio a 3x

3.3.1.7 Observaciones generales durante el proceso
Durante la realizacion de estas experiencias, se registrd el valor de la temperatura
mientras se llevaba a cabo el proceso de depdsito, la cual en todas las

experiencias no varié considerablemente y este valor correspondia generalmente
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a la temperatura ambiente a la que se encontraba el laboratorio en los dias de
prueba, es decir temperaturas de 20° a 25° C.

En el tema del decapado de los depodsitos, se observé que la técnica de
preparacidon de las puntas planteada, ayudd notablemente al desprendimiento de
las mismas de la superficie del catodo.

Como ya se habia mencionado, la temperatura del agua en la cual se sumergian
aproximadamente de 1 a 2 minutos las muestras, varié entre los 60° y 75° C,
siendo esta una variable no influyente para la facilidad o dificultad del decapado,
simplemente el agua caliente aparte de servir como removedor de residuos de

electrolito, ayud6 al desprendimiento de las muestras.

Ademas en la imagen 3.7 se muestra una serie de imagenes correspondientes a
depdositos obtenidos en presencia de los diversos aditivos, utilizando el anodo de
grafito.

a b c d e

"

|

Imagen 3.7 Muestra una serie de depésitos obtenidos en presencia de los diferentes aditivos a una
concentracion de 50 ppm y sin aditivo utilizando el electrodo de grafito a 3x. (a) CTBA, (b) CTMA, (c) DA, (d)
AD y (e) Sin aditivo

3.3.1.8 Comparacion de cada aditivo a 50 ppm contra la muestra sin aditivo y

resumen de modificaciones

A continuacion en la imagen 3.8, se comparan los depdésitos obtenidos en
presencia de CTBA, DSS, CTMA, DAy AD contra un depdsito obtenido sin aditivo,

reforzando lo explicado en los puntos 3.3.1.1 a 3.3.1.6.
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e
Imagen 3.8 Muestra una comparacion de una serie de depdsitos en presencia de los diferentes aditivos a una
concentracion de 50 ppm (derecha) contra una muestra sin aditivo (izquierda) obtenidos con el uso del anodo
de platino a 1x. (a) SA vs CTBA, (b) SA vs DDS, (c) SA vs CTMA, (d) SA vs DA, (e) SAvs AD

La tabla 3.1 resume las caracteristicas obtenidas en cada depésito de acuerdo al
aditivo utilizado. Tomando en cuenta el analisis realizado a la informacion obtenida
en este aspecto (apariencia fisica de los depdsitos), se eligio el DSS, el CTMA y el
AD por sobresalir en las modificaciones de apariencia fisica sobre los depdésitos de
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zinc realizados, siendo el mas sobresaliente de los tres como aditivo para el

proceso el CTMA.

Tabla 3.1 Resumen de los efectos de cada aditivo sobre el depésito de zinc

Caracteristica SA CTBA DSS CTMA DA AD
Crecimiento irregular
Grafito Poco Poco Poco Poco Poco Poco
Platino No Poco Poco Poco Poco Poco
Brillo
Grafito Si No No Si No No
Platino Si No No Si No Si
Superficie
Grafito  Porosa Muy Lisa Lisa Porosa Porosa
Porosa
Platino  Porosa Muy Lisa Lisa Porosa Lisa
Porosa
Cambio en la solucién
Grafito No No Si,decolory  Si, cambio Si, de colory  Si, de color
formacién de de color formacién de
espuma espuma
Platino No No Si, formacion No No No
de espuma
Decapado
Grafito Facil Dificil Facil Facil Facil Facil
Platino Facil Dificil Facil Facil Facil Facil
Color
Grafito Gris Gris Gris claro Gris claro Gris oscuro Gris Claro
claro oscuro
Platino Gris Gris Gris claro Gris muy Gris oscuro Gris Claro
claro oscuro claro
Aspecto
Grafito  Regular Malo Bueno Optimo Malo Bueno
Platino  Regular Malo Bueno Optimo Malo Bueno
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3.3.2 Consumo de energia y eficiencia de corriente

3.3.2.1 Consumo de energia

3.3.2.1.1 Potencial catédico

Las graficas obtenidas con ayuda del software Power Suite, muestran la variacion
del potencial catodico en funcion del tiempo, a una corriente constante. Estos
valores difieren segun las condiciones de la experiencia, es decir si hubo o no

presencia de aditivo en el electrolito.

Todos los resultados fueron obtenidos utilizando un electrodo de referencia de
Ag — AgCl / KCl saturado y el &nodo de platino; y fueron graficados con respecto al
electrodo normal de hidrogeno (ENH). Se debe recordar que estos valores
corresponden unicamente al consumo de energia del lado catddico del proceso y
registraron el cambio de potencial durante una hora mientras se llevaba a cabo el

depdsito de zinc.

El potencial total de la celda también fue registrado durante la realizacion de las
experiencias y mas adelante sera utilizado para el calculo del consumo total de
energia. Todas las graficas fueron obtenidas utilizando el anodo de platino dentro
de la celda. A continuacion, en la gréafica 3.2, se muestra una comparacion de
cada una de las graficas de potencial catédico obtenidas con los diferentes
aditivos a 50 ppm, asi como la grafica de la muestra sin aditivo. Asi mismo, en la
tabla 3.2 se muestran los valores de potencial catédico promedio, y él % de

disminucién con respecto a la muestra sin aditivo.

Tabla 3.2 Potencial catdédico promedio registrado durante una hora de
depdsito y la disminucidén de energia con respecto al potencial sin aditivo

Potencial % de disminucién de
Promedio [V] potencial
SA -1.565 -
CTBA -1.770 -13.1%
DSS -1.313 16.1%
CTMA -1.443 7.8%
DA -1.326 15.3%

AD -1.160 25.9%
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Sin aditivo vs Todos los aditivos a 50 ppm
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Gréfica 3.2 Compara cada una de las graficas de potencial contra tiempo obtenidas con el uso de cada aditivo
a 50 ppm. (A) Sin aditivo, (B) CTBA 50 ppm, (C) DSS 50 ppm, (D) CTMA 50 ppm, (E) DA 50 ppm, (F) AD 50
ppm

En la grafica 3.2 se puede observar la comparacion de los potenciales registrados
durante el depdsito de zinc en ausencia de aditivos y en presencia de los 5
aditivos en una concentracion de 50 ppm. La linea (linea A) representa el potencial
catdédico en ausencia de aditivo y es el punto de partida para este andlisis. De esta
forma podemos observar que el CTBA (linea B) present6 un potencial catddico
mayor al depdsito sin la presencia de aditivo, mientras el resto de los aditivos tuvo
un menor consumo de energia del lado catddico. El orden en el que disminuye el
potencial catddico en la grafica es el siguiente: CTBA (linea B), CTMA (linea D)

DA (linea E), DSS (linea C) y por ultimo el de menor consumo, el AD (linea F).

De la informacion anterior, podemos destacar una disminucién del consumo de
energia al adicionar el AD, el DSS, la DAy el CTMA, en ése orden, a pesar de que
la DA no presentd depdsitos de buen aspecto. EI CTMA mostré una disminucién

del 7.8% en el consumo de energia con respecto a las muestras sin aditivo, y de
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acuerdo con los andlisis de apariencia fisica, es el que presenta los mejores
depositos. El DSS, otro aditivo destacado en cuanto a la buena apariencia fisica
de los depdsitos, mostré una disminucion del 16.1% en el potencial catédico con
respecto a la muestra sin aditivo. El AD fue el aditivo que mostré la mayor
disminucion de energia o potencial catdédico con un 25.9% y una buena apariencia
fisica del depdsito. Por ultimo, el CTBA, presenta un aumento en el consumo de
energia de 13.1%, aparte de tener depdsitos de muy mal aspecto. Todo lo anterior
se puede apreciar en la tabla 3.2, como ya se habia mencionado.

3.3.2.1.2 Potencial total de celda

La medicién del voltaje total de celda es importante durante el electrodepdsito para
conocer el consumo global de la misma que integra el sobrepotencial catodico, el
sobrepotencial anddico, la caida 6hmica en la solucion y los potenciales estandar.
Es por eso que fue medido continuamente durante las experiencias de 1 hora de
duracion, haciendo lecturas cada 10 minutos con la ayuda de un multimetro
conectado a las puntas del anodo y catodo. En la grafica 3.3 se puede observar el
comportamiento del potencial de celda obtenido con cada aditivo a 50 ppm y

comparado con la muestra sin aditivo.

Potencial de celda vs Tiempo a 50 ppm

- O
< =—4—S5inAditivo
8 —@—CTBA
o
[+F]
° - DSS
o A |
e =% —<CTVA
- == DA
3 1 1 1 1 1 ]
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Gra
fica 3.3 Potencial total de la celda durante una hora para diferentes aditivos a 50 ppm y sin aditivo
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La tabla 3.3 muestra los valores en el cambio de potencial medido en funcién del
tiempo para todos los aditivos a 50 ppm, asi como para la muestra sin aditivo.
Como podemos observar, al igual que en las gréficas de potencial catédico, el AD
resalta por ser el aditivo que presenta el menor voltaje total de la celda con un
13% de disminucion en el consumo de energia con respecto a la muestra sin
aditivo. La DA muestra también una disminucién en cuanto al consumo de energia
total de la celda con un 7.6%. Sin embargo cabe recordar que el aspecto fisico del
deposito en presencia de este aditivo fue malo.

Tanto el CTMA y el DSS, aditivos en los cuales se obtuvo buenos resultados en
apariencia fisica, también presentaron una disminuciéon en el consumo total de
energia de 3.5% y 1% respectivamente, aunque muy por debajo del AD. Por
ultimo, el valor -5.9% de disminucion de consumo de energia del CTBA, indica que
el deposito en presencia de este aditivo consume mucho mas energia que si el
depésito se llevara a cabo en ausencia de este, haciendo su uso no

recomendable.

Tabla 3.3 Potencial total de celda promedio registrado durante una hora de
depdsito y disminucién de energia con respecto al potencial sin aditivo

Potencial total promedio % de disminucién del
de la celda [V] potencial
SA 3.563 -
CTBA 3.774 -5.9%
DSS 3.527 1%
CTMA 3.438 3.5%
DA 3.291 7.6%
AD 3.100 13%

Segun se observa en la tabla 3.4, el valor de potencial anddico en cada uno de los
depdsitos realizados no tiene una gran diferencia entre cada uno, es decir, son
muy similares. Esto indica que no hubo ningun tipo de cambio en el potencial
anddico, ni contribuciébn por parte de alguna reaccién anddica secundaria al

proceso.
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Tabla 3.4 Potencial anddico a 50 ppm

Potencial promedio Potencial catédico Potencial anodico
de celda 50 ppm [V] promedio 50 ppm [V] promedio [V]
SA 3.774 -1.565 2.214
CTBA 3.527 -1.770 1.905
DSS 3.438 -1.313 1.94
CTMA 3.291 -1.443 2.004
DA 3.100 -1.326 1.965
AD 3.563 -1.160 2.214

En la tabla 3.5 se encuentran los valores de consumo de energia en KWh/T. Con
esta informacidén se observa una disminucion notable del 14.4% en el consumo
total de energia por parte del alcohol decilico, con respecto al depésito sin aditivo.
Asi mismo, la DA (10%), el CTMA (8.5%) y el DSS (7.6%) tienen un efecto positivo
al disminuir el consumo de energia. Una vez mas y como se venia observando en
los resultados anteriores, el CTBA tiene un impacto negativo al aumentar en 8% el

consumo de energia con respecto a la muestra sin aditivo.

Tabla 3.5 Consumo de energia registrado durante una hora de depésito y la
disminucion del consumo energia con respecto al potencial sin aditivo

% de disminucion del

KWh/T consumo de energia
SA 3220.04 -
CTBA 3480.10 -8.1%
DSS 2973.68 7.6%
CTMA 2946.18 8.5%
DA 2898.27 10%
AD 2756.23 14.4%

3.3.2.2. Eficiencia de corriente

Para obtener la eficiencia de corriente, se realizaron experiencias de mas de 3
horas utilizando en unas experiencias el anodo de grafito y en otras mas el anodo
de platino, con el fin de obtener una cantidad mayor de depdsito, y asi reducir el

error al momento de pesar.
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Ademas, se utilizaron areas catédicas de mayor tamafio (0.3167 cm?), para tener
una mayor superficie de depésito y de la misma forma reducir el error. Cada una

de las muestras se peso6 en una balanza analitica de 5 cifras de precision.
En la tabla 3.6 se muestran los resultados obtenidos:

Tabla 3.6 Eficiencia faradaica de los diferentes aditivos a 50 ppm

Densidad
Area de de Peso Peso
Tiempo depésito Corriente Tedrico Experimental

Aditivos (h) (cm?) | (A) (A lcm?) (9) (9) EC (%)
SA 3 0.3167 0.0127 400 0.04636 0.04205 90.70
CTBA 3 0.3167 0.0127 400 0.04636 0.04122 88.90
DSS 3 0.3167 0.0127 400 0.04636 0.04402 94.95
CTMA 3 0.3167 0.0127 400 0.04636 0.04435 95.66
DA 3 0.3167 0.0127 400 0.04636 0.04128 89.04
AD 3 0.3167 0.0127 400 0.04636 0.04385 94.59

Como se puede observar en la tabla 3.6, y comparando los resultados con la
muestra sin ningun aditivo, el DSS, CTMA y el AD muestran una eficiencia de
corriente superior a la obtenida sin agregar aditivo dentro de la solucion. En el
caso del CTBA y de la DA los rendimientos se encuentran por debajo de la

muestra sin aditivo.

Tabla 3.7 Resumen de resultados de apariencia fisica, consumo de energia
en celday eficiencia de corriente

Consumo de

Apariencia Fisica energiaKWh /T %EC

SA Regular 3220.04 90.70
CTBA Mala 3480.10 88.90
DSS Buena 2973.68 94.95
CTMA Buena 2946.18 95.66
DA Mala 2898.27 89.04
AD Buena 2756.23 94.59

En la tabla 3.7 se encuentran reunidos los resultados obtenidos en cuanto a
apariencia fisica, consumo de energia en la celda y % de eficiencia de corriente. A
excepcion de la DA que posee una disminucion notable en el consumo de energia;

el DSS, CTMA y AD destacan con buena apariencia fisica, disminucion en el
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consumo total de energia y una alta eficiencia de corriente. El CTBA afecta
negativamente estos tres aspectos.

De esta forma, el CTMA destaco en este punto de analisis dentro de la
experimentacion, ya que obtuvo el mayor porcentaje de eficiencia de corriente con
un 95.66%, seguido de el DSS con un 94.95% y del AD con un 94.59%.

3.3.3 Analisis de la morfologia

Para realizar el analisis de la morfologia de los depdsitos de zinc se utilizo el
microscopio electrénico de barrido (MEB), lo cual nos permite observar el efecto
de cada uno de los aditivos en la morfologia de los cristales depositados. Ademas,
por medio del analisis de difraccién de rayos X (DRX), se obtuvo informacién

importante sobre la orientacion preferencial de los cristales depositados.

A continuacién se muestran imagenes de cada uno de los depdsitos sin aditivo, y
agregando aditivo a 500, 1500 y 2000 aumentos, donde claramente podremos
observar el efecto de cada aditivo. Los depésitos analizados en este punto, fueron
los obtenidos con el &nodo de platino.

Depdsito de zinc sin aditivo

uuuuu

Energy eV

c ' ) "' d

Imagen 3.9 Micrografias del MEB de los depésitos de zinc sin aditivo (a) 500x (b) 1500x (c) 2000x y (d) micro
andlisis quimico de la muestra
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En la imagen 3.9 podemos observar la forma de los cristales depositados en
ausencia de aditivo. El depoésito es en forma de placas hexagonales bien
definidas, como es tipico de los depdsitos puros de zinc. También podemos
observar que las placas tienen un tamafio moderado y que estan orientadas al
azar. Estas micrografias concuerdan con imagenes observadas por varios autores
[G. Trejo, 2001; I. Ivanov, 2002; A.M. Alfantazi, 2002; S.C. Das, 1997]

Las imagen 3.9 d corresponde al microanalisis quimico realizado durante los
analisis en el microscopio electrénico de barrido. La informacidon que arroja
muestra que en efecto los depdsitos obtenidos estan formados por zinc puro y
corresponde al sitio del depdsito donde se tomaron las micrografias.

Sin Aditivo
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Grafica 3.4 Muestra un difractograma realizado a un depdsito de zinc en ausencia de aditivos en la solucion

En la grafica 3.4 se muestra el resultado de un analisis de difraccién de rayos X
realizado a una muestra de depdsito de zinc obtenida en ausencia de aditivo en la
solucion. Los difractogramas muestran la intensidad con la cual la morfologia de la
superficie difracta un haz de rayos X o radiacién a diferentes valores angulares en
los cuales dicho haz fue proyectado sobre la misma. El principal objetivo es el de

deducir la disposicion de los atomos en el sélido cristalino. Los picos que aparecen
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en el diagrama de difraccion (difractograma), corresponden a la diferencia
constructiva del haz de radiacion con el plano atomico de la superficie y dan un
valor de espaciamiento entre los atomos, que de acuerdo a un patrén de cristales
de zinc, corresponden a ciertas orientaciones cristalogréaficas, lo cual entonces nos
da una idea del tipo de cristal depositado durante el proceso. Con ayuda de esta
informacion y de la micrografia obtenida, observaremos el cambio que ejercen los

aditivos durante el depdsito del zinc en la morfologia.

Asi pues, de acuerdo a la grafica 3.4, las orientaciones preferenciales de una
muestra de zinc sin aditivo son (002) (103) (104) (101) (004). La informacion
encontrada en la literatura reporta que en ausencia de aditivos en la solucion, las
orientaciones cristalograficas son (101) (002) (100) (103) (112) [B.C. Tripathy,
1997], (101) (102) (100) (103) [6], (103) (102) (114) (101) (112), (102) (112) (114)
(101) (103), (101) (102) (103) [S.C. Das, 1997], por lo cual comparandolo con la
informacion obtenida de las experimentaciones se encuentran bastantes

similitudes.

Tripathy y Das [1997] describen en sus resultados el crecimiento de planos
basales (002) y planos piramidales (103) en depdsitos de zinc sin aditivo; las
imagenes presentadas en su articulo correspondientes a dichas muestras
muestran altas semejanzas a las obtenidas en nuestra experimentacion, como ya
se habia mencionado (imagen 3.9 b y c), donde en su mayoria hay cristales en

forma de pirdmides y zonas mas bajas de crecimiento basal.

Depésito de zinc en presencia de CTBA

La figura 3.10 muestra imagenes de un depdésito de zinc obtenido en presencia
CTBA. A diferencia de las imagenes anteriores, se muestra una superficie rugosa,
con depositos en forma de agujas, lo que nos indica que no hubo crecimiento de
cristales, como los que se podian observar en el caso del depdsito sin aditivo.
Cabe mencionar que este depdsito presentaba un muy mal aspecto y tanto el
consumo de energia como la eficiencia de corriente eran muy altos y muy bajos

respectivamente, lo cual se ve reflejado en estas imagenes.
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Imagen 3.10 Micrografias del MEB de los depdsitos de zinc en presencia del CTBA 50 ppm (a) 500x (b) 1500x
(c) 2000x y (d) microanalisis quimico de la muestra

Al igual que en la muestra sin aditivo, en la imagen 3.10 d se observa el
microanalisis quimico realizado al depésito, donde se corrobora que efectivamente
se trato de un depdsito compuesto por zinc.
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Gra
fica 3.5 Muestra un difractograma realizado a un depésito de zinc obtenido en presencia de CTBA en una
concentracion de 50 ppm en la solucion



Capitulo 3 Resultados y Discusion - 82

El CTBA a pesar de no presentar crecimiento de cristales (imagen 3.10), modifico
la morfologia con el crecimiento de orientaciones (101) (110) (112) (100) los

cuales estan reportados en la gréfica 3.5.

Depdésito de zinc en presencia de DSS

Las micrografias correspondientes a la imagen 3.11, muestran el efecto del DSS
sobre la morfologia de los depdésitos de zinc. En ellas podemos observar que hay
crecimiento de cristales, muy parecidos a los de la muestra sin aditivo,
diferenciandose en la claridad o definicibn de los bordes de las placas
hexagonales. Ademas, estos cristales son de menor tamafio que los presentes en
la muestra sin aditivo y presentan un poco mas de orden en el acomodo de sus
caras, es decir, no existe una orientacion al azar de crecimiento. En la imagen
3.11 d se observa en micro andlisis quimico que corrobora Unicamente la
presencia de zinc en el depdsito.
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Imagen 3.11 Micrografias del MEB de los depdsitos de zinc en presencia del DSS 50 ppm (a) 500x (b) 1500x
(c) 2000x y (d) microandlisis quimico de la muestra

La informacion obtenida en el andlisis de difraccion de rayos X a los depdsitos
obtenidos en presencia del DSS (grafica 3.6), muestran un cambio en las
orientaciones preferenciales, con respecto a las muestras sin aditivo, a planos

(101) (112) (102) (103). Comparando el tamarfio de los picos, este aditivo reduce el
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crecimiento de los planos basales (002) y piramidales (103), aumentando el
crecimiento de planos (101) (112). Como ya se habia mencionado anteriormente,
la morfologia observada con ayuda de las micrografias obtenidas en el

microscopio electrénico de barrido, sufrié un cambio notable.
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Gréa
fica 3.6 Muestra un difractograma realizado a un depésito de zinc obtenido en presencia del DSS en una
concentracion de 50 ppm en la solucién

Depdsito de zinc en presencia de CTMA

En la imagen 3.12 se observa la morfologia de los depdsitos de zinc obtenida en
presencia del CTMA. Esta morfologia es muy parecida a la presente en los
depdsitos sin aditivo, diferenciandose estos cristales por una mayor definicion en
su estructura. Otra diferencia encontrada, es que estos cristales son de menor
tamafio a los presentes en la muestra sin aditivo. Cabe recordar que el CTMA
presentd la mejor apariencia fisica, con depdsitos de color muy claro y brillante;
ademas de ser también el depdsito que presentdé con mayor eficiencia de
corriente. En la imagen 3.12 d se observa en micro analisis quimico que corrobora

Unicamente la presencia de zinc en el depdsito.



Capitulo 3 Resultados y Discusién - 84

Counts
2501
2000 1
4

1000
sy 2
‘ J A
2 AAA
T T i i T T
0 2 a s e 1

C S82  ldsyo - d

Imagen 3.12 Micrografias del MEB de los depésitos de zinc en presencia del CTMA 50 ppm (a) 500x (b)
1500x (c) 2000x y (d) microanalisis quimico de la muestra
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Gra

fica 3.7 Muestra un difractograma realizado a un depdsito de zinc obtenido en presencia del CTMA en una
concentracion de 50 ppm en la solucién

De la grafica 3.7 se observa que el CTMA cambio la orientacion preferencial de los
planos a (103) (101) (002) (104). Este aditivo fomenta el crecimiento de planos
piramidales (103) comparado con la muestra sin aditivo, ademas de aumentar el
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crecimiento de direcciones (101) y reduciendo en cierta cantidad planos basales
(002).

Depdsito de zinc en presencia de DA

i
Enargy eV

Imagen 3.13 Micrografias del MEB de los depésitos de zinc en presencia de DA 50 ppm (a) 500x (b) 1500x (c)
2000x y (d) microandlisis quimico de la muestra

En la imagen 3.13, estan representadas las micrografias obtenidas de una de las
muestras en presencia de la DA. La morfologia de estos depositos tiene la
presencia de cristales de mayor tamafio a los cristales obtenidos sin agregar
aditivo (imagen 3.9) y menor definicion en cuanto a la estructura. Ademas se
aprecia que son de una textura mucho mas rugosa que en la imagen 3.9, sin
aditivo. A pesar del crecimiento de cristales, la apariencia fisica de estos depdsitos
era de mal aspecto en comparacion a los tres aditivos DSS, CTMA y AD, lo cual
se puede relacionar de alguna forma con lo observado en la imagen 3.13. En la
imagen 3.13 d se observa en micro analisis quimico que corrobora Unicamente la

presencia de zinc en el depdésito.
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Gra

fica 3.8 Muestra un difractograma realizado a un depdsito de zinc obtenido en presencia de DA en una
concentracion de 50 ppm en la solucién

La DA nos muestra una orientacion preferencial de los cristales depositados a las
direccion (101) segun la grafica 3.8. De las imagenes observadas del microscopio
electronico de barrido observamos que la direccion preferencial (101) esta
representada por placas en forma piramidal, con las puntas truncas. Haciendo una
comparacion con la muestra sin aditivo, la morfologia de estos depdsitos, es decir
las placas piramidales, se encuentran mucho mas inclinadas a una posicion
vertical que las de los depdésitos sin aditivo, placas cuya posicidon es mucho mas

horizontal.
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Depdsito de zinc en presencia de AD

En la imagen 3.14 se observan micrografias correspondientes a muestras
obtenidas en presencia de AD. La morfologia obtenida es también de cristales de
un tamafio considerablemente mayor a los de la muestra sin aditivo, ademas de
no tener una orientacion al azar, si no que todas las caras parecen estar
orientadas hacia la misma direccion. Ademas aparentan tener mucha menor

elevacién asi como rugosidad en la superficie del depdsito.
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Imagen 3.14 Micrografias del MEB de los depésitos de zinc en presencia del AD 50 ppm (a) 500x (b) 1500x y
(c) 2000x y (d) microanalisis quimico de la muestra

En la imagen 3.14 d se observa en micro analisis quimico que corrobora

Unicamente la presencia de zinc en el depdsito.
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Gréa
fica 3.9 Muestra un difractograma realizado a un depésito de zinc obtenido en presencia de alcohol decilico
(AD) en una concentracion de 50 ppm en la solucién

Con ayuda de los andlisis de difraccion de rayos X se observa en la grafica 3.9,
gue el AD modifica la orientacion preferencial de los planos a (101) (102) (103)
(002). Este aditivo disminuye notablemente el crecimiento de planos basales (002)
y piramidales (103), fomentando el crecimiento en la orientacion (101). A pesar de
gue la DA (grafica 3.8) y el AD (grafica 3.9) depositan preferencialmente hacia
esta orientacion, la textura de la morfologia es mucho mas definida en el caso del
AD.

Resumen de resultados de morfologia

En la tabla 3.8 se encuentran las orientaciones encontradas mediante el estudio
de DRX realizado a cada uno de los depdsitos obtenidos. Ademas se reportan los

valores en porcentaje de cada una de las orientaciones en dichos depdsitos.
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Tabla 3.8 Porcentaje (%) de cada orientacion en cada uno de los depdsitos

[002]  [100]  [101]  [102]  [103]  [004]  [110]  [112]  [201]  [204]  [104]  [202]
SA 32.75 0.67 8.73 4.17 27.71 8.31 - 4.11 2.17 - 11.38
CTBA 4.73 9.07 24.19 5.42 - 13.32 25.37 3.90 10.27 - - 3.75
DSS 3.62 3.28 39.83 13.64 15.85 - 0.88 17.33 3.15 - 2.42 2.55
CTMA 14.08 1.86 18.38 5.72 43.27 1.11 - 4.10 1.27 - 10.21
DA 1.03 1.29 83.48 3.58 2.70 0.35 - 2.73 4.33 - 0.51 3.78
AD 9.96 4.65 4227 11.29 17.79 2.86 - 5.26 - 3.19 2.75

De acuerdo a la informacién de la tabla 3.8, el depdsito sin aditivo tiene una
orientacion preferencial (002) y (103) con un 32.57 y 27.71 % respectivamente. El
CTBA modifica la orientacion de los planos a (101) de 24.19% y (110) 25.37% ya
gue son las direcciones con mayor presencia encontradas con este aditivo. Por su
parte, el DSS fomenta el crecimiento en las orientaciones (101) con 39.83% y
(112) con 17.33%. EI CTMA presenta un gran porcentaje de planos con la
orientacion (103) al estar en 43.27% del deposito, seguido del plano (101) con
18.38%. La DA deposita preferencialmente en la orientacién (101); y por ultimo el
AD modifica el crecimiento de los planos a direcciones (101) con 42.27% de

presencia y (103) con 17.79%.

Analizando las orientaciones con mayor porcentaje de presencia en los depadsitos
(tabla 3.8), afadiendo los aditivos DSS, CTMA y AD; se observan
preferencialmente los planos (101) y (103) en la morfologia de los depdsitos,
recordando que con estos aditivos se obtuvieron los mejores resultados en cuanto
a la apariencia fisica del depdsito, eficiencia de corriente (EC) y consumo de

energia a una concentracion de 50 ppm.

Por el contrario, con la adiciéon de CTBA y DA a una concentracion de 50 ppm en
el electrolito, los depdsitos obtenidos de mal aspecto, tienen en comun las

orientaciones preferenciales de crecimiento (101), (201) y (110)
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En la tabla 3.9 se muestran las distancias entre los 4tomos de zinc en una red
cristalina y su equivalencia en los indices de Miller (hkl) u orientaciones de los
planos obtenidos por medio del estudio de DRX.

Tabla 3.9 Distancias entre atomos y patron de orientaciones para el zinc

Distancia (A) hkl
2.473 002
2.308 100
2.091 101
1.687 102
1.342 103
1.332 110
1.237 004
1.172 112
1.153 200
1.123 201

1.09 104
1.045 202
0.945 203
0.909 105
0.906 114
0.872 210
0.858 211
0.843 204
0.824 006
0.822 212

En relacion al tamafio de los planos con mayor porcentaje de presencia en cada
una de las morfologias de los depdsitos obtenidos en ausencia de aditivo, y con
los 5 aditivos a 50 ppm, se obtuvo el siguiente orden descendiente de tamafo

basado en la tabla 3.9:

SA

(002) 32.75% > (103) 27.71%> (004) 8.31% > (104) 11.38% Resto 19.85%
DSS 50 ppm

(101) 39.83% > (102) 13.64% > (103) 15.85% > (112) 17.33% Resto 13.35%
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CTMA 50 ppm

(002) 14.08% > (101) 18.38% > (103) 43.27% > (104) 10.21% Resto 14.06%
AD 50 ppm

(002) 9.96% > (101) 42.27% > (102) 11.29% > (103) 17.79% Resto 18.69%
CTBA 50 ppm

(100) 9.07% > (101) 24.24% > (110) 25.37% > (201) 10.27% Resto 31.05%
DA 50 ppm

(101) 83.48% > (102) 3.58% > (201) 4.33% > (202) 3.78% Resto 4.83%

La muestra sin aditivo deposita planos grandes en general, con orientaciones
(002) y (103). Por su parte, el DSS deposita preferentemente planos mucho mas
pequeiios comparados con la muestra sin aditivo, en las orientaciones (101) y
(112). EI CTMA deposita planos de tamafio medio en relacion a la muestra sin
aditivo presentando mayor cantidad de (103) y (101). La AD de la misma forma
gue el CTMA y DSS, deposita con orientaciones con menor distancia entre los

atomos como la (101) y la (103).

En presencia de CTBA y DA en el electrolito, se obtienen orientaciones de menor
tamafo a los de un depdsito sin aditivo como son (101) y (110) para el CTBA y
(101) para la DA.

3.3.4 Resumen de resultados de la primera fase de experiencias y
eleccion de aditivos
La tabla 3.10 resume todos los resultados obtenidos con los cinco diferentes

aditivos a una concentracion de 50 ppm durante la primera fase de experiencias.
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Tabla 3.10 Resumen de resultados sin aditivo y con diferentes aditivos a 50

ppm
Eficiencia
Consumo de
de energia  corriente  Crecimiento Orientacion
Aspecto [KWh/T] [%6] de Cristales Preferencial [hkl]

SA Regular 3220.04 90.70 Si (002)(103)(104)(101)
CTBA Malo 3480.10 88.90 No (101)(110)(112)(100)
DSS Bueno 2973.68 94.95 Si (101)(112)(102)(103)
CTMA Bueno 2946.18 95.66 Si (103)(101)(002)(104)
DA Malo 2898.27 89.04 Si (101)(201)(102)(202)
AD Bueno 2756.23 94.59 Si (101)(103)(102)(002)

De acuerdo con la informacion de la tabla 3.10, se decidi6é continuar la segunda
fase de experiencias con el DSS, CTMA y AD que como se observa en dicha
tabla, se obtuvieron buenos resultados de apariencia fisica, consumo total de
energia, alta eficiencia de corriente, crecimiento de cristales y modificacion de la

orientacion preferencial con respecto a la muestra sin aditivo.

Podemos observar que el AD presenta un buen aspecto, el menor consumo de
energia, la tercera mayor eficiencia de corriente y la mayor orientacion preferencial
(101) con 85%.

El CTMA presenta un buen aspecto, el tercer menor consumo de energia, la

mayor eficiencia de corriente y la mayor orientacion preferencial (103) con 43%.

Por dltimo el DSS, presenta un buen aspecto, el cuarto menor consumo de
energia, la segunda mayor eficiencia de corriente y la mayor orientacion

preferencial (101) con 39%.

Relacionando el consumo de energia con la orientacién preferencial, se observa
gue en general en los aditivos en los que se logré una disminucion importante, las
direcciones preferenciales son (101) y (103). En el caso del CTBA que present6 un
alto consumo de energia y una mala eficiencia de corriente, se encontraron
direcciones totalmente distintas a las encontradas en los aditivos con bajos

consumos y buenas apariencias (DSS, CTMA, AD) como se observa en la tabla
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3.10. Lo anterior se muestra con la DA, que a pesar de tener un alto porcentaje de
planos (101), posee direcciones totalmente diferentes a los aditivos con mejores
resultados.

3.4 Resultados de la segunda fase: experiencias con los aditivos
seleccionados a diferentes concentraciones

La segunda fase de la experimentacién realizada, consistio en probar los aditivos
DSS, CTMA y AD por sus buenos resultados durante la primera fase, a
concentraciones menores de 50 ppm, con el fin de encontrar en cada uno de ellos
la concentracién a la cual dejan de tener efecto sobre las caracteristicas de los
depositos. El factor determinante durante el desarrollo de esta fase, fue la continta
observacion del cambio de la eficiencia de corriente. De igual manera que en los
depositos anteriores, se realizd analisis de difraccion de rayos X y microscopio
electronico de barrido; asi como también se obtuvieron graficas del sobrepotencial

catddico y del potencial total de la celda en funcién del tiempo.

Las concentraciones utilizadas durante esta parte de la experimentacion fueron las

siguientes: 40, 30, 20, 10y 5 ppm.

3.4.1 Eficiencia de corriente y consumo de energia

3.4.1.1 Eficiencia de corriente

Para poder llevar a cabo el analisis del efecto del DSS, CTMA y AD sobre la
eficiencia de corriente, se realizo la misma metodologia detallada en el capitulo
anterior, reduciendo la concentracion de cada uno de los aditivos seleccionados,
hasta el punto en el cual la eficiencia de corriente disminuyera notablemente con
respecto al valor obtenido con las 50 ppm. Se utiliz6 como anodo al electrodo de
platino y las experiencias se llevaron a cabo por mas de 3 horas para obtener una

mayor cantidad de depdsito de zinc.

Como se puede observar en los valores presentados en la tabla 3.11, la eficiencia
de corriente disminuye en relacién directa con la disminucién de la concentracion

de cada uno de los aditivos.
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Tabla 3.11 Eficiencia de corriente para diferente concentracion de aditivo

CE [%] CE [%] CE [%] CE [%] CE [%] CE [%]
Aditivo 50 ppm 40 ppm 30 ppm 20 ppm 10 ppm 5 ppm

DSS 94.95 93.44 92.90 91.76 90.21 87.58
CTMA 95.66 94.91 93.72 92.52 91.72 88.05
AD 94.59 93.68 93.40 93.10 91.98 88.37

En la gréfica 3.10 se hace una comparacion de la variacion de las curvas de
eficiencia de corriente en funcién de la concentracion de cada uno de los
diferentes aditivos probados. Como se puede observar, en general el CTMA y AD
son los aditivos que en la mayoria de las concentraciones mantienen los valores
mas altos de eficiencia de corriente, por encima del DSS. También se observa que
para los tres aditivos, la concentracion a la cual hubo una disminucion
considerable con respecto al valor de eficiencia de corriente del blanco (90.70%)
fue con 5 ppm con valores de 88% de EC.

Eficiencia de corriente DSS, CTMA y AD vs Concentracion
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Gra
fica 3.10 Comparacion de las diferentes tendencias de la eficiencia de corriente con respecto a la
concentracion de DSS, CTMA'y AD

En los andlisis posteriores, los resultados de eficiencia de corriente seran
relacionados con las otras caracteristicas observadas en los depdsitos a las

diferentes concentraciones probadas.
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3.4.1.2 Consumo de energia

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de medicion de potencial
catédico y total de celda durante las experiencias con DSS, CTMA y AD a
concentraciones menores de 50 ppm. Durante la realizacion de estas experiencias
se utiliz6 como anodo al electrodo de platino, con el fin de obtener una mayor

estabilidad durante el proceso.

3.4.1.2.1 Potenciales Catédicos

Potenciales catddicos a diferentes concentraciones de DSS

En la gréfica 3.11 se hace una comparacion de los potenciales catédicos promedio
obtenidos a diferentes concentraciones de DSS (5 — 50 ppm) durante depdésitos de
una hora.

Concentraciéon en ppm vs Potencial Promedio DSS
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Grafica 3.11 Representa el cambio del potencial catddico promedio con respecto a la concentracion de DSS

La gréfica 3.11 nos ayuda a observar con mayor claridad lo mostrado la tabla 3.12;
mientras la concentracion de este aditivo aumenta en la solucién electrolitica, el

consumo de energia del lado catédico disminuye. Esto tiene cierta légica, ya que
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el valor mas bajo de dodecil DSS utilizado dentro de la celda (5 ppm) presenta un
potencial promedio muy cercano a la muestra sin aditivo, y conforme se acerca a

50 ppm disminuye notablemente.

En la tabla 3.12 se muestra el potencial catédico promedio, la eficiencia de
corriente 'y él % de disminucion de potencial catodico en las diferentes
concentraciones de DSS afadidas (5 — 50 ppm).

Tabla 3.12 Potencial catédico promedio registrado, % de disminucién de
potencial catédico y eficiencia de corriente a diferente concentracién de DSS

SA S5ppm 10ppm 20ppm 30ppm 40ppm 50 ppm

V promedio

V] -1.565 -1.541 -1.524 -1.587 -1.559 -1.515 -1.313

% EC 90.70% 87.58% 90.21% 91.76% 92.90% 93.44%  95.95%

% de
disminucion
de potencial

catédico

- 1.53% 2.61% -1.4% 0.38% 3.19% 16.1%

En la tabla 3.12 se encuentran los valores de eficiencia de corriente obtenidos a
diferentes concentraciones de DSS. Como se observa existe una relacion entre los
valores de potencial catodico y eficiencia de corriente, conforme la concentracion
de DSS aumenta en la solucion, el potencial disminuye y la eficiencia de corriente

aumenta.

Por ultimo, en la tabla 3.12 a su vez también se encuentran los valores de
porcentaje de disminucion de potencial catédico a diferentes concentraciones de
DSS en la solucién. De esta informacién destaca el impacto negativo a 20 ppm de
DSS con -1.4% de disminucion, es decir, un aumento de 1.4% en el potencial
catédico durante el depdsito de zinc. A una concentracion de 40 ppm se observa

la mayor disminucion del consumo de energia en el catodo con un 3.19%, y
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destaca de nuevo el 16.1% obtenido a una concentracion de 50 ppm de DSS en la
solucién, situacion antes comentada. Con 10 ppm de DSS se observa el segundo
valor representativo de porcentaje de disminucion con 2.61%, seguido de el valor
a 5 ppm de DSS (1.53%) y por ultimo el valor de 30 ppm con 0.38%.

Potenciales catddicos a diferentes concentraciones de CTMA

En la grafica 3.12 se hace una comparacion de los diferentes potenciales
catodicos promedio obtenidos en concentraciones de 5 a 50 ppm de CTMA
durante depdésitos de una hora.

Concentracion en ppm vs Potencial Promedio CTMA
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Grafica 3.12 Representa el cambio del potencial catddico promedio con respecto a la concentracion del CTMA

Con ayuda de la grafica 3.12 es mas claro observar la tendencia del potencial
catédico conforme la concentracion aumenta en la solucion, ya que esta grafica
reune la informacion reportada en la tabla 3.13; a la concentracién de 10 ppm de
CTMA se observa un aumento considerable del potencial catddico promedio y cae
a un valor aproximado de -1.65 V. Fuera de este punto, la tendencia es mas o
menos similar a la observada con el aditivo anterior, siendo en la concentracion de

50 ppm donde se encontro el valor de potencial catédico mas bajo.
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Tabla 3.13 Potencial catédico promedio registrado, % de disminucién de
potencial catédico y EC a diferente concentracion de CTMA

SA S5ppm 10ppm 20ppm 30ppm 40ppm 50 ppm

V promedio  -1.565 -1.547 -1.650 -1.559 -1.522 -1.462 -1.443
[Vl

%EC 90.70% 88.05% 91.72% 92.52% 93.73% 94.91% 95.66%

% de

disminucion - 1.15% -5.43%  0.38% 2.74% 6.58% 7.79%
de potencial
catddico

La tabla 3.13 contiene los valores de eficiencia de corriente en las diferentes
concentraciones de CTMA utilizadas en la solucion. Al igual que con el DSS se
observa una relacion entre la disminucion del potencial catddico y el aumento de la

eficiencia de corriente.

Por ultimo, la tabla 3.13 contiene a su vez los valores de porcentaje de reduccion
de potencial catodico a diferentes concentraciones de CTMA dentro la solucion.
De esta informacion destaca el impacto negativo antes mencionado a una
concentracion de 10 ppm de CTMA con un aumento en el consumo de energia de
5.43% durante el proceso de deposito de zinc. Fuera del valor de 7.79% de
disminucién a 50 ppm de CTMA antes analizado, destaca el 6.48% de disminucion
a 40 ppm. A diferencia del DSS, los resultados obtenidos con el CTMA muestran
una mayor tendencia a aumentar la disminucion de consumo de energia en la
superficie catédica mientras la concentracion de este aditivo aumenta en la

solucioén.

Potenciales catddicos a diferentes concentraciones de AD
En la grafica 3.13 se muestra una comparacién de los potenciales catddicos

promedio en presencia de diferentes concentraciones de AD (5 a 50 ppm).
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Concentracion en ppm vs Potencial Promedio AD
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Grafica 3.13 Representa el cambio del potencial catédico promedio con respecto a la concentracién del AD

En la grafica 3.13 de la misma

manera que en el aditivo anterior, se observa una

disminucién drastica del potencial a un valor de -1.66 cuando el aditivo esta

presente dentro del electrolito a una concentracion de 5 ppm. Conforme la

concentracion de AD aumenta dentro de la solucion, el potencial catddico

disminuye, tendencia encontrada en los aditivos anteriores.

Tabla 3.14 Potencial catédico promedio registrado, % de disminucion de
potencial catdédico y eficiencia de corriente a diferente concentracién de DA

10ppm 20ppm 30ppm 40 ppm 50 ppm

SA 5ppm

V promedio
-1.565 -1.667

(V]
% EC 90.70%  88.37%
% de

disminucion - -6.51%

de potencial

catodico

-1.456 -1.467 -1.456 -1.279 -1.160

91.98% 93.10% 93.40% 93.68% 94.59%

6.96% 6.26% 6.96%  18.27% 25.87%
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Asi mismo, la tabla 3.14 muestra los valores obtenidos de eficiencia de corriente
conforme la concentracion de AD aumentaba en la solucidén. Cabe resaltar el bajo
valor de eficiencia de corriente con el aumento notable de potencial a una
concentracion de 10 ppm de AD. Fuera de esta situacion, la relacion se mantiene
como en los casos de anteriores (CTMA y DSS), ya que mientras el potencial

catédico disminuye, la eficiencia de corriente aumenta.

También se puede encontrar en la tabla 3.14 informacion respecto a la
disminucién en el consumo de energia sobre el catodo. A 5 ppm de AD, como ya
se ha mencionado antes, hay un aumento del 6.51% en el potencial catédico,
situacion que como se observa afecto a la eficiencia de corriente. De 10 ppm a 40
ppm de AD, se observa la tendencia de aumento del valor del porcentaje de
disminucién, de un 6% a un 18%. A su vez, se observa una estrecha semejanza

en el valor del potencial catédico a 10, 20 y 30 ppm de AD en la solucion.

En la grafica 3.14 se comparan las curvas de potencial catdédico promedio en
funcion del aumento de la concentracion del aditivo en la solucion electrolitica.
Como se puede observar, el AD sobre sale de los otros dos aditivos por poseer
potenciales catddicos menores, con excepcion de la concentraciéon de 10 ppm.
Esto nos indica y refuerza los resultados obtenidos en la primera fase, donde se
observo que de los aditivos trabajados, el AD es el que mayor reduccion del
potencial catédico tiene. También se observa que el CTMA y el DSS tienen
potenciales catddicos muy cercanos a excepcion de concentraciones de 10 y 50

ppm, ya que en 50 ppm el DSS disminuye mas el potencial catddico que el CTMA.
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Concentraciones ppm vs Potenciales Promedio
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Gréfica 3.14 Compara las curvas de potencial catddico promedio de cada uno de los aditivos de 5 a 50 ppm

3.4.1.2.2 Potenciales totales de celda

De igual manera que en la primera fase, el potencial de celda fue registrado a lo
largo de las experiencias para poder conocer su cambio en funcion del tiempo, y
como varia por el efecto de la concentracion, durante este grupo de experiencias
se utilizé el anodo de platino.
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Potencial total promedio a diferentes concentraciones
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Gréfica 3.15 Compara los cambios de potencial promedio de los diferentes aditivos con respecto a la
concentracion

Como se puede observar, la grafica 3.15 muestra y compara los diferentes
potenciales promedio totales de celda registrados a lo largo del tiempo a las
diferentes concentraciones trabajadas; donde el AD destaca por el bajo potencial
de celda promedio. A concentraciones diferentes de 5 ppm, el AD tiene un efecto
positivo sobre el potencial catodico y total de la celda. Lo anterior va de acuerdo
con los resultados obtenidos en las graficas de potencial catédico descritos
anteriormente, donde el potencial promedio del AD a 5 ppm muestra un gran
aumento, y luego disminuye considerablemente conforme la concentracion
aumenta. ElI comportamiento antes mencionado se puede apreciar en la grafica
3.10; donde de nuevo el AD muestra un muy bajo potencial total celda con
respecto al CTMA y DSS. Las similitudes en los resultados contindan, encontrando
gue el CTMA y el DSS poseen en algunos casos potenciales muy cercanos (20,

40 y 50 ppm), al igual que fue observado en el apartado anterior.

De la misma forma en la que fue relacionado el comportamiento y los altos
potenciales catodicos promedio para el AD a una concentraciéon de 5 ppm, se

puede observar como es de esperarse, una relacion muy estrecha entre las
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graficas que representan solo el potencial catodico, y las graficas de potencial total
de celda. Un aumento en el potencial catodico, es decir, la energia requerida para
depositar al zinc, influenciada por algunos de estos aditivos, se ve reflejada
automaticamente en el potencial total de celda, el cual esta afectado también por
el potencial anddico, la caida 6hmica en la solucién y los potenciales.

Consumo de energia vs Concentracion de los aditivos

3400
3300
g i,
£ 320 "
=
=
® 3100
g
5 ——DSS
o 3000
3 —~ CTMA
£
3 2900 AD
=]
o
2800
2700

0 10 20 30 40 50

Concentracion de los aditivos {ppm)

Grafica 3.16 Muestra y compara el consumo de energia de cada uno de los aditivos seleccionados (DSS,
CTMA y AD) a las diferentes concentraciones probadas

En la grafica 3.16 podemos observar el consumo total de energia durante una
hora utilizando el DSS, CTMA y AD a diferentes concentraciones dentro de la
solucion. Como se puede observar, huevamente el AD posee los consumos de

energia mas bajos.

Tabla 3.15 Potenciales and6dicos a diferentes concentraciones
Oppm 5ppm 10ppm 20 ppm 30 ppm 40 ppm 50ppm

[V] [V] [V] [V] [V] [V] [V]
DSS 1.998 1976 1.929  1.952 2.087 1.941 2214
CTMA 1998  1.902 1954  1.965 2.006 2.004  1.905

AD 1.998 2.073 1.955 1.943 1.935 1.942 1.94
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En la tabla 3.15 se observa el potencial anddico obtenido a diferentes
concentraciones con el uso de DSS, CTMA y AD. Como ya se habia observado
anteriormente, el cambio en el potencial anddico en cada muestra no presenta una

diferencia muy grande, por lo que se descarta cualquier tipo de reaccion anddica.

Tabla 3.16 Porcentaje de disminucién del potencial total de celday del
consumo de energia

50 ppm % de disminucion de % de disminucién de
Potencial Promedio potencial de celda Kwh /T consumo de energia
SA 3.563 - 3220.04 -
DSS 3.527 1 2973.68 7.6
CTMA 3.438 35 2946.18 8.5
AD 3.100 13 2756.23 14.4
40 ppm
SA 3.563 - 3220.04 -
DSS 3.456 3 3031.90 5.84
CTMA 3.466 2.72 2993.93 7.02
AD 3.221 9.59% 2764.73 14.13
30 ppm
SA 3.563 - 3220.04 -
DSS 3.646 -2.32 3217.15 0.09
CTMA 3.528 0.98 3085.43 4.18
AD 3.391 4.82 2976.50 7.56
20 ppm
SA 3.563 - 3220.04 -
DSS 3.539 0.67 3161.38 1.82
CTMA 3.524 1.09 3122.93 3
AD 3.410 4.29 3002.63 6.75
10 ppm
SA 3.563 - 3220.04 -
DSS 3.453 3.087 3137.53 2.56
CTMA 3.604 -1.15 3221.61 -0.04%
AD 3.411 4.26 3039.89 5.6
5ppm
SA 3.563 - 3220.04 -
DSS 3.517 1.29 3292.25 -2.24
CTMA 3.443 3.36 3205.61 0.44

AD 3.620 -1.59 3357.53 -4.26
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La tabla 3.16 contiene los porcentajes de disminucion en el potencial total de celda
y en el consumo de energia para diferentes concentraciones de DSS, CTMA y AD.
Como se observa, el AD tiene importantes disminuciones tanto en el potencial de
celda como en el consumo de energia. Destacan los valores de encontrados en 40
ppm presentando disminuciones de 9% en el potencial de celda y de 14% en el
consumo de energia durante el proceso de depdsito. También se observa una
disminucién en estos valores conforme la concentracion de los aditivos disminuye
en la solucién electrolitica y el impacto negativo observado anteriormente por parte
del AD a una concentracion de 5 ppm. EI CTMA es el segundo aditivo probado
durante esta fase con los valores mas representativos de disminuciéon en el
consumo de energia sobre todo a concentraciones de 40 y 30 ppm, con 7% y 4%
de disminucion respectivamente. El impacto negativo de este aditivo en el
consumo de energia se encuentra en concentraciones de 10 ppm, donde consume
un 0.04% mas de energia. De igual forma mientras la concentracion de este
aditivo disminuye dentro de la solucidén, estos porcentajes se vuelven cada vez
menores. EI DSS por su parte, obtiene el tercer lugar en disminucién de consumo
de energia, encontrando en 40 ppm el valor mas representativo de disminucién
con 5%. A diferencia del CTMA y AD, el DSS presenta oscilaciones en los
porcentajes de disminucion conforme la concentracion del mismo disminuye en la
solucion electrolitica. El impacto negativo del DSS sobre el consumo total de

energia se localiza a la concentracion de 5 ppm.

Para los DSS, CTMA y AD a 50 ppm, se localizan los porcentajes de disminucion

mas altos en cuanto a potencial total de celda, y consumo de energia.

3.4.2 Apariencia fisica de los depdsitos y del proceso

En este apartado se muestran las caracteristicas que se observaron en cada uno
de los depdsitos obtenidos conforme se varié la concentracién de los aditivos
DSS, CTMA y AD. Durante la realizacion de estas experiencias se utilizaron

ambos electrodos como anodo (anodo de grafito y anodo de platino).
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3.4.2.1 DSS: concentracion de 5a 40 ppm

Concentraciéon 5 ppm

El depdsito obtenido a una concentracion de 5 ppm de DSS en la solucion
presento las siguientes caracteristicas:

Utilizando el &nodo de grafito, al igual que en la muestra con 50 ppm de
concentracion, la solucion cambié gradualmente a un color ambar y se formé poca
espuma alrededor de los electrodos. Con el anodo de platino, solo se present6 la

formacion de espuma, es decir la solucién no cambié de color.

Las caracteristicas del depdsito obtenido en presencia del anodo de grafito
presentaban una textura rugosa (crateres), con muy poco crecimiento irregular en
las orillas, eran de color gris claro, la lamina fue delgada y sin brillo. En cambio, las
caracteristicas del deposito obtenidos en presencia del anodo de platino, presento
coloracion gris claro, con textura de poca porosidad (pequefios crateres),

presencia de crecimiento irregular en las orillas y sin brillo.

Concentracion 10 ppm

De igual forma que los depdsitos obtenidos con la concentracion anterior, el
depdsito obtenido con DSS a una concentracion de 10 ppm en la solucion
electrolitica utilizando el anodo de grafito, presentd formacion de espuma y cambio
de color a ambar a los alrededores de los electrodos. En cambio, utilizando el
anodo de platino, en la solucion solo habia una formacion gradual de espuma sin

gue esta cambiara de color.

Las caracteristicas del depdsito utilizando el @nodo de grafito fueron las siguientes:
la apariencia de la superficie fue mas lisa que los anteriores (menor porosidad),
con poco crecimiento irregular en las orillas, de color gris claro y sin brillo.
Utilizando el &nodo de platino se observo crecimiento irregular escaso, textura con
poca rugosidad y presencia de muy pocos crateres, el depdsito fue delgado y sin

brillo de color gris claro.
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Concentracién 20 ppm

En esta concentracién, de igual manera que en las dos anteriores se presentd
formacion de espuma en los alrededores de los electrodos con la Unica diferencia
de que utilizando el anodo de grafito la solucién cambiaba a color dmbar, y
utilizando el anodo de platino no presentd ningin cambio mas que la formacion de

espuma.

El depdsito utilizando el &nodo de grafito fue de color gris opaco, con apariencia
porosa, sin brillo y con poco crecimiento irregular. Utilizando el a&nodo de platino, el
color en general fue gris claro, con textura lisa (poca porosidad) y muy poco

crecimiento irregular.

Concentracion 30 ppm

Agregando esta concentracion de DSS en la solucion electrolitica de zinc, en
presencia del anodo de grafito la solucion presenté formaciéon de espuma en los
alrededores de los electrodos y cambio de color en la solucién a ambar. Mientras
gue utilizando el anodo de platino, el cambio dentro de la solucion se limitaba a

unicamente la formacion de espuma.

El depdsito bajo esta concentracion presentd las siguientes caracteristicas:
utilizando el anodo de grafito hubo un considerable crecimiento irregular en los
lados, sin embargo la textura fue lisa y con muy pocas porosidades, el depdsito

era de color gris muy claro y sin brillo.

Con el uso del anodo de platino, el crecimiento irregular fue muy bajo, la textura

era lisa con presencia de pocos crateres, de color gris claro y sin brillo.

Concentracion 40 ppm

Bajo esta concentracién de DSS en la solucién electrolitica, se presento el cambio
en la solucién a color ambar utilizando el anodo de grafito, mientras que utilizando
el dnodo de platino no hubo cambio en la solucién; con el uso de ambos
electrodos se present6 la formacion de espuma en los alrededores de los

electrodos.
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Las caracteristicas fisicas de este depdsito en especial fueron las siguientes: con
el anodo de grafito la textura fue un poco més lisa y uniforme que en las
concentraciones mas bajas, con crecimiento irregular en las orillas, de color gris
claro y con buena apariencia en general. Mientras tanto, las muestras obtenidas
con el uso del anodo de platino presentaron poco crecimiento irregular, textura

rugosa, sin brillo y de color gris claro.

En general, aunque la formacién de la espuma estuvo presente en todas las
experiencias en las que se utilizé el DSS, se pudo observar que la cantidad de
espuma formada estaba relacionada de alguna forma con la concentracion
afladida, es decir conforme la concentracion de este aditivo aumentaba, se
observaba una mayor cantidad de espuma en la superficie del electrolito.

d

Imagen 3.15 Imagenes del estereoscopio a 3 aumentos de depdsitos de zinc obtenidos a diferentes
concentraciones de DSS mediante el uso del &nodo de platino. (a) 5 ppm, (b) 10 ppm, (c) 20 ppm, (d) 30 ppm
y () 40 ppm

En las imagenes 3.15 y 3.16 se muestran depdsitos de DSS obtenidos a
concentraciones mas bajas de 50 ppm con anodo de platino (imagen 3.15) y
anodo de grafito (imagen 3.16). A su vez la tabla 3.17 muestra un resumen de las
caracteristicas fisicas obtenidas en concentraciones de 5 a 40 ppm de DSS con
ambos electrodos.
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d e

Imagen 3.16 Imagenes del estereoscopio a 3 aumentos de depdsitos de zinc obtenidos a diferentes
concentraciones de DSS mediante el uso del &nodo de grafito. (a) 5 ppm, (b) 10 ppm, (c) 20 ppm, (d) 30 ppm

y () 40 ppm

Tabla 3.17 Resumen de la apariencia fisica observada con diferentes
concentraciones en ppm de DSS para anodo de grafito y anodo de platino

Cambio Crecimiento

Grafito solucién irregular Textura Color Brillo

5ppm Si, colory Poco Porosa Gris claro No
espuma

10 ppm Si, colory Poco Porosa Gris claro No
espuma

20 ppm Si, colory Poco Porosa Gris opaco No
espuma

30 ppm Si, colory Mucho Lisa Gris claro No
espuma

40 ppm Si, colory Poco Lisa Gris claro No
espuma

Platino

5 ppm Si, colory Poco Porosa Gris claro No
espuma

10 ppm Si, colory Poco Porosa Gris claro No
espuma

20 ppm Si, colory Poco Porosa Gris claro No
espuma

30 ppm Si, color y Poco Lisa Gris claro No
espuma

40 ppm Si, color y Poco Porosa Gris claro No

espuma




Capitulo 3 Resultados y Discusion - 110

3.4.2.2 CTMA: concentracion de 5 a 40 ppm

Concentraciéon 5 ppm

Al realizar experiencias con este aditivo en la solucion electrolitica de sulfato de
zinc a una concentracion de 5 ppm, tanto con el electrodo de grafito como con el
electrodo de platino no se presenté ningn cambio en la solucién como fue el caso

del DSS, es decir, no se formé espuma ni la solucién cambio de color.

Las caracteristicas fisicas de este depdsito con el uso del electrodo de grafito
fueron las siguientes: presencia de una textura un tanto rugosa, con crecimiento

irregular en las orillas y un depésito delgado de color gris muy claro.

El depésito obtenido en presencia del electrodo de platino fue de una textura muy
lisa, sin crecimiento irregular, sin manchas ni crateres y en general de un buen

aspecto.

Concentracion 10 ppm

Al igual que la concentracién anterior, la solucién no presenté ningun cambio
mientras el proceso se llevo a cabo. El depdsito obtenido con el uso del anodo de
grafito presentd un poco crecimiento irregular, pero ahora a diferencia de la
concentracion anterior, se notd la presencia de pequefos cristales, la superficie

fue brillante y de color gris muy claro.

Con el uso del electrodo de platino, el crecimiento irregular fue minimo, presenté

una textura lisa no porosa, de color gris claro y brilloso y buen aspecto.

Concentracion 20 ppm
A esta concentraciéon de CTMA en la solucién electrolitica de sulfato de zinc, no se
registré6 cambio alguno mientras se llevd a cabo el proceso, utilizando tanto el

electrodo de grafito como el electrodo de platino.

El depdsito obtenido con el uso del electrodo de grafito, fue de color gris claro, con

un poco de rugosidad, crecimiento irregular en las orillas y con brillo.
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Por otra parte, el depdsito obtenido en presencia del electrodo de platino, no
presentd crecimiento irregular, fue de textura lisa sin manchas ni crateres, color

gris claro y con brillo.

Concentraciéon 30 ppm

A esta concentracion no se registré de igual manera, ningn cambio en la solucién
electrolitica. El depdsito obtenido en presencia del electrodo de grafito presentd
una buena textura de color gris claro, con muy poco crecimiento irregular en las

orillas y de buen aspecto.

En cambio, el depésito obtenido en presencia del electrodo de platino no presenté
crecimiento irregular, tenia una textura lisa y brillosa, de buen aspecto, y con
presencia de pequefos cristales.

Concentracion 40 ppm

En esta concentracion de CTMA en la solucién, no se registro ningin cambio en la
solucién electrolitica. El depdsito obtenido con el uso del anodo de grafito fue de
color gris claro, con poco crecimiento irregular, de textura lisa y brillosa y un buen
aspecto.

d ' e
Imagen 3.17 Imégenes del estereoscopio a 3 aumentos de depdsitos de zinc obtenidos a diferentes
concentraciones CTMA mediante el uso del anodo de platino. (a) 5 ppm, (b) 10 ppm, (c) 20 ppm, (d) 30 ppmy
(e) 40 ppm
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Los depdsitos obtenidos en presencia del &nodo de platino, presentaban una
textura muy lisa, sin crecimiento irregular, con presencia de muy pequefios

cristales, de color gris claro y con brillo.

Imagen 3.18 Imagenes del estereoscopio a 3 aumentos de depdsitos de zinc obtenidos a diferentes
concentraciones CTMA mediante el uso del anodo de grafito. (a) 5ppm, (b) 10 ppm, (c) 20 ppm, (d) 30 ppm y
(e) 40 ppm

En las imagenes 3.17 (dnodo de platino) y 3.18 (anodo de grafito) se observan
depositos de zinc obtenidos a diferentes concentraciones de CTMA (5 a 40 ppm)
obtenidas con el estereoscopio. Ademas la tabla 3.18 muestra un resumen de las
caracteristicas observadas en dichos depdsitos.

Tabla 3.18 Resumen de la apariencia fisica observada con diferentes
concentraciones de CTMA

Cambio Crecimiento

Grafito solucion irregular Textura Color Brillo
5 ppm No Poco Porosa Gris claro No
10 ppm No Poco Lisa Gris claro Si
20 ppm No Poco Porosa Gris claro Si
30 ppm No Poco Lisa Gris claro Si
40 ppm No Poco Lisa Gris claro Si
Platino

5 ppm No No Lisa Gris claro No
10 ppm No No Lisa Gris claro Si
20 ppm No No Lisa Gris claro Si
30 ppm No No Lisa Gris claro Si

40 ppm No No Lisa Gris claro Si
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3.4.2.3 AD: concentracion de 5 a 40 ppm

Concentraciéon 5 ppm

Las experiencias realizadas con este aditivo dentro de la solucion electrolitica a
esta concentracion utilizando el &nodo de grafito, presentaron un cambio de color
en la solucién a ambar, pero sin formar ninguna clase de espuma. En cambio con

el uso del electrodo de platino no se registré ningun tipo de cambio en ella.

El depdsito obtenido con el uso del dnodo de grafito presentd las siguientes
caracteristicas: color gris claro, brilloso, poco crecimiento irregular, presencia de

pequefios cristales y de textura un tanto rugosa.

El depdsito obtenido con el uso del &nodo de platino, presenté muy poco
crecimiento irregular en las orillas, con poca porosidad, brillo, color gris claro y con

la apariencia de pequefios cristales.

Concentracion 10 ppm
El AD en una concentracién de 10 ppm en la solucion en presencia del anodo de
grafito, presentdé un cambio a color ambar, pero sin formar espuma. En cambio,

utilizando el &nodo de platino no se registré ninguna clase de cambio.

Las caracteristicas del depdsito en presencia del anodo de grafito fueron las
siguientes: depdsito muy delgado, con crecimiento irregular en las orillas, textura

lisa y brillosa de buen aspecto.

Las caracteristicas en presencia del anodo de platino fueron las siguientes: textura

lisa, color gris muy claro, sin crecimiento irregular, con brillo y de buen aspecto.

Concentracion 20 ppm

A esta concentracion de AD utilizando el anodo de grafito, la solucion cambid
gradualmente a color ambar durante las experiencias. En cambio con el anodo de
platino presente en el sistema, no se registrd ningin cambio en la solucién

mientras el proceso se llevo a cabo.

El depdsito con el anodo de grafito presente, fue de color gris claro, con textura

lisa, presencia de pequefios cristales y algo de crecimiento irregular en las orillas.
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Mientras que el depdsito obtenido en presencia del anodo de platino, no presenté
crecimiento irregular, fue de color gris claro, textura lisa con muy poca rugosidad,

apariencia de pequefios cristales, con brillo y de color gris claro.

Concentracién 30 ppm

La presencia de AD en la solucion electrolitica, utilizando como anodo al electrodo
de grafito, presentd cambio a color ambar sin formacién de espuma. En cambio,
con el uso del anodo de platino, no se registr6 ningin cambio en la solucion

mientras se llevé a cabo el proceso.

El depdsito obtenido en presencia del anodo de grafito fue de buena apariencia,
buena textura, lisa y brillosa, con crecimiento irregular minimo en las orillas y de
buen grosor. En cambio, el deposito obtenido con el anodo de platino, dentro del
sistema, no presentd crecimiento irregular, tuvo poca porosidad, fue de color gris

claro y con brillo de buen aspecto,

Concentracion 40 ppm
Durante el uso de AD a esta concentracién, la solucion presenté cambios a color
ambar sin formar espuma utilizando el anodo de grafito; en presencia del anodo de

platino la solucién no registré ningn cambio mientras se llevo a cabo el proceso.

Las caracteristicas del depdsito obtenido con el uso del &nodo de grafito fueron las
siguientes: color gris claro, con poco crecimiento irregular en las orillas, textura lisa

y un tanto brillosa.

En cambio el depdsito obtenido en presencia del anodo de platino dentro del
sistema, presentdé muy poco crecimiento irregular en las orillas, poca porosidad, es

decir textura lisa y un buen aspecto de color gris claro y con algo de brillo.
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d

Imagen 3.19 Imagenes del estereoscopio a 3 aumentos de depdsitos de zinc obtenidos a diferentes
concentraciones de AD mediante el uso del anodo de platino. (a) 5 ppm, (b) 10 ppm, (c) 20 ppm, (d) 30 ppm y
(e) 40 ppm

En las imagenes 3.19 y 3.20 se muestran ampliaciones de los depdsitos de zinc
con ayuda del estereoscopio de muestras obtenidas con el anodo de platino y de

grafito respectivamente.

d e
Imagen 3.20 Imagenes del estereoscopio a 3 aumentos de depdsitos de zinc obtenidos a diferentes
concentraciones de AD mediante el uso del anodo de grafito. (a) 5 ppm, (b) 10 ppm, (c) 20 ppm, (d) 30 ppmy
(e) 40 ppm

Tabla 3.19 Resumen de la apariencia fisica observada con diferentes
concentraciones de AD

Cambio Crecimiento

Grafito solucion irregular Textura Color Brillo

5 ppm Si cambio Poco Lisa Gris claro No
de color

10 ppm Si cambio Poco Lisa Gris claro Si

de color
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20 ppm Si cambio Poco Lisa Gris claro Si
de color

30 ppm Si cambio Poco Lisa Gris claro Si
de color

40 ppm Si cambio Poco Lisa Gris claro Si
de color

Platino

5ppm No Poco Porosa Gris claro Si

10 ppm No No Lisa Gris claro Si

20 ppm No No Lisa Gris claro Si

30 ppm No No Porosa Gris claro Si

40 ppm No No Lisa Gris claro Si

Segun la informacién contenida en la tabla 3.19, se puede ver que los cambio
conforme la concentracion de aditivo disminuia fueron minimos, ademas de haber
diferencias notables entre el uso del anodo de platino y del anodo de grafito, como

fueron en el crecimiento irregular y en la textura.

3.4.3 Morfologia de los depésitos obtenidos

Para observar los cambios en la morfologia de los depositos obtenidos a
concentraciones menores, utilizando DSS, CTMA y AD, teniendo en cuenta los
efectos de cada aditivo sobre este punto a una concentracion de 50 ppm donde se
obtuvieron los valores de eficiencia de corriente mas altos; se realiz6 el analisis de
MEB y DRX a las muestras en las cuales la eficiencia de corriente tuvo un cambio
significativo, es decir, a la concentracion de 5 ppm. Lo anterior se decidio a partir
de la premisa de que a medida que la concentracion disminuia, y con esta la
eficiencia de corriente, si no habia un cambio muy drastico en esta, la morfologia
iba a cambiar muy ligeramente. Es por esta razon que Unicamente se realizaron

dichos andlisis a las muestras con menor eficiencia de corriente.

Morfologia en presencia de DSS

En la imagen 3.21 se muestran las micrografias obtenidas de depdsitos de zinc en
presencia de DSS. Las imagenes a, c y e corresponden a 50 ppm de DSS vy las

imagenes b, d y f corresponden a 5 ppm de DSS agregado al electrolito.
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En ambos grupos de imagenes se observa crecimiento de cristales y una
morfologia muy parecida. Haciendo una observacion mas a detalle en cada
imagen, se observa que la morfologia del depésito de 5 ppm tiene zonas de los
cristales depositados en las cuales se percibe una textura rugosa sobre la
superficie (d y f). De acuerdo a informacion encontrada en los articulos referentes
al tema, este tipo de cambios es indicativo de una baja utilizacion de la corriente
[A.M. Alfantazi, 2002], situacion que es directamente reflejada en la baja eficiencia
de corriente obtenida de 87.58%.

Segun la premisa antes explicada, la morfologia de los depdésitos obtenidos de 10
a 40 ppm utilizando este aditivo, presentaran una morfologia muy parecida,
eliminando cada vez mas zonas de aspecto rugoso, como las observadas en la
imagen 3.21, hasta llegar a la morfologia representada en las micrografias de
depdsitos obtenidos con 50 ppm de DSS; ademas de estar relacionado con los
resultados de eficiencia de corriente, que conforme la concentracion aumenta,

esta también lo hace; asi como la calidad del deposito.
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Imagen 3.21 Compara micrografias de la morfologia del zinc depositado en presencia de DSS a 50 ppm (a
500x, ¢ 1500x y e 2000x) y 5 ppm (b 500x, d 1500x y f 2000x)
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Gréfica 3.17 Muestra una comparacion de difractogramas realizados a un depdsito de zinc con una
concentracion de 5 ppm de DSS y un depdésito de zinc con una concentracion de 50 ppm de DSS

Segun se observa en la grafica 3.17, el grupo de orientaciones encontrado en el
depdsito de 5 ppm y 50 ppm son (101) (112) (103) (102). El porcentaje de cantidad

para ambas concentraciones sigue el orden mencionado en el renglon anterior,
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diferencidndose en que en 5 ppm el porcentaje de la cantidad es mucho menor

como se muestra a continuacion:

DSS 50 ppm

(101) 39.83%, (112) 17.33%, (103) 15.85%, (102) 13.64% Resto 13.35%
DSS 5 ppm

(101) 36.70%, (112) 24.53%, (103) 12.67%, (102) 12.42% Resto 13.67%
Sin aditivo

(002) 32.75%, (103) 27.71%, (104) 11.38%, (004) 8.31% Resto 19.85%

Como se puede observar la orientacion preferencial (101) en 5 ppm tiene una
poco disminucion en porcentaje de cantidad de 3%; el plano (112) aumenta
alrededor de un 7%; el plano (103) disminuye un 3% y por ultimo el plano (102) un

1% aproximadamente.

Ademas, en el mismo grupo de graficas se puede observar una variacion en las
cuentas por segundo (Cps), teniendo el difractograma correspondiente a 5 ppm de

DSS las mayores intensidades como se muestra a continuacion:
DSS 50 ppm

(101) 980 Cps, (112) 380 Cps, (103) 340 Cps, (102) 350 Cps
DSS 5 ppm

(101) 1100 Cps, (112) 580 Cps, (103) 210 Cps, (102) 360 Cps

Cabe resaltar que la intensidad de rayos difractados en Cps para cada plano en 5
ppm es mayor a las Cps obtenidas en el difractograma de 50 ppm, exceptuando el
plano (103).
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En relacion al tamafio de los planos con orientaciones preferenciales y el
porcentaje de cantidad de cada uno de estos en ambas concentraciones se obtuvo
el siguiente orden descendiente de tamafio y porcentaje de cantidad:

DSS 50 ppm

(101) 39.83% > (102) 13.64% > (103) 15.85% > (112) 17.33% Resto 13.35%
DSS 5 ppm

(101) 36.70% > (102) 12.42% > (103) 12.67% > (112) 24.54% Resto 13.67%
Sin Aditivo

(002) 32.75% > (103) 27.71%> (004) 8.31% > (104) 11.38% Resto 19.85%

De acuerdo con todo lo anterior, la Unica diferencia notable entre la morfologia de
superficie del depdsito de 5 ppm y del de 50 ppm, se encuentra en la calidad de la
superficie como se observo en la imagen 3.21, que esta directamente relacionado
con la disminucién en la eficiencia de corriente; ya que las diferencias entre el
porcentaje de cantidad de las orientaciones encontradas, y los planos presentes
en la superficie del depdsito son muy similares. Sin embargo, como se puede
observar, una pequefia cantidad de DSS dentro de la solucion electrolitica

modifica notablemente el crecimiento de la superficie del depdsito de zinc.

Morfologia en presencia de CTMA
En laimagen 3.22 se muestran las micrografias obtenidas de depdsitos de zinc en
presencia de CTMA. Las imagenes a, c y e corresponden a 50 ppm de CTMA Yy las

imagenes b, d y f corresponden a 5 ppm de CTMA agregado al electrolito.
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Imagen 3.22 Compara micrografias de la morfologia del zinc depositado en presencia de CTMA a 50 ppm (a
500x, ¢ 1500x y e 2000x) y 5 ppm (b 500x, d 1500x y f 2000x)

En la imagen 3.22 b correspondiente a una amplificacion a 500x de un depdsito de
zinc obtenido en presencia de 5 ppm de CTMA, se observa que el tamafio de los
cristales formados es mucho mayor a los obtenidos con 50 ppm (imagen 3.22 a),
mostrando una semejanza en tamafo y forma a los observados en la muestra sin
aditivo. Ademas, se puede observar zonas de textura rugosa, junto con

porosidades sobre la superficie de los cristales depositados.

Asi mismo, se puede observar un mayor grado de crecimiento al azar en cuanto a
las orientaciones de los planos depositados tal y como se observa en la imagen
3.22 b.
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Gra
fica 3.18 Muestra una comparacion de difractogramas realizados a un depdésito de zinc con una concentracion
de 5 ppm de CTMA y un depdsito de zinc con una concentracion de 50 ppm de CTMA

En la grafica 3.18 se muestra una comparacion de los difractogramas obtenidos a
concentraciones de 5 y 50 ppm de CTMA dentro de la solucion de zinc. De igual

manera que en el caso del DSS, estos resultados no muestran una diferencia
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notable en cuanto a las orientaciones de crecimiento preferenciales como se

puede observar a continuacion:

CTMA 50 ppm

(103) 43.27%, (101) 18.38%, (002) 14.08%, (104) 10.21% Resto 14.06%
CTMA 5 ppm

(103) 39.57%, (101) 21.47%, (002) 13.82%, (104) 10.75% Resto 14.57%
Sin aditivo

(002) 32.75%, (103) 27.71%, (104) 11.38%, (004) 8.31% Resto 19.85%

Con esta comparacion se observa que en 5 ppm disminuye la cantidad de
orientacion (103) un 4%, aunque continda siendo la mas abundante, aumenta el
porcentaje de cantidad de orientacion (101) un 3%, mientras las dltimas dos
permanecen muy parecidas. También podemos apreciar que el efecto de una
concentracion baja de 5 ppm cambia la morfologia apreciablemente comparado

con un depasito sin aditivo.

En cuanto a la intensidad de cada pico perteneciente a las diferentes orientaciones

encontradas en los difractogramas de la gréafica 3.18, se encontro lo siguiente:
CTMA 50 ppm

(103) 860 Cps, (101) 390 Cps, (002) 320 Cps, (104) 160 Cps

CTMA 5 ppm

(103) 830 Cps, (101) 520 Cps, (002) 370 Cps, (104) 190 Cps

En cuanto al tamafio y porcentaje de cantidad de cada orientacién se obtuvo el

siguiente orden descendiente en relacion al tamafio:
CTMA 50 ppm

(002) 14.08% > (101) 18.38% > (103) 43.27% > (104) 10.21% Resto 14.06%
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CTMA 5 ppm

(002) 13.82% > (101) 21.47% > (103) 39.57% > (104) 10.75% Resto 14.57%
Sin Aditivo

(002) 32.75% > (103) 27.71%> (004) 8.31% > (104) 11.38% Resto 19.85%

Al igual que el caso de DSS, los cambios en esta informacion son muy pequefios,
se observa que la morfologia y orientacion de los planos depositados en ambas
concentraciones son muy parecidas y lo que realmente cambia es la calidad en la
superficie depositada como se observé en la imagen 3.22. También se aprecia
gue el tamafio de grano depositado se mantiene casi igual al ir aumentando el
porcentaje de cantidad del plano (103) de 27.71% en el deposito sin aditivo a
43.27% en la muestra obtenida con 50 ppm de CTMA.

Morfologia en presenciade AD

Las imagenes 3.23 comparan las morfologias del depdsito de zinc al agregar 50

ppm(a,cye) y5ppm (b, dyf) de AD para diferentes acercamientos.

En la imagen 3.23 a y b se observan las siguientes diferencias: los cristales
depositados a 50 ppm tienen una estructura mas lisa que los depositados a 5 ppm.
Ademas se observa que los cristales depositados en las imagenes b, c y e tienen
una orientacion distinta a los de las imagenes b, d y f, observandose estos mucho
mas verticales que los anteriores. Ademas, las superficie del depdsito con 5 ppm
de AD, se nota un tanto opaca comparada con la de 50 ppm, y la textura rugosa y

con porosidades (imagenes b, d y f).
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e

Imagen 3.23 Compara micrografias de la morfologia del zinc depositado en presencia AD a 50 ppm (a 500x, ¢
1500x y e 2000x) y 5 ppm (b 500x, d 1500x y f 2000x)

De acuerdo con los difractogramas contenidos en la grafica 3.19, se puede
obtener la siguiente informacion acerca del el porcentaje de cantidad de cada uno
de los planos preferenciales en ambas concentraciones:

AD 50 ppm

(101) 42.27%, (103) 17.79%, (102) 11.29%, (002) 9.96% Resto 18.09%
AD 5 ppm

(103) 36.22%, (101) 31.21%, (002) 9.11%, (102) 6.95%, (104) 6.33% Resto
10.18%.

Sin aditivo

(002) 32.75%, (103) 27.71%, (104) 11.38%, (004) 8.31% Resto 19.85%
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Gra
fica 3.19 Muestra una comparacion de difractogramas realizados a un depdsito de zinc con una concentracion
de 5 ppm de AD y un depdsito de zinc con una concentracion de 50 ppm de AD

A diferencia del DSS y CTMA, en el AD se observa un cambio notable en el

porcentaje de cantidad de los planos presentes en el depdsito entre las
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concentraciones de 5 y 50 ppm. Mientras en 50 ppm la orientacion preferencial
con mas abundancia es la (101), a 5 ppm es la (103). El porcentaje de cantidad de
orientaciones (102) presenta una disminucién del 5% en 5 ppm; el plano (002) se
mantiene igual y en 5 ppm aparece el plano (104) con un porcentaje considerable.
Asi mismo se puede apreciar que una concentracion minima de AD como lo fue la

de 5 ppm modifica la forma en que la superficie comienza a crecer.

La intensidad en Cps de los planos encontrados en ambos depdésitos fueron las

siguientes:

AD 50 ppm

(101) 1140 Cps, (103) 400 Cps, (102) 360 Cps, (002) 240 Cps

AD 5 ppm

(103) 600 Cps, (101) 760 Cps, (002) 240 Cps, (102) 160 Cps, (104) 80 Cps

En cuanto al tamafo y porcentaje de cantidad de cada orientaciéon se obtuvo el

siguiente orden descendiente en relacion al tamafio:

AD 50 ppm

(002)9.96% > (101) 42.27% > (102) 11.29% > (103) 17.79% Resto 18.69%
AD 5 ppm

(002) 9.11% > (101) 31.21% > (102) 6.95% > (103) 36.22% > (104) 6.33% Resto
10.18%

Sin Aditivo
(002) 32.75% > (103) 27.71%> (004) 8.31% > (104) 11.38% Resto 19.85%

Segun esta informaciéon se puede observar que hubo un aumento en el tamafio de
los cristales depositados a una concentracion de 50 ppm, ya que aumenté 12% de

cantidad de orientaciones (101) y una disminucion del (103) del 19% de 5 a 50
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ppm, el cual es mas pequefio que este. Esta cuestion es apreciable en la imagen
3.23.

Tabla 3.20 Porcentajes (%) en cantidad de cada una de las orientaciones en
las muestras de 5 ppm

[002] [100] [101] [102] [103] [004] [112] [201] [104]  [202]

DSS 4.17 271 36.70 1242 12.67 146 2454 357 1.76 3.15
CTMA 1382 143 2147 488 3957 3.63 341 1.04 10.75

AD 9.11 196 3121 695 36.22 256 364 202 6.33 2.52

En la tabla 3.20 estan contenidos los valores de porcentaje de cantidad de cada
uno de las orientaciones encontradas en los depdsitos de 5 ppm de DSS, CTMA 'y
AD y que ya se han mencionado anteriormente en este analisis. Se observa que
las dos orientaciones en comun para los tres aditivos son la (101) y (103), siendo

también las mas abundantes.
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Conclusiones

Se evaluo el efecto de 5 aditivos idnicos y no iénicos en el electrolito de sulfato de
zinc, entre los cuales se encontraron el Cloruro de tetra butil amonio (CTBA),
Dodecil sulfato de sodio (DSS), Cloruro de tetra metil amonio (CTMA), Decilamina
(DA), y Alcohol Decilico (AD); sobre el depdsito electroquimico de zinc. Todos
estos aditivos son organicos y representan los tres tipos de aditivos que se pueden
tener, es decir, no i6nico (AD y DA), catidnico (CTMA y CTBA) y anidnico (DSS).

El efecto fue determinado con el estudio de resultados de consumo de energia,
eficiencia de corriente, morfologia y apariencia fisica.

Electrodo de grafito vs electrodo de platino
Con respecto al uso del electrodo de grafito y del electrodo de platino como

anodos dentro de la celda de electrolisis, podemos concluir lo siguiente:

e La apariencia fisica mejora con el uso del anodo de platino
e El anodo de platino es mucho mas estable que el de grafito

e El anodo de platino disminuye el crecimiento irregular de los depdsitos

Apariencia fisica de los depésitos
Con respecto a la apariencia fisica obtenida con cada aditivo, podemos concluir lo

siguiente:

e EI CTMA, el DSS y el AD tienen un efecto positivo sobre el depdsito al
mejorar su calidad, permitiendo obtener depdsitos de textura suave, sin
embargo, sélo el CTMA y el AD presentaron una textura brillosa

e EICTBAY el DA presentaron un efecto negativo sobre el depdsito de zinc al
demeritar su calidad, haciéndolo poroso y de mal aspecto. En el caso del
CTBA, el deposito fue quebradizo y delgado.

e En presencia de CTMA, el depdésito presentd la mejor apariencia fisica

e La calidad del depdsito disminuyé conforme la concentracion de DSS,
CTMA y AD disminuia en la solucién

e Con el uso de DSS la mejor apariencia fisica se obtuvo con 50 ppm
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e Con el uso de CTMA y AD, la mejor apariencia se logré a partir de una

concentracion de 40 ppm de aditivo

Consumo de energia
En cuanto al consumo de energia en el depdsito de zinc utilizando diferentes

aditivos y concentraciones, se puede concluir lo siguiente:

e El AD alcanz6 el menor potencial catddico de -1.160 V, reduciendo el
consumo de energia en el catodo en un 25%

e EI CTBA aumento el consumo de energia en un 13%.

e ElI DSS y CTMA, aditivos con buenos resultados en apariencia fisica
disminuyeron el consumo en 16 y 7% respectivamente a 50 ppm

e EI AD presento la menor reduccion en el potencial de celda, con un 13%.

e EI AD obtuvo el menor consumo de energia con 2756.23 KWh / T,
reduciéndolo en un 14.4% a concentraciones de 40 y 50 ppm

e EI AD obtuvo los menores potenciales catodicos a concentraciones
menores, exceptuando 5 ppm

e EI AD obtuvo los menores potenciales de celda a concentraciones menores,
exceptuando 5 ppm

e En general, para los aditivos DSS, CTMA y AD, el potencial aumento

conforme la concentracion de aditivo disminuyé

Eficiencia de corriente
En cuanto a la eficiencia de corriente (EC) obtenida con el uso de todos los

aditivos, se puede concluir que:

e La mala apariencia fisica y alto consumo de energia del CTBA estan
reflejados en el bajo valor de EC de 88%

e La mala apariencia fisica obtenida con la DA se ve reflejada en la baja EC
de 88%, a pesar del buen resultado de disminucion de consumo de energia

e EI CTMA obtuvo la mayor eficiencia de corriente con 95%, seguido del DSS
y AD con 94% a 50 ppm
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La disminucién en el consumo de energia (KWh/T) esta relacionada con los
altos valores de eficiencia de corriente de estos aditivos

Los altos valores de eficiencia de corriente estan relacionados con la buena
apariencia fisica del depésito, al disminuir la redisolucion de zinc y
produccién de hidrogeno, ambas causadas por la reaccion de reduccién de
hidrégeno

Los valores mas altos de eficiencia de corriente fueron encontrados en
concentraciones de 50 ppm para el DSS, CTMA y AD

Conforme la concentracion de aditivo disminuye, la eficiencia de corriente
también lo hace, situacion también relacionada con la apariencia fisica de
los depdsitos.

A concentraciones por debajo de 50 ppm, el CTMA y AD destacan con altos
valores de eficiencia de corriente sobre el DSS

El punto en donde la eficiencia de corriente decay6 para el DSS, CTMA y
AD fue a concentraciones de 5 ppm

Los altos valores de eficiencia de corriente obtenidos con CTMA, DSS y AD
pueden ser relacionados con la inhibicion de la reaccion de reducciéon de
hidrogeno, directamente relacionada con buenos resultados en apariencia
fisica

Lo bajos valores de eficiencia de corriente por parte del CTBA y DA aparte
de la mala apariencia fisica, pueden estar relacionados con la reduccion de

hidrogeno

Morfologia de los depdsitos

En cuanto a la morfologia de los depdsitos, podemos concluir que:

En ausencia de aditivo en la solucion, el zinc deposita placas hexagonales,
con principal orientacion (002)

EL CTBA en 50 ppm modifica la morfologia al depositar placas apiladas
verticalmente, situacidén probablemente relacionada con la baja eficiencia de

corriente y alto consumo de energia con orientacion principal (101)
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e EI DSS en 50 ppm genera un depésito uniforme que cambia la orientacion
preferencial de (002) a (101), reduciendo el tamafio de los planos

e EL CTMA en 50 ppm modifica la morfologia depositando cristales de menor
tamafo de orientacién principalmente (103)

e La DA en 50 ppm produce un efecto en la morfologia depositando cristales
en la direccién (101), reduciendo el tamafio y de textura rugosa

e EI AD en 50 ppm produce un efecto en la morfologia depositando cristales
en la direccion (101), reduciendo el tamafio y una buena textura

e Se puede relacionar a las orientaciones (101) (103) y (102) con altas
eficiencias de corriente y bajos consumos de energia, encontradas en
depositos obtenidos en presencia de DSS, CTMA y AD. En el caso de la
DA, ésta presenta las mismas orientaciones pero con un bajo consumo de
energia y baja eficiencia de corriente

e Para el DSS, CTMA y AD, el porcentaje de las principales orientaciones
disminuye en funcidén de la concentracion, y se nota una menor calidad en
la superficie del depdsito

e Las mejores morfologias se obtuvieron en concentraciones de 50 ppm

e La calidad de la morfologia de la superficie esta directamente relacionada

con la disminucion en la eficiencia de corriente

Aditivos y concentraciones con mejores resultados

A partir de los resultados obtenidos, se concluye que:

e La mejor apariencia fisica del depdsito de zinc se presentd al adicionar el
aditivo CTMA a partir de una concentracion de 40 ppm

e El menor consumo de energia en el depdsito de zinc se obtuvo al agregar el
aditivo AD a partir de una concentracion de 40 ppm

e La mayor eficiencia de corriente en el depésito de zinc se alcanzo al afadir
el aditivo CTMA a partir de una concentracion de 50 ppm

e EI AD en medio 4cido se comporta como un aditivo catiénico y por lo tanto
mejora la eficiencia de corriente y promueve el crecimiento de cristales de

forma ordenada
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e Los aditivos AD y CTMA considerados como cationicos presentan los
mejores resultados

e Los aditivos catidnicos de cadena corta son los que mejor resultado dan

Perspectivas

La realizacion de este trabajo de tesis arrojé informacién importante en cuanto al
uso de aditivos de tres diferentes tipos, anionicos, catidénicos y no ionicos. Los
resultados obtenidos indican un buen efecto sobre la apariencia fisica, consumo
de energia y modificacion de la morfologia del depdsito de zinc. Trabajos
posteriores a partir de los resultados obtenidos en este pueden contemplar la
variaciéon de otros paradmetros dentro del proceso, como el efecto:

Del flujo de electrolito

- En la presencia de diferentes impurezas, como son el manganeso, niquel,
plomo, etc.

- De la temperatura de operacion de la celda

- De la pulsacion de corriente.
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