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n INTRODUCCION



CION

La preparaciém electrolftica del zinc con fnodos imnsolubles -

es desarrollada debido a que:
a) Bl proceso electrotérmico es mfs diffcil para el zinc que_

pars otros metales.

b) El proceso electrolitico permite ls explotacibén de minera-
les complejos del zinc y de baja ley cuyo tratamiento se--
ria particularmente dificil.

An asf, los procesos electrolfticos se enfrentan a dos proble

mss fundamentsles, son:

a) Obtener uns separacién catfdica del zinc de una solucién -
que fue inicialmente acidificada, ligeramente, en una for-
ma satisfactoria y con una eficiencia de corriente indus--
trialmente econfmica.

b) Purificar el electr§lito ampliamente, para asf obtener_
un buen dsp6sito cat6dico 1libre de impurezas metflicas.

Haciendo incapie sl segundo problema, las impurezas metflicas
pueden ser clasificadas en: iones mas electronegativos y me--

nos electronegativos que el zinc.

Los iones mfs electropositivos que el zinc, supuestamente, -
sfectarian s 18 depositacién debido a que estos serfan los --
priseros en hacerlo, en todo csso, si trabajdramos con cier--
tas toleraanciss de concentrsciones, estos iones no sfectarfan
tento en 1s eficiencis de la corriente as{ como en 1ls pureza_

del depssito.

En el csso de los iones metflicos mas electronegativos que el
zinc, se han planteado distintas hip6tesis, algunas de ellas_
concluyen que estos tipos de impurezas no afectan de ninguns_



manera la oloctrodcpos!tnetén del zinc, otras, que en este caso
abarcs el objetivo de 1a tésis, es el de comprobar el efecto --
depolarizante de 10s iones alcalinos, durante la depositacién,_
empleando distintas concemtraciones, temperaturas y observar --
asf los psrémetros que reflejan con mayor claridad este efecto.

Los electrdlitos empleados en este estudio fueron de una pureza
adecuada, evitando incluir aditivos orgénicos e iones extrafios_
que podrisn afectar o desviar el objetivo de estos experimentos.

Cabe mencionar por la gran importancia que tiene para todos
nuestros experimentos, el empleo del electrodo de disco rotato-
rio, cuya principal caracteristica es la de controlar las varia
bles de transporte, debido a que en su periferia se forms un -
flujo laminar constante, obteniendose una velocidad de transpor

te ionico conocido hacia el electrodo.
[

Para el estudio de los efectos depolarizantes de los iomes alca
linos, se llevo a cabo el siguiente procedimiento:

1) Se experiment6 con unm electrflito conteniendo unicamente
In so‘ 1M y se traz6 uns gréfica de densidad de corriente -

Vs potencial, sirviendo §sta como patrén de comparacién.

2) Se prepararon electr6litos empleando concentracionés de
in SO, 1M y sl cufl se le adicionaron iones en forma de sul
fato de Li, Na, Ky Cs, a las concentraciones de 0.005 M, -
0.006 My 0.012 M, determinfndose curvas de polarizacién -
gslvinicas paras cads uns de estas muestras, s las temperaty
ras de 30°C y 40°C y densidades de corrientes de 0.5 mA/cm

s 50.0 -A/cnz.



I) CONSIDERACIONES GENERALBS

a) ELECTRODEPOSITACION DE METALES EN
SOLUCIONES ACUOSAS
b) BL SOBREVOLTAJE DEL HIDROGENO



CONSIDERACIONES  GENERALES
a) ELECTRODEPOSITACION DE NETALES EN SOLUCIONES ACUOSAS

En todas las diluciones acuosas de sales metflicas puras -
existen presentes, en la soluciémn, los iones de la sal respec-
tiva, junto con los iones del agua, B y OH". Para la electro
depositacién del metal, existirf por 1o tanto en el cétodo dos
reacciones: 1la depositacién del metal o/y el desprendimiento_

del hidr6geno.

La depositacif6n de la mayorfa de los metales de una solucién -
acuoss tiene lugar con poco sobrevoltijey, por 1o tanto, & po-
tenciales esencislmente reversibles. Si el potencial que se -
requiere para la depositacién del metal es menor que la del -
hidrégeno, el producto de la electrSlisis em el cftodo sera el
metal. Asf para wi potencial mayor tendra lugar una libera---
cién cat8dica de hidr6geno. Sin embargo, mientras que la depo
sitacibén catSdica de los metales comprende esencialmente solo_
el potencial reversible del electrodo del metal, la liberacién
del hidr6geno comprende no s6lo al potencial reversible del --
electrodo de hidr6geno en la solucién particular, sino ademés_
el sobrevoltaje de 6ste ultimo elemento en el material que com
pone el cftodo. Debido a esto podrfamos decir que esta es la_
causa de que muchos metales logren la depositacifén cuando se -
encuentren en soluciones acuosas que en ausencia de sobrevolts
je darfa inevitablemente desprendimiento de hidr6geno, es de--
cir que la mayoris de 1los metsles que se encuentren por encima
del hidr6geno en 1a serie electromotriz serfa imposible su de-
positacién a no ser por este sobrevoltaje del hidrégeno.

Ver tsbls 1.

De ests maners se explics ls separacifn electrolftica de el --
zinc en soluciones acuosas, si no fuers por la presencia de un
sobrevoltaje de hidrégeno, la depositacién de este motal se --
complicaris por 1a aparicién de este gas.



PROCBSO POTENCIAL NORMAL
Na =  Na+ - 3.02
Mg = Mg+s - 1.87
Be e Be++ - 1.7
Al = Al+es - 1.3
Mn =  Mnes - 1.1
In = In+s - 0.76
Cr = Cre+ - 0.56
Fe e Fe++ - 0.44
Cd = Cd++ - 0.40
In a  In+ss - 0.35
T1 = Tl - 0.336

= Co++ - 0.258
Ni = Ni+s - 0.25
Sn =  Sp+e - 0.14
Pb = Pbes -0.13
Hy = 2H+ 0
Sb o Shese + 0.2
Bi =  Bisse +0.23
As a  ASees + 0.3
Cu s  Cuee + 0.345
Pd =  Pd++ +0.79
Ag = Ag+ + 0.808
2Hg = Hgyee + 0.86
Pt e Pteses + 0.86

TABLA

1

SBRIB DR TEMSIONP® DR LOS MHTALES
(POTENCIAL STANDAR )
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Para evitar, ocacionalmente, 1a formaciém de gases en el cfto-
do, especialmente el hidrSgeno, se requiere el ajuste de la --
acidez antes de lograr ls separaciém de los metales que ocupan
una posicién mfs elevada en la serie electromotrfz. Frecuente
mente se obtiene una mayor diferencia de potenciales de separa
cién al convertir algunos de los iones a complejos, o cambian-

do la temperatura.

Otro punto interesante para la electrodepositacién del zinc o_
en forma general para todos los metales serfa la cantidad que_
se deposits durante este proceso o en otras palabras el rendi-
miento electrolftico de sus equivalentes a depositarse, como -
en la prfctica muy rara vez se logra la depositacién verdaderas
de sus equivalentes electroquimicos debido a ﬁue en el cftodo_
y junto a la depositacifén del metal se presentan otros fen6me-
nos, como el desprendimiento dellhidrﬁgcno, formacién de hidro
1isis, reducciones, etc. La cantidad del metal a depositar es
casi siempre menor que en la teorias calculads de acuerdo s las
leyes de Faraday. Por 1o tanto podrfamos decir que el rendi--
miento electrolftico real R, sorfa:

R = mtiMM%n%moMm!INl
e can . e V. © .

b) EL_SOBREVOLTAJE DEL HIDROGENO
En las soluciones acuosas de electr6litos de sales metfili--

cas completamente purss, junto con los iones de la respectiva_
sal existen tembién los iones del sgua H' y OH , es decir, en

un medio fcido s reaccibn serfa:
>

2H + 20 - Hz

y on un medio dlsico o alcalino es:
2H,0 ¢ 2e” . H, + 208

Por 1o tanto no s61o son vosibles 1os procesos diferentes al -
del depb6sito metflico en 1ss disoluciones de una o varias sa--

s



les motflicas si no también el de los iones del agua. En la -
préctica la densidad de corriente en el desarrollo del proceso
electrolftico es muy importante, porque de acuerdo a las cur--
vas de densidad de corriente-potencial si se alcanza o llegs a
sobrepasar la densidad de corriente 1imite de nuestro cation,_
que se va a depositar electrolfticamente y junto con el catidn
se despronderfa el hidr6geno u otro metal. Asf 1la densidad de
corriente limite es mfs diffcil de alcanzar cuanto mayor ses -
1a concentraci6n del primer cation, la temperatura y la veloci
dad de agitacién del electrdlito.

En una disolucifn acuosa no se va a depositar unicamente el hi
drégeno cuando se sobrepase la densidad de corriente para la -
depositacién del metal, sino también cuando se encuentre con -
corrientes inferiores a los lfmites, es decir, siempre y cuan-
do si su potencial en la disolucién es menor o igual a la ten-
si6én de descomposicifn del metal que se encuentre en el seno -
de nuestro electrdlito.

Se hs llegado a demostrar que el potencial que se necesita pa-
ra el desprendimiento del hidr6geno estd relacionado con el ti
po de material que compone a los eléctrodos. Bl excedente de_
potencial que se aplique al del equilibrio de los electrodos -
reversible de un determinado material catédico, se denomina so
bretensién,sobrevoltaje o sobrepotencial. Estas sobretensio--
nes estan relacionadas al tipo de superficie del que se trate_
por ejemplo, las sobretensiones menores estan relacionadas a -
las superficies ssperas, en relacién a las superficies muy pu-
l1idss, ademfs estas sobretensioncs aumentan a medida que 1o ha
ce 1s densidad de corriente. Debido a esto, en una disolucién
en 1a que se espera un desprendimiento de hidrégeno, de acuer-
do s su potencial de equilibrio, no ocurrirfa asf, debido a la
influencia de 1la sobretensién sobre dicho desprendimiento.

Los eloctrolitos scuosos de sales metflicas se presentan geno-

relsente de 1las siguientes maneras:
6



1) E1 metal que se va 8 de 'nuur es afs positivo que el po--

2)

tencial de equilibrio de hidrSgeno

Si 1a densidad de corriente que se va a emplear para deposi
tar ol metal y el potencial respectivo son tan pequefios que
no llegan a alcanzar la densidad de corriente limite, y al_
mismo tiempo, para potencisles iguales, la densidad de co--
rriente del desprendimiento de hidr6gemo es tan pequefio que
précticamente no entra en consideraciém ypor lo tanto se de
posita el metal unicamente. ’

Para estos tipos de electrolitos, fuertemente acidos, las -
curvas de densidad de corriente-potencial para el depbsito_
metflico e Aidrégeno se encuentran tan separadas que no se_
logran intersectar en ninguno de sus puntos ni sus proyec--
ciones. (ver fig. 1)

Electrolitos de sales metflicas con potenciales negativos -
con respecto sl del Hidrégemo

R] potencial necesario para la electrodepositacién de estos
metfles, ver tabls I, es tan fuertemente negativo que la --
descargs do los iones de hidrégeno, con potenciales conside
rablemente nobles, es mas fécil que la depositacibn metfli-
ca. PEn las disoluciones de 8stos metfles no es vosible, --
adn con concentrsciones muy bsjas de iones de Kidrégeno, de
positarlos en estado metflico. Uns electrodepositacién gal
vénice de estos metfles se logra s6lo a partir de compues--
tos snhidros fundidos, en disolventes orgénicos o en base -
a lo descrito anteriormente, en 108 cuales no es posidble el

desprendimiento de hidrégeno.

nos sl del Hidrégeno

81 el potencisl de equilibrio y ls curva de densidad de co-
rriente-potencisl pars el desprendimiento de metal y de hi-
dr6geno se sproximsn mucho, entonces pueden depositarse si-

?
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multfineamente ambos elementos. )
Si se sobrepasa la densidad de corriente limite del deposi-

to metflico con muy altas intensidades, puede obtemerse, -
junto con este, un desprendimiento del hidrégeno.

La curva de densidad de corriente potencial, el dep6sito me
tflico y también el desprendimiento de hidr6geno, parten de
un potencial casi igual, este caso se presentz en el zinc.

La parte de corriente que corresponde al depSsito metflico_
depende casi s6lo de la trayectoria de la curva densidad de
corriente-potencial en la electrélisis. Si el desprendi---
miento del metal se 1lleva a cabo bajo una fuerte polariza--
cién y més dificilmente que el desproendimiento de hidr6geno
(ver fig. 2), entonces la parte correspondiente a éste seg-
mento (a3,b) serf mayor que la del desprendimiento del metal
segmento (a,c).

S1 1a separacién del metal con potenciales positivas es més
fécil que 1a del hidrégeno, las curvas de densidad de :cco--
rriente-potencial con pequefia polarizacién de la separacién
del metal son parecidas, como se ve en la fig. 3. La parte
de 1a corriente (a,b) que corresponde a la separacifn del -
metal es mayor que ls correspondiente sl hidr6geno (c,a), -
de este mismo modo se comportan las curvas del zinc en una
disolucién 6cids.
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PARTE EXPERIMENTAL

La experimentacifn consistio en la determinacifin de curvas de
polarizacién, determinadas por el método galvanostitico,
temperaturas de 30"y 40%, en soluciones de In ﬂﬁd 1M en las
que s¢ le afadieron diferentes cantidades de iones alcalinos_
y utilizandose un eléctrodo de disco rotatorio.

El método galvanostfitico consistié en la aplicacién de una co
rriente constante v la determinacifn del potencial correzpon-

diente al alcanzar el estado =stacionario.

i EQUIPD COMPLETO EMPLEADD BN LA
PARTE EXPERIMENTAL



a) APARATOS
El aparato gue Se empleS para la determinacién de los po--
tenciales de nuestro sistema fué un Potenciostato-Galvanos
tato marca Princenton Applied Risearch Mod. 173 (ver iig.4,
4a y 4b).

Las mediaciones de las lecturas de potencial se lleviron
cabo mediante un voltimetro de alta impedancia el cual dec
terminfba répidamente por medio del eléctrodo de referen--
cia, el voltaje o potencial de lu superficie del cléctrodo
de trabaijo.

FIG, d4n. POTENCIOSTATO-GALYANOSTATO CEMPLEADD
PARA LA DETEHMINACTON DE LOS POTEN
CTALES



IIT) PARTE EXPERIMENTAL

8) APARATOS

b) SOLUCIONES Y CONCENTRACIONES
c) BLECTRODO DE DISCO ROTATORIO
d) CELDA BLECTROLITICA

e) ANODO DE PLATINO

£) ELECTRODO DE REFERENCIA

8) PREPARACION DBL CATODO
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b) SOLUCIONES Y CONCENTRACIONES

Ls preparacidn de las saluciones electrolfticas de nuestro_
trabajo se llevaron a cabo empleando Ginicamente reactivos -
quimicamente puros en forma de sulfatos. En todos los elec
tr6litos se emplearon Zn 804 1M, agregando ademis, Liz SO‘,
ll-z so‘, ‘z so‘ y Csz 80‘ & concentraciones de 0.003M, --
0.006 Ny 0.012 M (ver tabla II). Se usaron reactivos gra-
dosmlftico marca J.F. Baker, y e continuacifén se filtraron
pars eliminar cualquier partfcule en suspencién que pudiera
interferir durante la ‘electrodepos.iuc:wn .




FIG. 4b. AFARATOS DI

EXPERIMENTACION
VISTDS EN OTROS ANGULOS

0.o003 M

n.

0.1919 g

0.3838

0.4261

0.2130 g
[ G614 g
4128

TABLA

ONCENTHACTONT

RTE EXPERIMENTAL

EMPLEADA

0.8577

1. 0456




¢) ELECTRODO DE DISCO ROTATORIO
El electrodo de discoe rotatorie renresentS nuestro citodo -
o electrodo de trabajo, en el cufil se va a depositar nues--
tro metal. La velocidad angular de este electroedo se mantii
bo constante y para tal caso se usS un aparato de control -
de velocidad. Debido @ gue la alimentacién de corriente pa
ra el sistema se hace a través del electrodo de disco rota-
torio fue nécesario empl=ar un contacto de mercurio que sir
ve como conector entre &l electrode deé aluminio ¥ el conduc
tor que proviene de una fuente de alimentaci6n. f[ver fig.5,
S5a ¥y 5h).
Se tomS para el disco rotatorio una velocidad angular de
760 rpm, con el ochjetivo de evitar un fluio turhulento alre

dedor de €1,

FIG. 5 FELECTRODD DE DISCD ROTATORIO (OBSERVE -
LA COMPARACION DIMENSIOMAL OFW EL LAPIL),
Y LA COLOCACION EN EL MOMENTOD DE SUS FUN

CIONES.
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FIG. 5a ELECTRODD DE DISCO FOTATORIO
VISTO EN OTRO ANGULO.

F1 b ELECTRODO D
IUNTO CON F
CI0AD A SO TIOUTERDA

F DISCO ROTATORTI
L. CONTROL DE YELO



La celda electrolfitica estd formada de un reciniente do wi-
drio de doble pared donde se hacia circular agus a una tom-

peratura constante.

En esta celda se encontriba el electrdlito experimental, en
la parte inferior se encontrabs ¢l fAnodo de platino (elec--
trodo inerte) ¥ un citodo de aluminio [electrodo de disco -
rotatorio) cuyo didmetro es de 0.64 cm ¥y cclufdo en unm ba-
se de polivinfle (P.V.C.) que sfrve ademfis de aislante.

Las dimensiones de la celda son de B.5 cm de didmetro y

.5 cm de profundidad, esto servia para emplear un volumen_
de glectrolitos anroximadamente a un V=500 cml. Es impor--
tante notar que tales dimensiones de la celda, como las del

cftodo, estlin cn base a la teoria de Levich.(ver fig. 6 v 6a).




e AanDU0 DE PLATIKG

Este dnodo estaba empotrade en placas de acrilico y su colo
cacifn se¢ hacfa en la base y al centro de la celda, el fini-
co cuidade para este fnodo consistid en evitar que se conta
minara, en todo case de gque asi sucediera unicamente se lim
piaba con una solucifn dcids de HC1 o agus regia. El otro
cuidado consistid en asegurar la coneccidn del fdnodo Pt con
el conector gue servia para medir las tensiones cfectiadas_
en ¢l transcurso del proceso.

ELDA ELECTROLITICA © DE TRADAJO



ELECTRODO DE REFERENCIA

F! electredo de referencia, electrodo saturade de calomel
[ESC) tiene como objetivo determinar los potenciales que
se desarrollan en el slectrodo de trabajo. FEl electrodo
de referencin, localizddo en otro recipiente, se¢ comunicé
a1 la celds slectrolftica por medio de un tubo lntex lleno
de solucién, en el extremo de Este puente se encuentra el
capilar de Luggin, que es colocado a una distancia adecun
da al cfitodo con el objetivo de disminuir 1a caida de po-
tencial Shmica, por la resistencia gue presenta el eslec--
tr6lito, entre el eléctrodo de trabajioc ¥ la punta de capi
lar de Luggin.

El otro extremo del tubo de latex, estf conectado al elec
trodo de referencia que, se encuentra sumergido en una so

lucifn saturada de cloruro de potasio. (ver fig. 7).




g) PREPARACION DEL CATODO
El puljido que se efectul en el cftodo de aluminio fue he-

cho con 1ija de carburo de silicio, malla 600 (carbimet,_
Buehler 1td) y empleando agus como lubricante, este puli-
do se hizo cuidedosamente debido a 1la bajs dureza del Al.

Este procedimiento se hacis cada vez que se cambiaba de -
electrélito con ol fin de obtemer una superficie nueva y_
as{ evitar interferencias para las siguientes depositacio

nes.

De acuerdo al diametro del cétodo de aluminio que corres-
pondfa a una srea de 0.3217 clz y corrientes aplicadas de
0.16mA a 16 mA a esta area del eléctrodo, obtuvimos las -
densidades de corriente de acuerdo a la tabla III.

BA IA/clz
0.160 0.5
. 321 1.0
,043 2.0
0.804 2.5
0.965 3.0
(1,286
2. 'J .
3. 10,
3.860 :
4,825 .
6,434 .
9,651 .0
| TR TT) 0
16,085 50.0
TABLA II1

CORRIENTES Y DENSIDADES DE CORRIEN -
TE EMPLEADAS EN LA PARTB EXPERIMENTAL

21



La matursleza de la superficie catédica es de gran importan
cia, asf en superficies brillantes y pulidas la sobreten---
si6n es invariablemente mayor que en las rugosas, grabadas_
o cas otros tipos de desperfectos que se presentan en &sta.
Esto cambia el sobrevoltaje de hidr6geno, en el platino y -
en otros metales segdn la fig. 8. En &sta gréfica podemos_
apreciar que la naturaleza de la superficie catddica es de_
gran importancia. En superficies brillentes y pulidas la -
sobretensién es mucho mayor que en las bastas, con poros o_
grabadas, esta diferencia se observa claramente en la del -
platino platinizado con respecto al grafito en la sobreten-
sién del hidrégeno.

}//__—. r-—c (Grafito)

]

2

A Au

(]

g

E [3 ante)

S

2

3 Pt (Platinizado)
o

—n

DENSIDAD DE CORRIENTE (mA/cm2)

PIG. 8 SOBRETENSIONES DE HIDROGENO BN
DIPBRENTES SUPERFICIES CATODICAS.



Las temperaturas que se¢ empledron para cada una de las doce
soluciones fufiron de 30°y 40°, con el [in de gue nuestra

celda =¢ mantuviera & uns temperatura constante se recircu-
labo agus en la doble pared de nuestra celds manteniendose

asf la temperatura cte. (ver fig. 9)

Como o3 sabido la temperatura juega un papel muy importante
en los fenfmenos de electrolisis debide al incremento de ln
conduccidén electrolitica y 1a difusidn de los iones al eléc
trodo tiende a ser mas homogénea, por lo tanto la polariza-
cifin por concentraci6n tiende a dissinuir, sungue también
cabe aclarar que nuestro electrodo rortatorio favorece la
disminucion de la polarizacifn vor consentracién debido
Ilan agitacifn de este en el electrolito.




h)

TEMPERATURAS
Las temperaruras que se cmpledron pars coadan una de las doce
solucliones ToSron de 30°y 40", con el fin de que nuestra

celda se mantuviera a una temsperaturs constante se recircu-
laba agua en la doble pared de nuestra celda santenlendose

as{ la temperatura cte. (ver fig. 9)

Como os sabido la temperatura juega un papel muy importante
en los fenémenos de electrolisis debido al incremento de la
conduccifn electrolftica y 1a difusidén de los fones al eléc
trodo tiende a ser mas homogénea, por lo tanto la polarica-
cifn por concentraci6n tiende a disrinuir, aungque también

cabe aclarar que nuestro electrodo rotatoario favarece la
disminucidn de la polarizacidn nor consentracidn debido

la agitacién de este en &1 electrolito.

F1 . POR MEDTO DI
TONAS RIESTH

AS CELDAS DE BEEERENCIA
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1) PROCEDIMIENTO
Para la determinacidn de las curvas densidad de corriente-
potencial en forms experimental, primero se llevaron a ca-
bo las de ZnSO, 1M a temperaturas de 30°C y 40°C, con el -
objetivo de obtenerse cuervas patron, sin la intervencién_
de ninguna impureza alcalina.

A continuacién se prepararon electrdlitos conteniendo znso‘
1M, ademfs, Li SO,, Na,SO,, X,SO, y Cs,SO, a concentracio
nes de 0.003 M, 0.006M y 0.012M, a temperaturas de 30°C y_
40°C.

Para la determinacidn de las curvas corriente-potencial a_
distintas telpérnturas y densidades de corriente se hizo -
pasar una corriente a través del eléctrodo del disco rota-
torio de aluminio y como eléctrodo auxiliar una placa de -
platino, los potenciales de polarizacifén se fueron tomando
a8 través de distintos tiempos y densidades de corriente a_
través de un electrodo saturado de calomel como referen
cis.

u



v) RESULTADOS

PARTE 1I: SULFATO DB ZINC PURO
PARTB II: EFBCTO DE LOS IONBS ALCALINOS



RESULTADOS

Los resultados obtenidos en nuestro trabsjo exve--
rimental, podrfamos dividirlo en dos partes principales. En la
primera parte se ansliza la depositacién del zinc sin ninguna -
impureza alcalina, en la segunda parte se vpresenta los results
dos obtenidos con las impurezas alcalinas, para distinguir el -
efecto de estos iones durante 1la electrodepositaciém del zinc.

Parte I: ELECTROLITO DE SULFATO DE ZINC PURO

La parte experimental se inici8 con 1a electrodepositacién del_
IZn en su estado puro con el objeto de observar el comportamien-
to de sus curvas densidad de corriente-potencial cuando no se -
encuentran presentes ningdn ion alcalino. ‘Estas curvas sir---
vieron entonces, como parametro. para explicar el comportamien-
to de los iones alcalinos presentes en los electrf6litos de --

ZnS0, .

Ls fig. 10 nos presenta curvas densidad de corriente-potencial,
a 30°C y 40°C, con ZnSO, 1M en su estado puro, en estas curvas -
se observé un desplazamiento hacis potencisles de polarizacién_

miis positivos, s msyor temperatursa.
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PFIG.10 CURVAS DE POLARIZACION CATODICA EN SOLUCIONES
DE Zn SO4 a 1 M a TEMPBRATURAS DE 1)30°C; 2)40°C




L

=A mA/cm® [t (Nin)
0.160 | 0.5 1
o.321 | 1.0 2
0.643 | 2.0 3
0.304 | 2.5 .
0.96s | 3.0 s
1.286 | 4.0 6
1.608 | s.0 7
1.930 | 6.0 8
2.573 | 8.0 9
3.212 | 10.0 10
3.860 | 12.0 11
a.825 | 15.0 12
6.43¢ | 20.0 13
9.651 | 30.0 14
12.868 | 40.0 15
16,085 1 _S0.0 16

TABLA 1V

DENSIDADES DE CORRIENTES Y
TIENPO ENPLEADOS PARA LA OB
TENCION DE LOS POTBENCIALBS_
BS EL PUNTO DB EQUILIBRIO.

NOTA:

En base a las tablas III y IV -
se determinaron los potenciales
on su punto de equilibrio duran

- te la depositacién deltzinc. De

acuerdo a los datos obtenidos en
todas las tablas siguientes se -
llevo a cabo el trazo de las cur
vas densidad de corriente poten-
cial. Bl potencial obtenido en
las siguientes tablas representa
los B (volts vs BSC ).
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sA/cn’ | t (Min) | B (volts)
0.5 1 -1.095
1 2 -1.096
2 3 -1.094
2.5 4 -1.093
3 s -1.093
4 6 -1.094
5 7 -1.096
Y 3 -1.100
8 9 -1.104
10 10 -1.109
12 11 -1.116
15 12 -1.128
20 13 -1.142
30 14 -1.179
40 15 -1,218
50 16 -1.254
TABLA V
Zn SO, WM
T = 40°C

T = 30°C

mA/cn® [ (Min) [B (volts)
0.5 1 -1.108
1 2 -1.111
2 3 -1,110
2.5 4 -1,110
3 5 -1.111
4 6 -1.112
| S 7 -1.118
5 8 -1.117
8 9 -1.12§
|10 10 -1.132
12 11 -1.141
15 12 -1.151
20 13 -1.168
30 14 -1,202
40 15 -1,2
50 16 -1.260
TABLA VI
Zn SO, 1M
K, SO, 0.012 M




PARTE II: EFECTO DE LOS IONES ALCALINOS

La segunda parte consisti6 en llevar a cabo la electrodeposits
cién del Zn on presencia de iones alcalinos de Li, Na, K y Cs,
a concentraciones de 0.003M, 0.006M y 0.012M, a temperaturas -
de 30°C y 40°C, para la determinacidn del efecto que estos pre
sentan durante la depositacién del Zn.

En las figs. 11, 12 y 13 se trazaron las curvas densidad de co

rriente a temperatura de 30°C y concentraciones de 0.003M, --

0.006M y 0.012M independientemente. En ellas no se observé -
ninguna regularidad o secuencia con respecto a los iones.

Las curvas trazadas en las figuras 14, 15, 16 y 17 se llevaron
a cabo a una temperatura de 30°C y a molaridades de 0.003M, -
0.006M y 0.012M para el Cs, K, Na y Li; en 6stas gréficas se -
observa claramente que la concentracién es un factor que influ
ye en el proceso depolarizante durante la electrodepositacién_

del 2n.

Las soluciones de 0.006M en todos los iones tienen un desplaza
miento hacia potenciales de polarizacién mds positivos que en_
las demas concentraciones de 0.012M y 0.003M.

Las figuras 18, 19, 20 y 21 nos presentsn curvas densidad de -
corrriente-potencial a concentraciones de 0.006M y a temperatu
ras de 30°C y 40°C, en ellas se ve con mfs detalle el efecto -

depolarizante s mayor temperatura.

En la fig. 22, se ve claramente el efecto depolarizante de los
iones alcslinos durante la electrodepositacién de los iones al
calinos dursnte ls electrodepositacidn del zinc a temperaturas
de 40°C y s concentraciones 0.000M para todos los iones; estos
fones siguen uns secuencis de depolarizacibn siguiente:

LiPNs»K 9Cs.

29
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FIG. 11 ELECTRODEPOSITACION DBEL Zn EN CONCENTRACIONES DEL
Zn SO, 1M Y 0.003 M PARA CADA UNO DE LOS ALCALI--

NOS A T=30°C SERTE IONICA. 1) Cs 2) Na 3) Li 4) K
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mA/ca’ t (Nin)]B (volts)
0.5 1 -1. 1138
1 2 1,112
2 3 -1.110
2.8 4 -1.109
3 S -1.109
4 6 -1.113
3 ? -1.113
6 8 1.1.116
8 9 -1.122
10 10 |-1-129
12 n -1.138
15 12 -1.148
20 13 -1.166
30 " -1.207
40 18 -1.239
50 16 -1.272
TABLA VII
Zn SO, M
Li,S0, .012 N
T = 30°C

ma/cn’ |t (Min) | B (vorts
0.5 1 [-r.116
1 2 [-1.116
2 3 J-1.113
2.5 4 |-1.n2
3 s -1z
4 6 |-1.112
5 7 |-1.114
6 8 11118
8 9 [-1.2
30 w0 |-1.127
12 11 J-1.132
15 12 11,143
20 13 |16
30 14 |-1.197
0 15 |-1.229
S0 16 [-1.268
TABLA VIII
Zn so‘ AL |
Na,SO, 0.012 M

T = 30°C
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FIG. 12 EFECTO DE POLARIZANTE DE LOS I1ONPS ALCALINOS DURANTE
LA ELECTRODEPOSITACION 2n A UNA TENPERATURA DE 30°C
Y CONCENTRACIONES DE ZnS04 'M Y 0.006 M PARA LOS AL-
CALINOS. BSPECIES IONICAS 1)Na, 2)Li, 3)Cs 4)K.
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an/cm? |t (Nin) [ B (volts)

0.5 1 -1.113
1 2 “1.114
2 3 -1.113
2.8 4 -1amn
3 s -1.109
4 6 ERIT
s 7 S1.114
s 8 1. 117
8 9 -1.124
10 10 -1.131
12 1 -1.138
15 12 -1.148
20 13 -1.165
30 14 -1.198
a0 1S -1.229
50 16 -1.261

TABLA IX

Zn SO, M

Cs,S0, 0.012 M

2774
T = 30°C

sa/cné |t (uin) [B (volus)
0.5 1 1,105
1 2 -1.107
2 3 -1.106
2.5 4 -1.106
3 3 ~1.106
A 6 -1.104
5 7 -1.109
6 3 1,113
8 9 -1.117
10 10 -1.124
12 1" -1.130
15 12 -1.139
20 13 -1.157
30 14 -1.189
40 1s -1.219
0 16 -1.253
TABLA X
Zn S0, N
Na,S0, 0.006 N

T = 30°C
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FIG. 13 ELECTRODEPOSITACION DBL Zn EN CONCENTRACIONES DE 2nS0, 1M Y
0.012 M PARA LOS ALCALINOS A = 30°C, SERIE IONICA ¢ 1) K
2) Cs, 3) Na 4) Li. 4 :
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mA/cn? | ¢ (Nin)| B (volts
0.5 1 -1.112
1 2 -1.112
2 3 -1.110
2.5 4 -1.109
3 3 -1.109
4 6 -1.111
3 7 <11
6 8 -1.118
8 9 -1.a21
10 10 -1.126
12 n -1.133
AN 1z -1.144
20 13 -1.159
30 14 -1.193
a0 15 -1.224
50 16 |-1.257
TABLA XI
Zn SO, N
Cs, SO, 0.006 M
T = 30°C

2 (Min) l ,

mA/cm t (Min) JB (volts
0.5 1 -1.110
1 2 -1.108

2 3 -1.106
2.5 4 -1.108
3 3 -1.106

4 6 -1.108

S 7 -1.104

6 8 -1.109

8 9 -1.116
10 10 -1.124
12 n -1.130
15 12 -1.140
20 13 -1.156
30 1 -1.190
40 15 -1.221
50 16 -1.285

TABLA XII
Zn SO, M

Li, so, 0.006 N
T = 30°C



POTRNCIAL ( volta va NAC)
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sA/ca | ¢t (Hin)|E (volts)

0.5 1 -1.12
1 2 -1.108
2 3 -1-106
3.5 4 -1.104
s - s -1.104
4 6 -1.106
S 7 -1.109
6 8 <1.112
8 9 -1.119
10 10 -1.125
12 " -1
15 12 -1.141
20 13 -1,157
30 14 -1.189
40 15 -1.222
50 16 -1.258

TABLA XIII

Zn SO, M

L so, 0.006 N

T = 30°C

mA/ca® [t (Min) |B (volts)
0.5 1 -1.112
1 2 -1.111
2 3 -1.110
2.8 4 -1.110
3 5 -1.111
4 6 -1.113
§ 7 <11
6 8 -1.118
8 9 -1.121
10 10 -1.128
12 n 1.136
15 12 -1.147
20 13 -1.163
30 14 -1.199
40 15 -1.234
50 16 -1.269
TABLA XIV
Zn SO, M
L1, S0, 0.003 M

t = 30°C
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sasen? | ¢ (utn) | B (voles)]

0.5 1 -1.108
1 2 1.107
2 3 “1.107
2.5 . -1.106
3 5 -1.106
. 6 -1.108
s 7 -1.110
6 8 -1.113
8 9 -1.119
10 10 -1.125
12 11 -1.131
1S 12 1140
20 13 -1.160
30 " -1.199
40 15 -1.238
50 16 -1.263

TABLA XV

20 S0, M

Ns, SO, 0.003 M

T = 30°C

ma/ca? |t (uin) |B (volus)
0.5 1 -1.107
I 2 -1.110
2 3 -1.109
2.5 4 -1.108
3 s -1.108
4 6 -1.109
s 7 -1.112
6 8 -1.114
8 9 -1.120
10 10 -1.126
12 1 -1.134
15 12 1,144
20 13 -1.165
30 " -1.204
40 15 -1.245
50 16 -1.278

TABLA XVI

in SO‘ N

X, SO‘ 0.003 M

T = 30°C




.
L e -y A A e

-1.100 -1.150 -1.200 -1.250 -1.300 -1.350

POTBNCIAL ( volts vs ESC )

FIG. 16 CURVAS DE DENSIDAD DE CORRIENTE- POTENCIAL DEL InSO, M Y
".2 SO‘ A DISTINTAS CONCENTRACIONES 1) 0.006M; 2) 0.0124
3) 0.003M Y T=30°C.
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wA/ca? |t (Nin) | B (volts)
0.5 1 -1.102
) 7 |-1.106
2 3 |-1.106
2.5 « [-1.100
3 s [-1.103
) 6 |-1.108
s 7 [-1.106
6 8 |-1.100
8 9 l-1.11s
10 10 |-1.121
12 T |-1.128
15 12 f-1.138
20 13 [-1.156
30 14 -1.196
IT) 15 |-1.236
S0 16 [-1.257

TABLA XVII
Zn S0, 1M

Cs, SO‘ 0.003 M

T = 30°C

aA/cn?t (Min) | B (volts
0.5 1 -1.057
1 2 -1.058
2 3 -1.058
2.5 4 -1.058
3 3 -1.058
4 6 -1.060
5 7 -1.062
6 8 -1.064
8 9 -1.069
10 10 -1.073
12 " -1.077
15 12 -1.084
20 13 -1.096
30 14 -1.119
40 15 -1.143
50 16 -1.166
TABLA XVIII
n SO, M
Li, SO, 0.006 M

T = 40°C
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FIG. 17 EFECTO DEPOLARIZANTE BN DISTINTAS CONCENTRACIONES
DB LOS IONES DE Li,SO, 1) 0.006 M; 2) 0.003M ;
3) 0.012M4 A Tw306C

A
-1.350




114

wA/cm’

t (Nin) | B (volts)
0.5 1 -1.060
! 2 -1.061
b 3 -1.060
.5 ‘ -1.060
3 5 -1.061
] 6 ~1.063
S 7 -1.065
6 8 -1.066
8 9 ~1.071
10 10 -1.074
12 11 -1.079
15 12 -1.086
20 13 -1,008
30 14 -1.123
40 15 -1.149
| s0 16 -1.175§
TABLA XIX
Zn SO, M
Na, SO, 0.006
T = 40°C

sa/ca’ | ¢ (Min)| B (vom]
0.5 1 -1.06S
| 2 -1.064
2 3 -1.065
2.5 ‘4 -1.068
3 5 -1.066
4 6 -1.067
5 7 -1,068
6 8 -1.069
8 9 -1.075
10 10 -1.079
12 n -1.083
1S 12 -1.091
20 13 -1.102
30 14 -1.128
|40 18 -1.154
| 50 15 -1.178
TABLA XX
Zn SO, 1M

K, SO‘ 0.006 M

T = 40°C




S04

204

104

A - A - A

-1.050 -1.100 -1.150 -1.200 -1.250 -1.300

POTENCIAL ( volts vs BSC )

FIG. 18 BFECTO DEPOLARIZANTE DEL ION CleO‘ A CONCENTRACIONEBS
DE 0.006M y ZnSO‘ ™M y TEMP. 1)“40%C 2) 30°C
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aA/ca [t (Min) [E (wolts)
0.5 1 -1.064
1 2 |-1.063
2 3 |-1.064
2.5 4 J-1.065
3 S 1-1.066 |
4 6 |-1.069
s 7 |-1.072
6 8 1-1.074
3 9 |-1.080
10 10 |-1.085
12 1 -1.090
15 12 |-1.008
120 13 -1.112
30 14 |-1.138
40 15 |-1.n
| S0 16 . 1-1.203 |
TABLA XXI
Zn so‘ ™

Cs2 SO, 0.906 M

T = 40°C
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19 BFECTO DEPOLARIZANTE DEL K 250, A CONCENTRACIONES DE
0.006M Y 2 SO‘ ™ o TEMP. DE 1) 40°C 2) 30°C
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FIG. 22 EFECTO DBEPOLARIZANTE DE LOS IONES ALCALINOS DURANTE
LA ELECTRODEPOSITACION DEL Zn A UNA TEMPBRATURA DE
40°C Y CONCENTRACIONBS DE ZnSO, 1M Y 0.006 N PARA_
LOS IONBS ALCALINOS.ESPECIBS ItHICAS 1) Li; 2) Na;
3) K; 4) Cs; 5) 2n.



V) DISCUSION DB RESULTADOS

PARTE I: SULPATO DE ZINC PURO ‘
PARTE II: BPBCTO DB LOS IONBS ALCALINOS



JON DE RBSULT

PARTB 1: SULPATO DE ZINC PURO

Ss estudié 1a electrodepositacién del zinc em estado puro con
el objetivo de obitensr uns mmestrs patrém y trazar su grifica
demsidad de corriente-potencisl para determinar con mfs deta-
11e o1 efecto apolaiggnto de los iones alcalinos.

Las concentraciones del anso‘ siempre se llevaron s cabo s -
1M y s temperaturas de 30°C y 40°C, y a densidades de corriea

te de 0.5 mA/ca’ a 50.0 mA/ca®.

Las temperaturas y las concentraciones juegan un papel muy ia
portante en la depolarizaciém de cftodo durante la electrode-
positacién del zinc, observando 1la fig. 10 se aclar8 lo dicho
anteriormente dedido a que temiendo la misma concentracifn pe
ro diferentes temperaturas hay un desplazemiento hacia um po-
tencisl nfs positivo, esto significa que a mayor temperatura_
se llevs a csbo una mayor velocidad en la depositaciém del -
zinc, debido s la disminucién de 1la viscosidad del electroli-

to.
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PARTE I1: EFECTO DE LOS IONES_ ALCALINOS

Los resultados obtenidos en 1la parte experimental, indican que
los iones slcalinos, a temperaturas, densidades de corriente y
determinadas concentraciones, tiénen un efecto depolarizénte -
durante la electrodepositaciém del zinc.

A concentraciones de 0.012M, 0.006M y 0.003M y, a temperaturas
de 30°C, los iones alcalinos no siguen una secuencia depolari-

zante. (figuras 11, 12 y 13)

En las figuras 14, 15, 16 y 17 observamos que las concentracio
nes juegan un papel importante en el efecto depolarizante; de_
acuerdo a esto las concentraciones de 0.003M y 0.012M no es --
suy clara la secuencia depolarizante, al parecer las concentra
ciones de 0.003M los iones alcalinos unicamente se presentfban
como trazas en la solucifn, por el contrario las concentracio-
nes de 0.012M se nos presentan como una solucién “sobresatura-
ds” de iones alcalinos en nuestro electrolito. Todas estas --
gréficaes nos indican que las concentraciones de 0.006M pava --
cualquier ion slcalino tiende a un potencial depolarizante mis
positivo que en las demas concentraciomes.

En las grificas 18, 19, 20 y 21 a concentraciones de 0.006M y_
s temperaturas de 30°C y 40°C observamos que al aumentar las -
temperaturas el efecto depolarizante es mayor. As{ en la --
figurs 22 se ve claro el efecto depolarizante de los iones al-

calinos.

De acuerdo s las observaciones realizadas en las figuras ante-
riores, las tempersturas, densidades de corriente y concentre-
ciones son factores que influyen en el efecto depolarizante, -
durante ls depositacién del zinc. La secuencia denolarizante_
que sigue estos iones es: Li > Na > X > Cs.

Bsts secuencis esta relacionada con la magnitud de sus radios_

S1



ionicos; Li € Na € K £Cs segOn nos muestras la tabla XXII.

La secuencia depolarizante de los iones y su relacién al radio
ionico nos hace pensar que ol efecto depolarizante de estos -
iones, esté relacionado con un efecto absortivo, el cual gusr-
da una relacién directs con el radio iomico.

Li Na K Cs

0.60 0.95 1.33 1.69

TABLA XXII RADIOS IONICOS (A°®)
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CONCLUSIONES

Las conclusiones a las que llegamos en el desarrollo de ésta
tésis son las siguientes:

2)

b)

c)

Los iones alcalinos presentan un efecto dopohi-iunte du
rante ls electrodepositacién de zinc.

El efecto depolarizante de los iones slcalinos van en uns
secuencis de mayor a menor: Li > Na > K > Cs o inver
so en relacién s sus radios jonicos: Li & Na £ Kk £ Cs.

En el efecto depolarizante de los iones alcalinos, la con-
centracifn, tempersturas y densidades de corriente juegan
un paspel muy importante en 10s resultados de la electrode

positecién del zinc.
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