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INTRODUCCION -

Conforme el hombre progresa, sus necesidades de
energia son mayores, tanto en cantidad como en calidad. Entre
las fuentes energéticas para usos versitiles se encuentran las -
fuentes electroquimicas de corriente que permiten tener electri-
cidad de manera instantdnea y que han sido usadas principalmen-
te como reservas disponibles de energfa, sin embargo las nece-
sidades actuales estdn requiriendo de dispositivos que no solo sir-
van de reserva, sino que sean directamente los generadores de -
energfa, asf, las investigaciones han llevado a la creacién de muy
diversos sistemas que abarcan desde las pilas primarias y secun-

darias, hasta las celdas de combustible,

Por lo que respecta a las pilas primarias, su uso -
estd limitado a sistemas donde resulte econbmico su empleo, ge-
neralmente de bajo consumo de corriente, por lo que es de suponer
se que a largo plazo sean las celdas de combustible las encarga-- '
das de satisfacer tales demandas debido a que sus eficiencias son -
muy altas comparadas con las médquinas térmicas, sin embargo, -
tanto las condiciones necesarias para su funcionamiento como -
sus materiales de construccién altamente costosos han impedido su

empleo en gran escala.



Las pilas secundarias representan un caso inter-
medio porque pueden suininistrar corrientes semejantes a las de
las celdas de combustibn y ser econdmicamente viables a corto y
mediano plazo, ya que pueden ser reutilizadas., Entre estas pi-
las se encuentra la de Zn / PbOy que surgi6 como una mejora

al sistema conocido de plomo-acido,

En el presente trabajb se hace un estudio de una --
manera prictica, y por lo tanto limitada, sobre la influencia que
ejercen los iones alcalinos en las caracterisitcas del depdsito de
Zn, ya que ha sido su poca adherencia la causante de problemas

durante la electrodeposicién del acumulador,

Con el fin de situarnos en el problema, en el pri-
mer capitulo ubicamos a nuestro sistema dentro de la rama de la
electroqufmica que estudia las pilas, haciendo un resumen breve
acerca del desarrollo de éste acumulador, partiendo de el de --

Plomo - Acido, hasta nuestra fecha,

En el segundo capftulo se hace una breve mencitn
de la importancia de la electrodeposicién y de los factores que la

modifican,

Para el tercer capitulo, se menciona el mecanismo

de deposicién, la forma como puede alterarse por los diversos -



factores, y el fen6meno que obsrvamos externamente que es la

polarizaci6n,

En el cuarto capftulo, se mencionan las propieda-
des metalGrgicas de los depésitos, los factores que las alteran,
analizando el efecto que tienen las sales conductoras sobre las -
energlas de activacién para la carga, asfi como su efecto en el -

resto del barfio,

Las pruebas reportadas en el capftulo quinto se rea
lizaron de una manera sencilla, buscando encontrar las condicio-
nes de operacién 6ptimas para la carga, observando las propieda-

des del depbsito con las diversas sales alcalinas.

Finalmente se resumieron los resultados y obtuvie-

ron las conclusiones,



CAPITULO 1|

PILAS ELECTROQUIMICAS . -

En términos generales las pilas electroquimicas son
el acoplamiento de dos sistemas o medias celdas compuestas por
un metal y sus iones, en una de las cuales se Presenta una reac-
citn de reducci6n mientras que en la otra se lleva a cabo una -
reacciétn de oxidacibn, siendo &ste fenbmeno esporiténeo.de tal --
forma que se genera una diferencia de potencial (f.e.m.), que --

estd regida por la ecuacitn de Nernst.

Aunque son muy diversos log tipos de pilas, pueden

clasificarse en dos grandes grupos que son :

a).- Pilas de Investigacitn
b).- Pilas de Potencia, que son las fuentes elec-
troquimicas de corriente,
Galvéanicas
De Investigacitn Voltdicas
De Concentraci6n
PfLAS De Referencia
Pilas Primarias
De Potencia - Pilas de Combustién

Pilas Secundarias &
Acumuladores,



Las Pilas de Investigacién son usadas para el estu-
dio de los Sistemas de Oxido-Reduccibn particulares de cada pi-
la ; siendo las (;;alvanicas aquéllas formadas por dos liquidos, --
las Voltdicas por un solo liquido y las de Concentracién son aqué-

llas donde la f.e.m. generada no es producto de una reaccién qui-

mica sino solo de un gradiente de concentracidm.

Las Pilas de Referencia son aqué€llas capaces de --
mantener un voltaje muy exacto a partir del cual pueden referirse

otros sistemas electroguimicos.

Las Pilas de Potencia son capaces de dar energfa en
cantidades considerables para ser usadas pricticamente, siendo -
las Pilas Primarias las que producen corriente pbr medio de reac-
ciones qufmicas irreversibles, por lo que una vez gastados sus

reactivos deben ser desechadas.

Las Pilas de Combustién pueden considerarse bisica-
mente como Pilas Primarias en las que los reactivos (combustibles)
éue se oxidan y reducen, producen corriente cuando se alimentan --
a la celda, donde los Productos de la reaccién (generalmente irre-
versii)le), son contfnuamente extraidos, en cambio en las Pilas Se-
cundarias o Acumuladores, los reactivos pueden regenerarse a partir

de los productos por €l paso de una corriente eléctrica inversa a la

de descarga., Entonces un acumulador eléctrico es un dispositivo -



capaz de almacenar y ceder energia eléctrica. Desde éste punto

de vista un condensador y un acumulador eléctricos pueden ser -

con‘fuﬁciidos, la diferencia radica en que el acumulador traﬁsforma
la energfa eléctrica que recibe en quimica para poder almacenarla
y cederla posteriormente como energia eléctrica; mientras que un
condensador recibe, almacena y cede siempre energia eléctrica, -
siendo ademds su capacidad de almacenamiento muy limitada com-

parada con un acumulador eléctrico.

Desde principios del Siglo XIX se intentd fabricar a-
cumuladores, y no fue sino hasta mediados de este siglo cuando -
Gastdn Plant€ pudo construir el acumulador 4cido de plomo que --
fue el primero utilizable, EIl acumulador estaba constituido por -
dos placas de plomo enroscadas y separadas por bandas de caucho,
estando todo sumergido en una soluci6n de 4cido sulftrico, La --
formacibn de un potencial interelectrfdico se consegufa haciendo -
pasar corriente de manera que el desprendimiento de oxIgeno en una
de las placas formaba una delgada capa de PbOz. Para que la -
energla suministrada resultara interesante era necesario engrosar
la capa de PbO, (Placa Positiva) y formar plomo esponjoso (de -
mayor irea efectiva), para ser usado como placa negativa. Esto
se lograba mediante un proceso de formaci6n consistente en cargas

y descargas sucesivas que era necesario prolongar durante meses.



Fauré soluciond el problema aplicando minio (Pb30 4) sobre una -
rejilla, de manera que en la carga el minio se transforma a ----
PbO2 . Mientras que las placas negativas contenfan litargirio --

(PbO). Ambas rejillas eran sujetas a una electr6lisis donde ocu-

rrian las siguientes reacciones :
ANOF)O : Pb304 35 O2 — 3 PbO,
CATODO : PbO + H2 e Pb + H,0

Este procedimiento se sigue en la actualidad para la
preparacion de los acumuladores, con la ventaja de que solo son -

necesarios tres o cuatro dfas para formar las masas activas,

El interés por méjorar este acumulador llevd a va-
rios investigadores a modificar el electrolito y las placas, entre -
€s0s intentos se propuso, (Wheatsone, 1843 y Raynier 1884), la -
sustitucién de la placa negativa de Pb por otra de Zn, pensando
en que la reaccidn del 4cido con el Zn és mds violenta y por lo
mismo se esperaban intensidades de corriente mayores. Sin err'ba£
g0, esta ventaja durante la descarga se transformd en desventaja
en la carga y a circuito abierto poréue el cinc no se depositaba -
ad:ecuadamente y porque a circuito abierto habfa formacién de cel-
das locales que descargaban por éf solo al acumulador. Fue por

ello que hacia fines del siglo pasado estas celdas eran usadas so-



lamente como pilas primarias en transportes eléctricos urbanos -
(Celdas Main), ya en nuestro siglo, durante la segunda guerra -

mundial se usaron como Pilas de Reserva.

Posteriores investigaciones (Puchain y Electric -
Storage Battery Co.), llevaron a modificaciones del electrolito, -
agregdndose diversas sustancias para lograr la reversibilidad, sin
embargo persistieron muchos problemas relacionados principalmen-

te con el depbsito de cinc.

Las mis recientes investigaciones (Ing. E. Villa -
rreal, de 1973 a la fecha), estdn conduciendo a mayores cambios
en el electrolito, llegando a ser éste un verdadero bafio galvani-

co para la electrodeposicién de cinc, con lo cual la mayor parte

de los problemas han sido resueltos,

Las principales caracterfsticas son el elevado volta-
je por celda (2.4 — 2,7 Volts ), la densidad de energia 55 W-
hr/Kg. (susceptible de mejorarse) que supera en. mis de un 209,
la de los acumuladores convencionales, y el electrolito acuoso -
compuesto por sulfatos de mercurio, aluminio, sodio o litio, 4cido

sulfGrico y agentes organicos,

Las reacciones que tienen lugar en el acumulador -

son



EN LA DESCARGA . -

Placa Negativa (ANODO) :
a)- 27Zn — 4e — 22n2+

2- S
b). - 22n2++2 SO4 ZZnSO4

EN EL ELECTROLITO |, -

ch- 4 HyS0, —> 4H'+ 4HSO -

2_
=== gut 4 4SO

———

di= '8'H" 4 soH . ———> 8 H,0
i

.

‘En la Placa Positiva (CATODO) :

€.- 2PbO, + 4H20 =il gttt 8HO™

S A SR W 2 pp2t
2+ 2- e

g.- 2 2t 4 250 2PbSO

R 4

Sumando las ecuaciones, obtenemos la reacci6n to-

tal para el acumulador :

Zn + PbO_ + 2H SO, ——> 7nSO, + PbSO. + 2H 0.
2 274 —— 4 4

2



10.

Circuito para la Descarga :

LF

(N =T Roxt.

En la Carga las reacciones son :
Placa Negativa (CATODO) .-

a).- 22050, — 2zn** + 2507

» oS

2+ .
b).- 2Zn + 4 — 27Zn°

b s

En el Electrolito . -
eh=i BH O f=—r 8H" + 8OH~

<~

d.- sH" + 450% =% 45,50

En la Placa Positiva (ANODO) , -

e.- 2PSO, ——> P2t + 250%
~— 4



1

2+ 4+
f))- 2Pb — 4e — 2Pb

gh- om* 4 goH - —= 2660 + 4H,0

Aunque pueden ser diversos los circuitos rectifica-

dores que pueden usarse para la carga, el circuito que se empled
fué :

FILTROS

I

TRANSFORMADOR RECTIFICADOR

= Zn
VARIABLE =
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CAPITULO 1I

ELECTRODEPOSICION . -

La electrodeposicién puede definirse como el proceso
electrolitico por medio del cual un cuerpo conductor es cubierto -
por una capa metdlica que se forma cuando los cationes presentes
en un' bafio (generalmente acuoso), a causa de una diferencia de -
potencial suministrada externamente, son descargados en eic uerpo
que se requiere recubrir y que constituye el cidtodo dentro de este
sistema electroquimico regido por las Leyes de Faraday., La im-
portancia del fendmeno radica en que es posible alterar la superfi-
cie de un metal mejorando sus propiedades flsicas y/o quimicas -
tales como apariencia, dureza, brillo, resistencia a la abrasién y
resistencia a agentes quimicos corrosivos principalmente,en otros
casos lo que se busca es agrandar las dimensiones de un cuerpo, -
En la actualidad son muy diversas las industrias que hacen uso de
este fendmeno, entre ellas podemos citar la Industria del Cromado,

Galvanizado, en Joyera, en Industrias de Electrorefinado, Electro-

formado, etc,
Las reacciones que se efectian se dividen en :

Antdica y Cat6dica, seglin sea el electrodo en que se

lleve a cabo,
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Reaccifn Catddica :

La reaccidn que tiene lugar en el citodo consiste en
la tranformacién de los iones metidlicos en solucifn, en 4tomos --

descargados en fase soélida .

Moy pe —e MO .
(aq) (s6lido)

Reaccib6n Anb&dica :

Normalmente la reaccitn en el 4nodo es la inversa
respecto de aquella que tiene lugar en el citodo. Entonces esta
reaccibn consistird en el paso de dtomos metédlicos en el 4nodo,

a iones metilicos en solucifn.

o e AR

M — ne
(s6lido) (aq)

Las reacciones anteriores son solamente las princi-
pales y no siempre las finicas que se llevan a cabo, pueden exis-
tir otras tales como la deposicién de hidrégeno, la deposicitn de
otro u otros iones metdlicos (con la consiguiente disminucién de
la eficiencia cattdica), la formacién de complejos, etc. General-
mente es una combinacién de fendmenos la que se presenta pu-

diendo ser cualquiera de ellos el mis impartante,
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‘ Ha sido a causa de cierto desconocimiento de los -
mecanismos y de las reacciones que la electrodeposicitn es no -
solamente una ciencia sino hasta cierto punto un arte, En la ac-
tualidad estos fenSmenos son objeto de intensa investigaci6n, por-

que a pesar de que se cumpla la reaccién cat6dica necesaria para
la deposici6n, ello no significa que los 4tomos formados constitu-
yan un buen depsito, sino que éste dependerd de varios factores
tales como la densidad de corriente, la temperatura, el grado de
agitacibn del electrolito y la composicién del baiio, de ésta.ﬁltima

~ dependerdn factores como la concentracitn del i6n metilico y el -
empleo de aditivos como abrillantadores, sales conductoras, etc,
La variacién de cada uno de ellos alterari las propiedades del -
depbsito, por ello en la prictica es necesario variar cada uno de -

esos factores hasta lograr una optimizaci6n de las condiciones de

carga,
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CAPITULO III

MECAN ISMO DE DEPOSICION CATODICA -

Durante el proceso de deposicién de un metal, va-
rios pasos deben cumplirse antes de que un i6n metilico quede -
completamente descargado y forme parte de la estructura crista-
lina del metal base o citodo. Se ha visto que los cationes es- |
tdn cubiertos en la soluci6n por una capa entre 4 y 6 mobleculas
de agua constituyendo la capa de solvatacién primaria, esta capa
puede estar formada por otro tipo de moléculas diferentes a las
del ég‘ua. El nombre genérico que reciben tales moléculas es --
ligandos, los cuales cubren al catién tratando de contrarrestar -
su carga eléctrica, Tanto los cationes como sus ligandos-son -
arrastrados hacia el citodo hasta llegar a un plano cercano a éste
donde forman una capa de cationes alineados que tienden a contra-
rrestar la carga del citodo, este comportamiento recuerda al de -
un condensador eléctrico, formindose de hecho una capacitancia -
medible. El arreglo anterior se conoce como doble capa eléctrica
de Helmholtz, (Fig, # 1), méis externa a la doble capa de Helm-
holtz se forma otra capa difusa que tiene un ligero exceso de car-
gas positivas y se conoce con el nombre de Capa de Gouy-Chap-

man,



L o

L.
I :
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FIGURA 1
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Para que los iones puedan depositarse deben viajar a-
través de la doble capa hasta quedar adsorbidos en la superfi-
cie, estos "'ad-iones", que asf son llamados, se mueven sobre la
superficie hasta que encuentran un punto disponible en la superficie
tal como un sitio de crecimiento (Fig. # 5), soltdndose aquf de -
todos sus ligandos y convirtiéndose en un 4tomo neutro que perte-
nece a la estructura del metal base, para llevar a cabo este Gl-
timo paso es necesario que se f(;rmen orbitales disponibles en el
metal base y en el ibn, ya sea porque éste suelte ligandos dejan-
do un orbital vacfo o por la creacibn de un nuevo orbital (aumento
de su nGmero de coordinacitn). Una parté de la energfa de acti-

vacibn. necesaria dependerd de la formacién de esos orbitales.

Por otra parte, en las vecindades donde se depositd
el i6n, hay una disminucién de la energfa de resonancia*, lo que
favorece la existencia de una disolucidn de esos lugares, consitu-
yéndose lo que se denomina "Corriente de Disolucién Anbdica', --
que es opuesta a la corriente de depbsito denominada '"Corriente -
de Deposicién Catsodica, en el equilibrio ambas corrientes son i-
guales' y no existe por lo tanto una corriente neta. Cuando las den
sidades de corriente anddica y catddica son iguales tenemos lo que -

* La energia de cohesién dada por el "Gas de Electro-

nes' que mantiene unidos a los 4tomos en un Metal,
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se llama "Densidad de Corriente de Intercambio', que dependerd
del tipo de metal y de las condiciones y el medio en que se en-

cuentre, Todos ;estos fendmenos requieren de ciertas energfas -
de activacién y de los valores de ellas para la deposicién o diso-

luci6én dependerd el que se vea favorecida una u otra (Fig. # 2).

Sin embargo, aunque el mecanismo anterior se cum-
pla en términos generales, varios de sus pasos pueden ser altera-
dos por diversos factores tales como la presencia de aditivos or-
génicos en el bafio, o la presencia de sales conductoras y buffers,
" asf como de las condiciones en que se efectlie el electrodepbsito,
o del estados en que se encuentre la superficie del metal base, ya
que cualquier superficie lisa macroscbpicamente deja de serlo --
cuando es obéervada a través de un microscopio pudiendo notarse -
diversos tipos de irregularidades superficiales o dislocaciones ta-

les como : bordes, picos o crestas, valles, etc.

Algunos agentes orgdnicos tienen la propiedad de --

adsorberse selectivamente en los picos y bordes impidiendo o di-

ficultando la deposicidn en esos sitios, dando como resultado que

la superficie tienda a hacerse méis pareja durante el electrodepdsi-
to, es por ello que se les conoce como Agentes Niveladores (Fig.
# 3). La adsorcibn puede ser debida a una interaccibn eléctrica -

(electrosorcidén) o por medio de una unidén qufmica (quemisorcién);
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normalmente los orgdnicos insaturados son adsorbidos a causa de -

una interaccibn entre sus orbitales T} vy el cdtodo,

Se ha observado que durante la electrodeposicién --
las concentraciones de las sustancias orgfinicas sobre la superficie
del electrodo son menores que las concentraciones de equilibrio de
los orgénicos adsorbidos cuando no hay electrodeposicibn, é&ste de-

cremento puede deberse a :

Il = Desplazamiento de las moléculas organicas al

aparecer atomos del metal que se depSsita.

2o Enclaustramiento de orgénicos durante la for-

macion del electrodepfsito,

La forma como varfa esa adsorci6n de orgénicos es
dependiente de su concentracién y de otros factores como: Densi-

dad de Corriente, pH, Temperatura,

Al aumentar las densidades de corriente se incre-
menta la cantidad de orgénicos oclufdos. De acuerdo con los con-
ceptos de Vermilyea a determinadas densidades de corriente critica,
los orginicos adsorbidos son incluidos completamente en el dep6-
sito, €sto ocurre antes de que la sustancia pueda ser desorbida, --

La densidad de corriente critica disminuye con el incremento de la
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energia de adsorcidn de la sustancia que se adsorbe,

Varias de las sustancias orgdnicas, a diferencia de
los agentes niveladores, son adsorbidas uniformemente sobre to-
da la superficie, por lo que, aumentan el nGmero de sitios de --
cristalizacién y retardan el crecimiento de cristales, estas sustan
cias son conocidas como abrillantadores, las cuales durante el -
proceso de deplsito se consumen en menor cantidad que los agen-
tes niveladores, Se ha observado que éstos se descomponen con
cierta facilidad en la superficie electrddica y que su consumo es

funcién de la difusién,

La principal consecuencia de la inclusién de orgini-
cos es que, ademis de alterar las propiedades del dep6sito, inhi -
ben la deposicién en los sitios ya mencionados, obstaculizando a
su vez la difusién de los "ad-iones" dando como resultado un in-
cremento en la densidad de corriente verdadera y en la polariza-

cidn,

Por otra parte como la concentracidtn de ionés meta-
licos tiende a disminuir durante el depbsito, la conductividad den-
tro dela doble capa también disminuye sensiblemente, de tal ma-
nera que la conductividad relativa entre la parte externa de la do-

ble capa y las protuberancias del citodo es sensiblemente mayor
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que la conductividad entre los valles y el exterior de la doble --
capa, ello trae por consecuencia que el depdsito se vea mds fa-
vorecido en las crestas o bordes cuando la conductividad es ba-
ja. La adicién de sales conductoras mantiene la conductividad -
mis uniformemente dentro de la doble capa de tal manera que el
fenémeno anterior es menos evidente y el resultado es una super-
ficie mis pareja. Lobgicamente estas sales no deben depositarse.
Otros efectos que presentan las saleés conductoras son que una -
misma densidad de corriente puede lograrse aplicando un potencial
rhenor, ademis de que originan un aumento en la polarizacién de
activacién catbdica, lo que facilita la electrodeposicitn este efecto

serd estudiado con mis detalle en el siguiente capitulo.

El empleo de sales conductoras derivadas de los -
metales alcalinos es debido a su alta conductividad, (forman com-

puestos ibnicos) y a su elevado potencial de descomposicitn.

Por otra parte, son muchos los bafios en que el hi-
drbgeno es depositado conjuntamente con el metal,. esta codeposi-
cibn origina un incremento en el pH cercano al cétodo, sila --
descarga de hidrbgeno es grande puede que el pH adquiera valo-
res tales que permitan la formaci6n de sales bdsicas o hidréxidos
que pueden ser precipitados e incluidos en el depfsito, en estos

casos el empleo de una densidad baja de corriente y por tanto de
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un bajo potencial, impide la deposicién de hidrbgeno. El uso de -
soluciones amortiguadoras es también la ayuda con la ventaja de que

puede ser usada una densidad de corriente mayor.,

Debe notarse que aunque la composicidén de un bafio
se controle meticulosamente, la superficie real de los electrodos
metilicos sblidos posee una manifiesta heterogeneidad no solo en
sentido estructural sino también energético, por tanto, varios me-
canismos pueden presentarse en diferentes puntos de un mismo e-
lectrodo investigado, dando como resultado que. las dificultades ex-
perimentales encontradas para el estudio de la deposicién catbdica
sean las responsables de que este fendmeno se maneje empirica-

mente en la préctica.

POLARIZACION , -

Cuando un electrodo se encuentra en equilibrio, las -
corrientes anddica y catbdica son exactamente iguales; asf que no hay
una reaccibn neta de disolucién ni de deposicitn, de tal manera que
existe un potencial en equilibrio que es caracteristico de cada elec-
trodo, A cualquier cambio en ese potencial se le llama polariza-

cibn,—sobrepotencial o sobrevoltaje, *

* Sobrevoltaje es un término que se usa frecuemnemente
solo para especificar un sobrepotencial medido justa-
mente cuando comienzan a aparecer blrbujas de un --
gas que se depbsita (Cjem,: Og , H2), sobre un meral
en particular,
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Sobrepotencial de Activacibn :

Es el cambio de potencial de equilibrio que existe a-
través de la doble capa debido por ejemplo a una f.e.m. su-
perpuesta que provoca la existencia de una corriente de disoiucibn
o de deposicitn neta. Para una corriente de disoluci6n anédica el
sobrepotencial serid positivo y para una corriente de deposicién --

catddica negativo, la cantidad de polarizacién es entonces medida
por el cambio en el potencial a través de la doble capa. Este ti-
po de polarizacion en el caso de la deposicién, se debe a que los
iones necesitan de cierta energfa para formar orbitales disponi-
bles para unirse al metal, incluyéndose aqui probablemente la pér-

dia de ligandos,

Entonces el sobrepotencial de activacitbn debe enten-
derse como una barrera de potencial sobrela cual los reactivos -
deben pésar para disolverse o depositarse seglin sea €l caso, sien-
do la ecuacibn dé Tafel la que nos da el valor de ese sobrepoten- |

cial :

ey
»
n
£
]

balog (1a /ip)

-3

=
=

=
1l

b_log ( i /i)
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Ny = Sobrepotencial de Activacién Anddico.
Ny = - Sobrepotencial de Activacién Catédico,
b; = Coeficiente de Tafel Anédico,

bC . = Coeficiente de Tafel Catddico,

i a = Densidad de Corriente Anddica.

ic = Densidad de Corriente Catédica.

io = Densidad de Corriente de Intercam-

bio,

Polarizacién por Concentracién :

- Este tipo de polarizacién se debe a cambios en la -
concentracion de iones en las proximidades de los electrodos, y o-
curre cuando la velocidad de difusién de los iones es menor que la
velocidad de reaccién en los electrodas, de tal manera que no son
mantenidas las concentraciones ibnicas originales, Este cambio en -

el potencial sigue la ecuacién de Nernst :

g RT
Meu Neone = ———— 1n (Ce/Co)
nF
Donde :
Ce = Es la concentraci6n del -i6n que se de-

depbsita o disuelve en las proximidades

del electrodo,
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Co = Es la concentracién del i6n en la ma-

sa del electrolito (conc, de equilibrio),

Para procesos catddicos Ce L Co y VL.“< (0]

Para procesos anddicos Ce >» Co .y V[“> 0

Polarizacién por Resistencia :

Como en cualquier flujo de corriente el voltaje depen-
derd de la resistencia del sistema y de su intensidad., En el caso
de un bafio dependerd del producto IRbaﬁo , midiendo el voltaje -
entre dnodo y cétodo, en el caso de que alguno de los electrodos -
se cubra con alguna pelicula, habrd también una calda de potencial
através de ella que a veces es llamada polarizacién "Pseudo-ohmi-
ca"., En términos generales la suma de estos dos tipos de polari-

zacidn se conoce con el nombre de polarizacién por resistencia,

Polarizacién Total :

Es la suma de todos los sobrepotenciales que se pre-

senten

\,]mu - V\ act T V\conc * V\resist.
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En procesos de corrosién los dos Gltimos tefminos
son poco importantes, en cambio en procesos de deposicién --

\.(\ y Y\ X son importantes cuando la velocidad
conc resist,

de reaccibtn estd controlada por difusifn.
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CAPITULO IV

PROPIEDADES Y CRECIMIENTO DE LOS ELECTRODEPOSITOS ., -

Aunque el mecanismo general ha sido mencionado, -
poco se ha dicho acerca de las propiedades metallirgicas del depb —
sito, de su comportamiento, estructura o red cristalina, PrActica-
mente todas las sustancias sb6lidas pueden clasificarse en amorfas
y cristalinas, la diferencia radica en que las primeras estin for-
madas por dtomos, moléculas o iones pero no presentan arreglos
geométricos peribdicos en el espacio, &sto es, no forman cristales,
siendo en cambio esa la caracterfstica de una sustancia cristalina, -
dicha diferencia conduce a comportamientos principalmente flsicos -
diferentes por ejemplo : Una substancia cristalina fundird a una tem-
peratura fija, invariable mientras que otra de la misma composici6n
quimica pero no cristalina lo hard dentro de un amplio 4mbito de -
temperaturas, O sea, de energfas necesarias para que las molécu-
las o dtomos puedan liberarse de las fuerzas que las mantienen --
fijas en un sitio, La estructura de los sbiidos no cristalinos re-
cuerda a la de los liquidos, y es por ello que muchas veces son --

considerados como liquidos sobreenfriados de muy alta viscosidad,

Las sustancias cristalinas presentan diversas clases -



de redes o estructuras que ha sido catalogadas por Bravais en -
catorce tipos, de las cuales tres son las mis comunmente obser-

vadas en los metales, ellas son :

La Ctbica Centrada en la cara (F,C.C,)*
La Ctibica Centrada en el cuerpo (B.C.C. ) fos

La Hexagonal Compacta (H, C.P, )***

Del tipo de red dependerédn algunas de las propie-
dades de los electrodepbsitos por Ejemplo : La ductilidad sers -
normalmente mayor para cuerpos con red F,C.C. que para los -
B.C.C. y é&stos presentarin mayor ductilidad que los H,C.P. Sin
embargo, las propiedades flsicas tambijén dependerdn de la forma
€n que se agrupen esos cristales, esto es, de los granos y del -

tamafio de ellos, de esta forma aunque los granos se comporten --
individualmente como un cristal, en conjunto, el comportamiento -
se modifica por la forma y orientaci6n de cada grano respecto de
sus vecinos., En términos generales, se ha encontrado que mien-

tras mis pequefios sean los granos el comportamiento serd méis --

Del Inglés :

2 EBE.E, Face Centered Cubic,
SENBIG Body Centered Cubic,

2% H,C.P. Hexagonal Closest Packed

Se empleard la nomenclatura inglesa por se la mis
comunmente usada en libros,

soe
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HEXAGONAL COMPACTA (H.C.R)
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diferente de aquel que pudiera esperarse tomando en cuenta el -
tipo de red solamente, &sto se debe a que a rriayor cantidad de -
granos habrd mayor cantidad de interferencias de unos con otros -
y como en la mayorfa de los electrodepbsitos se busca el tamafio
fino de grano, sus propiedades dependerin mds del tamaifio y orien-
tacién de dichos granos, asf como de otros materiales que pudie-
ran codepositarse, que de su red cristalina, Para los metales en
general, los depSsitos de grano fino son mé4s brillantes, resisten-
tes, tersos,duros, aunque menos dlctiles que los depésitos'de gra-
no grueso y se ha encontrado que cualquier factor que aumente la

polarizacion catddica, disminuird el tamafio de los granos.

CRECIMIENTO DE LOS ELECTRODEPOSITOS |, -

De acuerdo a la teorfa de Kossel y Stranski hay --
tres posiciones que pueden tener los iones o 4tomos en una super-
ficie cristalina durante un electrodepbsito, Esas posiciones son

mostradas en la Fig. # 5.

En la figura el estado (a) representa un i6n no de-

positado,
(b) representa un "ad-i6n" sobre la superficie.

(c) representa un borde o escalén.
(d) representa un sitio de crecimientq, es en este
lugar donde los iones deben depositarse si se desea continuar el

crecimiento de un cristal.
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Se ha observado que las rutas por las que se pue-

a— d son:

1=

~—

Através de todos los pasos intermedios :

A== bl ——= e

~ -~ ~

De

a—> ¢ —~d
L St e

Directamente de :

De las energlas de activacién necesarias para cada

paso y de las condiciones durante la electrodeposici6n dependers

la ruta a seguir y de ésta podrd también depender la velocidad de

reaccibn,

electrodepodsitos :

Efecto de la estructura del metal base sobre los -

Uno de los factores que puede alterar el caracter -

del depdsito es el estado en que se encuentre la superficie del me-

tal base.

En la prictica es de desearse que la superficie del me-

tal base esté lo mas lisa posible, porque ello implica que habra -



30

a nivel microsc6pico menor ntimero de irregularidades superficia-
les las cuales tienden a prolongarse posteriormente a la capa del
material depositado dando como resultado un dep0sito 4spero e i-

rregular,

Si las distancias interat6micas entre los Cristales -
del metal base y llas distancias interatbmicas entre cristales de-
positados son semejantes o iguales, como serfa el caso de un me-
tal depositado sobre una base del mismo metal, entonces se ten-
drdn condiciones favorecedoras de un crecimiento que continfia la
estructura del metal base, a este tipo de crecimiento se le deno-
mina epitaxial. En caso de diferencias entre la base y el dep6-
sito la tendencia de éste serd menos epitaxial, sin embargo, hay
casos en que. un material diferente depositado continfia la estruc-
tura del bisico, esfe comportamiento se debe a la influencia de-
factores ya mencionados como densidad de corriente y otros que -

son normalmente los controlantes del deposito,

En general, se ha observado que se obtiene un depb-
sito irregular cuando los granos del metal base son grandes, mien-

tras que es fino para depbsitos sobre granos pequeiios,

Como podrfa esperarse del espesor del depbsito, tam-

bién depende que se noten mas o menos las impe rfecciones de la -
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base, las que son muy evidentes si la pelfcula es delgada y la -
base irregular. En t&rminos generales es preferible pulir la ba-
se en lugar del electrodep6sito si se quiere uné superficie nive-
lada, ésto es por razones econdmicas. Debe también tomarse en
cuenta que més alld de cierto punto, el incremento en el espesor

origina rugosidades,

Todos estos efectos hacen que sea indispensable dar
una preparacién adecuada al metal base, que abarcard limpieza,
(de la cual dependeri en gran parte la adherencia), y el pulido -
cuando sea necesario, Como ya ha sido notado, la estructura de
los depositos puede alterarse al varias diversos factores relacio-
nados con las condiciones de carga, composicién del electrélito
y condiciones del metal base, entonces es necesario estudiar --
cada una de esas variables y observar su relacién con la estruc-

tura del depbsito, entre las variables tenemos ;

Densidad de Corriente , -

A bajas densidades de corriente se fomentars el -~
crecimiento de los nlcleos ya existentes en la superficie, tomando
la forma de espirales o pirdmides, porque la energia de los iones
no es suficientemente alta como para formar nuevos nicleos, v asf,

se depositan sobre los nficleos o sitios de crecimiento ya existen-
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tes. La difusi6bn a través de la superficie (de los "ad-iones™), se
vuelve muy importante, sjendo el crecimiento similar al de la ba-

S€, O sea que se favorece el crecimiento epitaxial,

Conforme se aumenta la densidad de corriente la na-
turaleza epitaxial del depbsito se hace menos marcada hasta alcan-
zar un punto donde se hace nodular, a causa de qué hay una gran
proporcitn de iones con wma energia igual o mayor que la de ac-
tivacién necesaria para formar NUevos sitios de crecimiento eg --
también frecuente la formacitn de arborescencias que son un tipo
- de depbsito irregular caracterizado por granos finos mal distribuj-
dos, encimados, porque aqul los "ad-iones" no tuvieron el tiempo
suficiente para difundirse y depositarse en todos los sitios de cre-
cimiento, por. ello la difusi6n de los- "ad-iones" se vuelve poco -

importante,

Posteriores elevaciones de 1la densidad de corriente -
nos llevan a la densidad de corriente de difusitn de los iones a tra-
ves de ia doble capa, en &ste punto es la velocidad de difusion la -
controlante de la corriente, y un aumento del potencial ya no produce
aumento en la densidad de corriente, Los depbsitos obtenidos ba-
jo las anteriores condiciones, son normalmente muy finos, muy po-

co adheridos, de aspecto pulverulento y a veces quemados, proba-
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blemente por la inclusién de hidréxidos o sales bdsicas.

Desde el punto de vista practico se considera que -
la densidad de corriente lfmite es aquella donde todavia es posi-
ble obtener buenos depbsitos, aunque no sea la difusi6n ibnica a-

través de la doble capa la controlante del fendmeno,

Agitacibn , -

Otro de los factores que modifica el depbsito es la
cantidad de iones suministrados al cdtodo, se ha observado que -
los cationes llegan al cdtodo por una combinacién de mecanismos
de transporte, siendo uno de ellos la migracion idnica ocasionada
por la diferencia de potencial, la que puede conducir una parte -
de la corriente, el resto deberd ser conducido por conveccitn o por
simple difusién debida a diferencias de concentracién entre el cato-

lito y el resto del electrolito,

La convecci6n puede ser clasificada de la siguiente
s

manera :
Por diferencia en concentracisn
Natural .
Térmica
Conveccidn

Forzada
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Una forma de convecci6n natural se forma cuando
los iones al depqsitarse dejan tras de si una zona de menor -
concentracién o sea de baja densidad, por lo que se creari --
una corriente ascendente cerca del cdtodo aunque no exista nin-

gtn tipo de agitaci6n,

La conveccién térmica se presenta cﬁando existe -
calentamiento diferencial en el baiio credndose zonas calientes de
baja densidad, ascendentes, el calentamiento puede suministrarse
externamente o puede generarse internamente a causa dei paso de
la electricidad, la cantidad de calor en éste caso dependers de -
la intensidad de corriente y de la resistividad del bafio segln la

2

relaciébn [“R.

La conveccibn forzada es aquella donde se dispone -
de un medio externo para agitar el bafio, Pueden usarse bombag -
recirculadoras del electrolito, agitadores mecdnicos, electrodos -

mbviles‘y agitacioén por medio de burbujas de aire,

En general, la agitacién hace que los fenBmenos den-
tro de la d9b1e Capa sean menos importantes durante el proceso de
deposi::ibn, porque la doble capa es mais delgada y baja la resisten-
cia a la difusi6n bajando por lo tanto, la polarizaci6n, permitiéndose

entonces densidades de corriente mayores, ademéis barre las Barbu-
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jas de hidrbégeno y mantiene uniforme la temperatura.

Concentraci6n del I6n Metilico .

La concentracién del i6én met4lico que se depbdsita
€s tambi€n uno de los factores importantes puesto que el depd-
sito metdlico se debe a la descarga de esos iones, se ha encon-
trado que un descenso en la concentracién de iones metilicos au-
menta la polarizacién catédica y por tanto disminuye el tamafio -
de los cristales, por lo que la concentracién de iones metélicos
tiene una marcada influencia en la densidad de corriente lfmite, -
si las concentraciones son muy bajas, la densidad de corriente -
1fmite puede tomar valores imprécticos y por ello es conveniente
tener las mis altas concentraciones de iones metilicos, otra ven-
taja es que la conductividad de la solucitn aumenta, Por otra --
parte, la concentracién de la sal metdlica es también importante
porque de la ionizacién de ella depende la concentracién de los --

iones met4licos,
Temperatura , -

Se ha observado que las temperaturas altas dismi-
nuyen la polarizacién, probablemente porque disminuye la visco-

sldad y se obtiene una mayor disociacién de las sales del bafio, -
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ésto es, aumenta la conductividad, esta disminucién de la polari-
zacibn trae por consecuencia la formaci6n de cristales mis gran-
des. En la practica las temperaturas altas son bastante usadas -
porque permiten aumentar la densidad de corriente Y se requiere -
menos tiempo para lograr un electrodepbdsito, sin embargo, una li-
mitacién del aumento de la temperatura es la estabilidad qufmica de

los compuestos formadores del baiio,

Aditivos , -

Aunque el efecto principal de los agentes niveladores
es la adsorcitn en los sitios prominentes como ya fue mencionado,
ello origina un aumento en las densidades de corriente locales, a -
causa de ést;) y a causa de que la velocidad de difusi6n de los 'ad-
iones' dentro de la doble capa se ve flsicamente estorbada por las
moléculas adsorbidas en los picos, hay un aumento en la polariza-
cibn catbédica, lo cual fE)mentara la deposicibn, Entonces la polari-
zacibn no solamente se puede lograr aumentando la densidad de co~

rriente, sino también agregando agentes que la promuevan,

En general al aumentar la polarizacién catédica por
cualquier medio, en los picos y bordes hay también un incremento
en la polarizacién local, por lo que el paso de la corriente se ve -

més limitado en esos puntos, .asI que serd méis dificil para la co-
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rriente pasar por los puntos méis cercanos si existe una fuerte -

polarizaci6n,

En el caso de las sales conductoras, el aumento en
la concentracibtn de cationes que no se depositan dentro de la doble
capa, tiende a desbalancear el nGmero de cargas negativas y posi-
tivas en favor de éstas (ltimas, por lo que habri una baja en el
potencial del cdtodo o sea, una polarizacién cat6dica que favore-

cerd la deposicidn.

Analizando el fen6meno, tenemos que la energfa li-
bre electroqufmica para un i6n es igual a la energia libre mis

una energla eléctrica adicional, entonces :

~

G = G +z&¢@

=  Energfa Libre Electroqufmica.
=  Energfa Libre,
= Nmero de Cargas del I6n,

G
G
Z
& = Carga del Electron.
& =  Potencial Eléctrico,

Para el caso de un i6n que sufra solamente un cam-

bio en el potencial, como en el caso de un i6n atravezando la do-
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ble capa, tenemos que la energfa libre electroqufmica cambiars

por :
G,= G+ ZEQ,
G = G ZE ,
! + P, v
A= G, - G = ZEAD

Ahora siendo la cafda de potencial a través de la do-
ble capa A , decimos que hay polarizacién por definici6n cuan-
do hay un cambio en ese potencial y ésto lo designamos por ---

d ( AQ). La polarizacién serd catddica si d (AP) < O, o sea
que la énerg[a eléctrica de un i6n en el metal se habrd decremen-

tado por d (AQ) y por tanto su energfa libre electroqufmica por :
AG = — ZEd (AQ)

Si decimos que @ , (conocido como factor de si-
metrfa), es una fraccién de la distancia a través de la doble capa -,
donde ocurre el punto méximo de la curva (Fig. # 6), enfonces =
tenemos que para un i6n depositandosq habrd un decremento en la
energfa de activacién igual a — (1 - (3) zEd(Ap). Mien-
tras que para un i6n disolviéndose la energfa necesaria de activa-

cion habrd aumentado por : ZEd (Ap)] 1 - (1 -@ ﬂ=(§ZEd(A§D)
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De esta manera las sales conductoras, al aumentaf
la polarizaci6n cat6dica cambian las energias de activacién, au-
mentando la necesaria para la disolucitn y disminuyendo la de de-
posici6n, esto es, tienden a pasar de un sistema como el de la

Figura., =23 a otro semejante al de la Figura # 2b,

Efecto de las sales conductoras sobre la conductivi-

dad del bafio .-

La conduccitn de la corriente por conductores de se-
gunda clase, se debe al movimiento idnico en el electrolito; es de
esperarse por tanto, que la conductividad sea funcién de la mMovi-
lidad ibnica, a su vez, &sta depende de otros factores como inten-
sidad del campo eléctrico, concentracion, temperatura, viscosidad

del medio, etc,

Si el movimiento de un i6n se compara con el de una
esfera que se mueve en un medio viscoso, su movimiento puede ser

relacionado por la ley de Stokes :

ZE E/N
i =

6M r "1
Donde :
= Carga del Electron,
=

Namero de Cargas del I6n.,
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r = Radio eficaz del I6n

L Intensidad del Campo Eléctrico.

ot 1
I

Coeficiente de Viscosidad,

De la ecuacidn anterior podemos ver que la veloci-
dad de los iones es inversamente proporcimnal a sus radios, sin
embargo, si examinamos las movilidades absolutas de los iones -

alcalinos encontramos :

ION Movilidad méxima en agua a 25°C.
Eit 38,6
Na ki 50.1
k¥ 73.5
+
Rb 77.8
+
Cs 7242

Como los radios i6bnicos aumentan del Li % a2l
Cs+, deberfa esperarse un aumento en sus movilidades en sentido
contrario, sin embargo, como el Lit es més electropositivo que
el Na +, y Este que el K+ , €tc., la cantidad de ligandos asocia-
dos a los iones aumenta, y sus radios en la solucién (radios efec-
tivos ), estarin dadostambién por el nGmero de ligandos, Se ha -

encontrado que el ntimero de ligandos para el LiT es 7 ; para

el Nat es 5. Cabe hacer notar que la aplicaci6én de la Ley de -
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Stokes puede conducir a resultados falsos, ya que no todos los

iones pueden considerarse esféricos.

En general las sales conductoras se agregan a los
bafios para bajar sus resistividades, llevdndose a cabo éste efecto

no solo en la doble capa, sino también en el resto del electrolito,

Relacibn entre Factores de Control y Estructura ., -

Resumiendo las estructuras de los deplsitos se pueden

clasificar por grupos segfn se indica (Fig. # 7).
GRUPO 1 :

Todos o casi todos los cristales o nficleos iniciales
siguen creciendo sin formacién de nuevos nficleos. Los cristales

iniciales pueden estar contiguos o aislados,

Cristales Aislados . -

a) Simétricos.

b) Aciculares.

Cristales Contiguos . -

a) Columnares,

b) Fibrosos.



GRUPO 1.

M

SIMETRICA ACICULAR COLUMNAR FIBROSA

GRUPO 2.
= H
il "‘_ il
at asm H
z
i :
CONICA GEMELAR
GRUPO 3.
f 1
=
ROTA. ARBORESCENTE PULVERULENTA.

DIVERSAS ESTRUCTURAS Y SU CLASIFICACION
POR GRUPOS.

FIGURA 7.
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GRUPO 2 :

Solamente una parte de los nGcleos iniciales siguen
creciendo, hay también formacitn de nuevos nfcleos y cristales,

Los cristales que se forman pueden ser:
a) Conicos.

b) Gemelos.

GRUPO 3 :

No hay crecimiento de ningtn cristal, se forman --
solo nficleos de crecimiento, Las éstructuras encontradas pue -

den ser :

a) Rotas,
b) Arborescentes,
c) Pulverulentas,

Los cambios en los distintos factores que nos alte-
ran la estructura del dep6sito pueden resumirse en la siguiente

tabla
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Cambio de Estructura

Cambio de la Condicién Operatoria Grupo

Aumento en conc, de

Sal y I6n met4licos, 3 = = 1
Agitacién en la.solu-

cién, : 3 S 9 |

Aumento de tempera-

tura, - 3 ~ 9 =
Aumento en la conduc-

tividad del baiio'. 3 =, ]

Adicibn de coloides. 1 -~ 2 > 3

Aumento en la visco-

sidad, 1 = = 3

"Aumento en la densi-

dad de corriente, 1 = 2 =~ 3

En términos generales, se considera que los facto-
res mis importantes durante un electrodepbsito cualquiera son la
composicion del bafio y la densidad de corriente, en éste orden, -
el resto de las condiciones, si no estdn incluidas en esos factores,

tienen generalmente solo una influencia secundaria,
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- CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL |, -

El objetivo perseguido fue determinar la influencia
de los sulfatos de los metales alcalinos en las caracterfsticas -
del depbsito, principalmente adherencia, observindose también -
otros factores como formaciones de arborescencias, eficiencias

en el depédsito, etc,a través de varios ciclos de carga y descar-

ga‘.

Como las pruebas se hicieron simultineamente con
otras, buscdndose asf una optimizacién del electrolito tanto en -
componentes Tomo en concentraciones, fue necesario en varias -
ocasiones modificar el electrolito base no solo en cuanto a los
sulfatos alcalinos se refiere, Conforme se obtenian datos positi-
vos ocasionados por factores ajenos a los sulfatos alcalinos, a-
quellc.Jsjse ajustaban a nuevas pruebas, ahora observando su com-
portamiento frente a las sales alcalinas, por lo que se veri a

lo largo de las pruebas uma cierta evolucién del electrolito,

%
El electrolito base previamente investigado consistfa

en :

* Roberto Galicia G. Tésis Profesional Fac., de --

Quimica U,N;A.M. (1976)
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1
g/ H,0

ZnSO 4 150
Al (SO ) 75

2 4 3
Na _ SO 50

2 4
‘MgSO, 20
HgSO 5

4

C 6H 12O 6 (Glucosa) 30
H, SO4 300 ml/lH 20

Para las primeras pruebas se utilizaron cinco cel-
das de acrflicode 12 cm, x 7.0 cm. X 5.5 cm., usindose a-

proximadamente 263 cm.3 de electrolito por celda,

Las placas positivas de PbO2 se cortaron a la --

medida de las de cinc, teniendo la misma 4drea expuesta,

Las placas negativas fueron previamente pulidas y
desengrasadas. - El pulido se hizo siempre con lija de agua 220, -
de manera que la superficie de las placas quedara lo mis homo -

génea posible, para no tener variaciones en los resultados, El -
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desengrasado se lograba sumergiendo las placas en una solucibn
de NaOH al 10% por unos minutos, quitdndole el exceso de --

NaOH con agua,

Para las primeras pruebas se utilizaron una placa
de cinc y una de PbO2 por celda, posteriormente se observo
el depbdsito de cinc por ambos lados, usidndose hasta 4 placas -
de Zn por 5 de PbO2 » igual que en cualquier acumulador, -
utilizando una celda igual a la anterior. Las Gltimas pruebas -
se hicieron con dos placas de Zn por 3 de PbO2 en una celda
de acumulador de 10 cm x 7.5 cm x 2,0 cm., con un volumen

de 100 cm  aproximadamente,

Pruebas de Descarga :

Las descargas para las primeras pruebas fueron
hechas a corto circuito. Luego se hicierona través de una re-
sistencia de 8{L para no someter la pila a una descarga exce-
siva, observindose las caidas de voltaje y amperaje en una hora,
posteriormente las descargas se hicieron hasta llegar a un 80%
del vpltaje inicial *midie‘ndose el tiempo necesario para lograrlo

a una descarga constante de un ampere.

* O sea el 80% del voltaje miximo de la celda car-
gada. Efinal = 0.8F  inicial
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Pruebas de Carga :

Por lo que respecta a las cargas, se buscd en un
principio ver tanto los depdsitos como sus éficiencias, a lo --
largo de varios ciclos de descarga-carga, y no siempre se lle-
gd a obtener durante las cargas el peso original, después a --
causa de que el electrolito se iba saturando con ZnSO4 - [z o

prolongaron las cargas hasta recuperar el peso original.

Las densidades de corriente fueron variadas cons-
tantemente, debido a cambios en los componentes y concentracio-
nes del electrolito, asi como a la blsqueda de una densidad de

corriente 6ptima,

A causa de carecer de equipos para probar sisteméi-
ticamente los depbsitos, éstos fueron sometidos a una calificacidn
visual y tactil un tanto subjetiva, probidndose adherencia, formacio-
nes arborescentes, dendriticas y aspecto general del depdsito, va-
riables escogidas por ser las méis representativas de los problemas

tenidos en la carga de este acumulador,

Los deposites fueron calificados de la siguiente ma-

nera ;
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Muy Buena
Buena
Regular
Mala

Adherencia

Abundantes

Regular

Escasas

Formacidn Arboresc.

o Dendritas
Sin Formacidn

(M.B.)
( B.)
(R.)

(M.)

(‘Ab)
(R.)
G
(No)
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ELECTROLITO " A "

&/, o g-mol/ly. o

ZnSO 4° 7H,,0 | 267.12 0.9295

Al, (SO ,), " 18H,0 85.0 0.1276

Na, SO, 50.0 0. 3521

MgSO - 7 H, 0 20.0 0.08919

Hg SO, 5.0 0. 01686

C gH 13 O (glucosa) 30.0 0. 1666
HyS0, S

La composicién se formd tomando en cuenta el --
agua de cristalizacibn del ZnSO4* 7H20 y del ALZ(SO4)3' 18H20
respecto del electrolito original que contenfa 150 g/lH o e

2
ZnSO s ¥ 75 g/lH2 o de Al2 (SO4)3, reportados como anhf-
dros. Siendo estas cantidades ( en g-mol/l,. ), 0.9295 para

el ZnSO4 ¥ 0.2193 para el A12(504)3 .



V = VOLTS,
I = AMPERES.

E)ESCARGAS (.CORTO - CIRCUITO ) ( VOLTS, AMPERES ; VS, TIEMPO EN MINUTOS )

CICLOS Vo Io Vis 15| Vg I Vs 145 Veo s
3 ® 2,26 50 | 206 | 275| 1.48 | L75 | 1,22 | 1,45 | 0.86 | 1.35
27 2,19 50 | 106 | 170 | 0,80 | 1.40 | 0.41 | 1.40 | 0.41 | 1.40
3 2.39 50 | 0.9 | 1.45| 0.44 | 125 | 0.38 | 1.25 | 0,40 | 1.25
4 f" 2,40 50 | 0.42 | 1.45| 0.42 | 120 | 0,41 | 1.20 | 0.41 | 1.10
N 2.10 50 | 0.4l | 120 040 | 09 | 040 | 0.75 | o0.40 | 0.70
g 2.11 50 | 0,40 | L15| 040 | 0.8 | 0.40. | 0.70 | 0.40 | 0.68
ik L2 | Lol o 43 | 060 0.42 | 0.50 | 0.41 | 040 | 0,40 | 0.40

06




CARGAS :

Tipo de  Dep6sito
Eficiencia
CICLOS % Amp/Dec Ad, Arb, Dend,
1° 67.8 5,0 M Ab
2° 56, 4 5.0 M Ab
&F 41,3 5,0 M E
4° 32,6 5.0 M E
5 36,6 5.0 R E
6° 33,1 5.0 R E
7° 28,1 5.0 R Ab

LS
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ELECTROLITO'B '

ZnSO4' 7H 5 0]

Al2 (504)3 °18H20
Na2504
MgSO4‘7H20
HgSO4

C6H1206(glucosa)

HZSO4

g/l
H,0

10,0
75.0
0.0
20,0
5.0
30,0

300 mil/ly,

1,0

-mol/1
g /H

0. 0348
0.1126
0.0
0.0812
0. 01686

0, 1666

20



DESCARGAS ( CORTO - CIRCUITO )

CICLOS Vo Io Vis 1= V3o L Vis 45 Voo Leo
1° 2,4 5 1,42 2,70 0. 58 2,5 0. 52 2,40 0, 44 2,25
2 2,4 5 0. 44 2,10 0, 42 2,0 0.42 2,00 0, 44 2, 00
38 2,18 5 0, 42 1.80 0.41 1.5 0.41 1,45 0.41 1,40
4 ° 1,44 2,7 0. 40 1,25 0. 40 1.00 0. 40 1, 00 0. 40 0,95
S 0. 56 1.8 0, 40 0.90 0. 40 0.75 0.40 0.70 0. 40 0.70

€S



CARGAS :

Tipo de Dep8sito

Eficiencia 2
CICLOS o Amp/dec . Adh, Arb, Dend. Obser vgciones
1 53,4 3. 29 M R Dep8sito irregulaxl'mente distribuido
2 27.8 3.29 M R Depbsito irregularmente distribuido
3 15,3 3.29 M E Dep®sito mis uniforme
4 24,5 3e29 R E Dep0fsito uniforme
) 25,2 3.29 M E Ab, Muchas dendritas

%4



55

ELECTROLITO " C "

1 -mol
g/ H.0 g mo/1H o
2 :
Znso0, " 7H,0 10.0 0.0348
Al (SO ) *18H O 75.0 0.1126
2¢ s 2
Na_SO 25. 0 0.1761
20 4
MgSO *7H O 20.0 0.0812
4 2
HgSO0, 5.0 0.01686
G H YO lucosa 30.0 0.1666
6 mp 6(g )
H SO 300 ml/1

2 4 Hy O



DESCARGAS :

CICLO A CORTO-CIRCUITO; A PARTIR DEL 2° CICLO ATRAVES DE R= 17£L;

(ler,
EL 5° CICLO CON  Rewt= 8.

cioLos Vo o Vis Iis Va0 I39 Vas lys V60 L6o
I¢ 2. 40 5 | L44 | 470 | 057 | 4.0 0.47 | 3.5 0.43 | 3.1
2 2,40 | Lo | 2.2 .00 | 214 | .00 | 05 | .00 | 044 | LO
= 240 | L0 | L70 | .00 | 090 | .00 | 0.44 | L00 | 0.43 | L0
4° 240 | 0,65| 2.38 | 0.65 | 238 | 0.65 [ 237 | 0.65
5° 240 | L5 | 2032 | 1.3 | 208 | L12 | L72 | 0.96 | L54 | 0.94

96



CARGAS :

Tipo de Depbsito
Eficiencia 2
CICLOS s Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones

1° 2N 4,16 M Ab Distribucién irregular
o 18.6 4,16 M Ab Aspecto pulverulento, irregular
3° 12,0 2677 R R

30,0 0. 69 R R Dep. final duro, rugoso, con arbo-

2205 2717 R R rescencias en bordes,
4° 17,4 T M R Ab

12,5 2,77 M R Ab Semejantes al del ciclo anterior.
55 14,6 277 M R Ab

14, 4 20 17 M No No Depbsito fino y sin adherencia

- LS
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ELECTROLITO '"D"

&/1,0 gm0
ZnSO4'7H20 10.0 0. 0348
l - { ] ) .
A 2(804)3 18H20 75.0 0.1126
NaZSO 100, 0 0. 7042
4
MgSO4'7H20 20.0 : 0..0812
HgSO4 5.0 0. 01686
06H1206 (.glucosa) 30,0 0. 1666

H,S50, 300 ml/lHZO



DESCARGAS :

(Rexterna = 8_€L )
1° 2,40 1,45 2801 1,40 2,25 133 2,18 1,20 1,94 1,00
2° 2,40 1,32 2,03 1.00 1,74 0. 77 1.63 0, 66 - 1,51 0. 56
38 2,40 1,33 2,33 1,41 1,52 0, 63 1,47 0. 45 l; 36 0, 39
4° 2,40 1,40 2421 1, 21 1, 66 0.71 1,44 0, 44 1,40 0. 32
58 2,40 1,29 15577 0,72 1. 40 0, 41 1.03 0. 30 1.01 0. 21

65



CARGAS :

Tipo de Depdsito
Eficiencia 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend, _Observaciones
12 39, 2 2,58 R No No Aspecto fino uniformemente distri -
buido.

2° 36.2 2,58 R No No Semejante al anterior,
3% 220% 2,58 M No No

10.0 2,58 M No No Aspecto muy finb y suelto.
4° 28,4 2,58 M No No

12, 8 2,58 M No No Semejante al anterior,
5¢ 22,6 2,58 M No No

10.1 2,58 M No No

5.0 2,58 M No No Semejante al anterior,

09



61

ELECTROLITO " E "

8/1H20 g-mol/lﬂzo

ZnsO *7H,0 10.0 0. 0348
- 4 ]
AIZ(SO4)3 18H,0 75.0 0.1126
K,S0, 50,0 0. 2869

0 20.0 0. 0811
MgSO, 9
H SO, 5.0 0. 01686
g
CgHy,0, : 30. 0 0. 1666

H,SO, 300 ml/ly o



DESCARGAS :

(REXT = 8L )

CICLOS Vo o Vis Iis V30 I30 V45 I4s V60 .160
1° 2. 40 1.38 | 2.38 1.36 2.29 1.30 2,38 1.25 2,20 1,22
2° 2. 40 1.40 | 2.25 1.26 2,05 0. 90 1.80 0,77 1.80 0. 65

9



CARGAS :

Tipo de Dep0sito
Eficiencia 2
CICL.OS % Amp/dec Adh, Arb, Dend, ; Observaciones,
1° 46, 2 2,85 R No No
782 2,85 R No No Dep@sito Fino,
2° 16,9 2,85 M No No
13,7 2,85 M No No
o2 2,85 M No No
No carga 2,85
No carga 2485
No carga 5.70
No carga 5,70
No carga 5.70

£9



CARGAS :

Tipo de Dep0sito

Eficiencia 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend. Observaciones
10. 8 8.55 M Ab R
2,4 8. 55 M Ab R
7.12 M Ab R

2,44 8.55 M Ab R Depositos muy flojos.
No carga 8.55
No carga 5.70
No carga 4,28
No carga 8. 65 Se suspende la prueba.

%9
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ELECTROLITO " F "

g/ly o g-mol/l;

N 5 e, o
ZnSO4'7H20 150.0 0. 522
A12(SO4)3 18H20 75.0 0.1126
KZSO4 61,37 0, 3521.

. 2 L )
MgSO4 7H20 0.0 0. 0821
HgSO4 5.0 0 01686
C6H1206(g-1ucosa) 30,0 0. 1666

H,S0, 300 ml/lHZO



DESCARGAS :

{ Rexeo: 8L )
& 2,40 1,46 2.40 1.45 2,40 1, 34 2,40 1.31 2.3 1.26
22 2,50 1.75 2, 40. 1.75 2,40 1,55 2,26 1.50 2,20 1,50
3° 2,48 1.55 2,40 1,50 2,40 1,48 2,40 1. 46 2,32 1,41

99



CARGAS :

Eficiencia

Tipo de DepSsito

CICLOS % Amp /dec2 Adh, | Arb, | Dend, Observaciones
15 2,68 M Ab Ab Dep8sito muy flojo,
12,5 5. 33 M Ab Ab
1,34 R No No
2595 2,01 R No No Depbsito rugoso con buena adheren-
cia.
24,0 2,00 R No No
2° 26,1 2,01 R E No
15, 4 2,01 R E No Dep@sito rugoso, arborescencias

en bordes,

49



CARGAS :

Tipo de Dep8sito

Eficiencia 2
CICLOS &z Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones
35 14,0 2,01 M E No Dep. formado por pequefias arbo-
rescencias,
7.6 1, 34 M No No Dep. aspecto pulverulento y flojo,
No Carga 1,34 Placas con aspecto blancuzco,
No carga 0, 80 Se suspende, No se probaron den-

sidades mayores porque de la ex-
periencia con pruebas "E" no se -

obtuvieron cargas a densidades altas,

89
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ELECTROLITO " G "

ZnSO4 7H20

1 (0] °18
A 2(5 4)3 H20

LiZSO *H O
4 2

MgSO4

H

g

SO

4

C Hiy

H
02

SO

4

2 7H20

06(g1ucosa)

g/l
H) 0

150.0
75.0
45,04
20.0

5.0

30.0

300 rrll/l.Hz o

g-mol/1

0.522
0.1126
0. 3521
0. 0821
0. 1686

0. 1666

HZO



DESCARGAS :

(Rex,- = 841 )

CICLOS Vo Io Vis I1s V3 I39 Vis Iys V6o Igo
1° 2,87 ‘| 1,20 | 2,12 0.85 2.10 1.15 2,13 1.10 2,35 1.30
2 2,40 | 1..20 | 2,30 1.20 2,28 1.20 2,08 110 1,94 0,95
3° 2,40 | 1,35 | 235 1.31 2.26 L25 1.92 0,92 1. 62 0.75
4° 2,40 | 1,30 | 2.30 1,30 2,25 1,25 1.95 0.95 1.95 0. 85
5° 2,40 | 1,30 | 2,25 1.30 2,20 1.25 2.2 1,22 2,2 1,18

0¢



CARGAS :

a

Tipo de Dep6sito

. Eficiencia - 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend. Observaciones
e 21,0 1,38 - M Ab Ab
28,0 1. 38 M.B No No Dep8sito rugoso regularmente dis-
tribuido,
28 27.4 1,38 M.B No No
16, 3 1,38 M.B No No
3° 22.5 1,38 M.B No No
6.3 -+ 1,38 M:B No No
4,8 1,38 M.B | No | No
10,8 1,38 M.B No No
15,2 2,07 M.B No No
No carga 2,07 | Se sacan lodos de la celda,

LL



CARGAS :

Tipa de Dep®sito

Eficiencia 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend., Observaciones
No carga 3. 04
No carga 4,15 i
No carga 5.53
5.4 5.53 R Ab Ab Dep6sito arborescente mis o menos
duro.
2105 4,84 M No No Depbsito fino,
13.5 7.6 M No No
16,4 2,07 M No No
8,2 2,07 M No No
No carga 2,07
4,57 4,15 M No No
2,38 3. 46 M No No

(A



GARGAS :

- _Tipo de Dep8sito

Eficiencia 2
CICLOS 7 Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones
4° 22,6 2,76 B R R
Sk 17,2 1,38 M No No Dep. flojo, se agrega nuevamente
glucosa,
44,5 1,38 B No No Dep. firme regularmente distri-
buido,
Se 7 2,07 B No No
39.6 2,77 B No No
2477 B No No Dep. firme, se forman irregulari-
dades en la distribuci6n,
25,2 1,66 B No No

€L



CARGAS :

Tipo de DepBsito

Eficiencia 2
CICLOS /4 Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones
35.3 1,38 B No No Las irregularidades tienden a de-
saparecer por los separadores,
1,38 B No No
1,38 B No No

7L
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ELECTROLITO " H "

Z .
nSO4 7H20
Al_(SO *18H O
2( 4)3 2
hidroxinaft aleno (C10H70H)

Li,50,*H,0

4
MgSO4' 7H20
HgSO4

Dextrina

o
HZS 4

g/1
Hy O

150,0

75.0

Saturacién

45, 03

20,0

5.0

27.0

300 ml/l.Hzo

Sy o

0, 522

0.1126

0, 3521

0, 0821

0, 01686

0. 1666



DESGARGAS :

Las descargas se efectfian hasta 2,0 Volts; aproximadamente el 80% del --

voltaje inicial, con una intensidad de 1 amp., constante,

CICLO V. Inicial V. Final Tiempo de Despcarga (Hr)
1° 2,4 2,0 7. 2! =
28 25 2.0 8.97

94



CARGAS :

Eficiencia

Tipo de Dep0sito

CICLOS. % Amp /dec2 Adh, [ Arb, | Dend. Observaciones
1° 2252 2,13 B No No
15,1 2,13 B ! No No
2° 6. 47 2,13 M No No Aspecto fino, obscuro, la tempera-
tura se eleva facilmente con estas
densidades, (60°C). El clectro-
lito presenta pequefias partfculas -
negras suspendidas,
No carga 1,0 :
No carga 5.0 )
No carga 3.0

LL



CARGAS :

Tipo de Dep0sito

Eficiencia 2
CICLOS o Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones
No carga 5.0
No carga 6.0
No carga 6.0

8L
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ELECTROLITO "I "

ZnSO4' 7H20
L12804' H20
MgSO4' 7H20
HgSO4
Dextrina
Naftol
HZSO4

Al_(SO *18H O
2( 4)3 2

g/1

Ho O

150, 0

45,03

20,0

5.0

27.0

Saturacidn

300 ml/1

0.0

g-mol/1 Hy O

0,522
0. 3521
0. 0821
0, 01686
0. 1666

Saturaci6n

0.0




DESCARGAS :

I = constante = 1 amp,

CICL.OS V. Inicial V. Final Tiempo de Descarga (hr)
18 2,3 2,0 5.03
2°. 2.4 2,0 12,0

08



CARGAS :

) _ Tipo de Depdsito
Eficiencia 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones
1° 35. 6 1,03 B No No
2255 1,03 B No No
81 1,03 B No No
2° 1,03 B No No
1,03 B No No
13, 22 0, 88 B No No DepOsito irregularmente distribuido,
fino,
No carga 0, 81
No carga .0, 88
No carga 0. 88 , Se agrega nuevamente dextrina, en
la misma proporcitn,

L8




CARGAS :

Eficiencia 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend, Cbservaciones
9.9 0. 88 B No No Dep. semejantes a los del ler,
ciclo,
19,1 0. 88 B No No
13,9 0, 88 B No No
33,6 0, 88 B No No
14,9 0. 88 B No No
0. 88 B No No
L25 1,03 B No. No
1,03 B No No
1,03 B No No
No carga 1. 17

(4]



CARGAS :

Eficiencia

Tipo de Depbsito

CCLOS % Amp/dec2 _ Adh, Arb, Dend. Observaciones
No carga 1,17 Se agrega dextrin’a, en la misma
proporcidn,
No carga 1,47
No carga 1, 47 Se agrega A12(SO4)3- 18H2()
No carga 2,5
No carga 4.0
20, 2 ‘5.0 B No No Depo6sito duro, algo rugoso.
No carga 5.0
No carga 6.0 Se suspende,

€8
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ELECTROLITO " ] "

g/lH 0 g-mol/lH 0
. 2 A 2
ZnSO *7H_O 150.0 0.522
4 2
Al (SO,) °"18H_O 75.0 0,1126
2 4" 3 2
N a%SO 4 50, 0 0. 3521
M SO *7H_O 20,0 . 0,0821
g 4 2
H SO 5.0 0. 01686
g 4
Ho SO4 300,0 ml/1

Teflbn (suspensibn acuosa -

60 9 teflon) 2 ml



DESCARGAS :

1 =

1 amp,

CICLO

V. Inicial

V. Final

Tiempo de Descarga (hr)

10

2'4

1.6

4,08

¢B



CARGAS :

Tipo de Depfsito

’ Eficiencia - 2 3
CICLOS o Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones
1° 2,1 M No No
| 1.0 M No No
23.0 0. 25 M No No Dep. fino sin adherencia,
56, 2 0. 15 M No No
70,7 0. 21 M No No Mal distribuido solo adherido en --
las orillas, Se disolvid en igual can-
tidad de agua antes de la sig, carga,
No carga 0.5 Se suspende, No son pricticas las

corrientes usadas,

98
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ELECTROLITO " K "

#ly,0 smally o
Zns0,* 7H,0 150.0 0.522
L1,50,°H,0 135. 16 1.0563
H SO : 5.0 0.0816
g 4
H_.SO 300. ml/l



DESCARGAS :

CICLO

V. Inicial

V. Final

Tiempo de Descarga (hr)

ler, Ciclo

2,40

2,00

3.92

88



CARGAS :

Eficiencia

Tipo de Dep6sito

CICLOS % ‘Amp/dec’ | Adh. | Arb, | Dend. Observaciones
1° 509 1.0 M No No Dep. flojo,
12,3 0. 25 M No No Dep0sito similar al anterior.

No carga 2,0 Aspecto pulveruiento de placas, Se
diluye el electrolito em igual canti-
dad de agua.

No carga - 0,5 Aspecto fino, obscuro, Se pone elec-
trolito nuevo y se agregan 3 ml, de
glicerina/100 ml soll;cipm

14,6 0.75 R No No Una parte del dep. firme y otra sin
adherencia.

13.6 1.0 R No No Semejante al anterior pero mis obs-
curo, i

68



CARGAS :

Tipo de DepOsito

Eficiencia 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend. Observaciones
5.0 _LO R No No Semejante al anterior, Se agrega -
nuevo electrolito diluido en 209 de
exceso de agua. Se agrega solo 1ml
glicerina/100 soluci6n,
16, 4 L5 B No No Dep®sito uniforme,
15.2 0.5 B No No Similar al anterior,
29.5 0.5 B No No Similar al anterior,
No carga 0.5 Se agrega 0,5 ml. glicerina/100 sol.
No carga 0.5 Aspecto pulverulento y oscuro,

06
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ELECTROLITO "L"

ZnSO *7H O
4 2

Al (SO ) "18H O
27 43 2

Li_ SO "H_O
20 g 2

M SO, 7H,0
H, SO0,

HZSO4

Glicerina (C3H803)

g/lH (0]

2

150.0
75.0
45.05
20.0
5.0
300 ml/ly o
2

15 rnl/leo

g- mol/1H2 0

0.522
0.1126
0. 3521
0.0812

1 0.01686



DESCARGAS :

1 amp -

CICLOS V. Inicial V. Final Tiepo de Descarga (hr.)
12 2.3 2.0 2,17
22 2,4 1.5 5.0

<6



CARGAS :

’ Tipo de Dep6sito
Eficiencia 1 2 . . o= :
CICL.OS x Amp/dec Adh, Arb, Dend, i Observaciones
1° 46,6 1.0 : R No No | Depbsito bien distﬁbuido.
36. 3 0.5 R No No Similar al anterior,
23,9 0.75 R No No Similar al anterior,
12,5 0.75 R No No Similar al anterior,
15,6 0.75 R No No Similar al anterior.
Se agregan 3 ml glicerina/100 so-
luci6n antes del 2o cjclo.
28 17.2 1.0 R No No Depbsito obscuro, una parte fina
y ‘suelta,

£6




CARGAS :

Tipo de Depésito

Eficiencia 2
CICLOS - % Amp/dec Adh, Arb, Dend. Observaciones
150 0.75 R No No Se cambia el electrolito pero se a-

grega solo 1 ml glicerina/100 so-
lucitn,

31,2 0.5 B No No Dep6sito uniforme,

No carga 0.5 Aspecto polvoso y obscuro,

8.30 0. 25 R No No Una parte obscura y pulverulenta.

No carga 0, 14 Se agrega 0.5 ml glicerina/100 so-
lucitn,

No carga 0, 21 Se suspende,

76



ELECTROLITO " M "

g/leo g—mol/leO
ZnSO4'7H20 150. 0 0.522
1 0 “18H_O 75.0 0.1126
& Z(S 4)3 2
L1,80,-H,0 45, 05 0.3521
MgS0,+7H,0 20.0 0. 0812
H SO 5.0 0.01686
g 4
H,50, 300 ml/lHZO

Polivinilpirrolidona (P. V., P) 0.25 g/100 ml solucibn



DESCARGAS :

CICLOS V. Inicial V. Final Tiempo de descarga (hr)
1° © 2,3 1,6 4,22
28 2,4 2,0 4,72
32 2,35 1.8 1. 60
4° 2,35 2.0 2,5
52 2,4 2,0 2,63

96



CARGAS :

a

Eficiencia

Tipo de Deposito

CICLOS % Amp/dec2 Adh, Arb, Dend. Observaciones
1° 25, 4 0.75 " M.,B, No No Deposito firme, ‘pulido sin irregu-
laridades,
7.4 0. 75. M.B. | No No Similar al anterior,
4.6 0.75 M. B. No No Firme pero menos uniforme,
4.0 0.75 M, B, No No Similar al anterior,
4,7 1.0 M. B, No No Similar al anterior,
3.9 - L25 M.B. | No No Similar al anterior. M4s uniforme,
6. 6 155 M,B. | No No Similar al anterior,
27.7 1.5 M. B, No No ‘Similar al anterior.
21.8 105 M.B. | No No Similar al anterior,

L6



CARGAS :

Eficiencia

Tipo de Depbsito

CICLOS % Amp/dec2 Adh, Arb, Dend, Observaciones
23 1,75 M No No Depbsito suelto,

6. 63 2,1 M No No Depbsito suelto, Las placas posi-
tivas permanecen en la solucitn
tres dfas,

65, 6 1,0 B No No Dep6sito uniforme,
52,1 1.0 B No No Depbsito uniforme,
20,5 1.0 B No No Dep6sito uniforme,
17.8 1.0 B No No Dep6sito uniforme,
5.7 1,0 B No No Depbsito uniforme,
1.6 1,0 B No N;) Depdsito uniforme,

86



CARGAS :

Eficiencia

)

Tipo de Dep8sito

CICLOS % Amp/dec2 Adh, Arb, Dend. Observaciones
12,0 1.2 B No No Depbsito uniforme, *
_3° No carga 1.0
No carga 1.0
No carga 1.0
No carga 1.5
No carga 1.7
No carga 1,0 Se agrega 0,25 g. de P,V,P, /100
ml solucitn,
6.7 1.0 M.B, | No No Semejante a los del ler,ciclo (se-
forma espuma en la carga),
4.3 1.5 M.B No No

66



CARGAS
Bttaloain : Tipo de Dep8sito
CICLOS % Amp/dec Adh. Arb, Dend. Observaciones
No carga 1,5 Se agregan 0.25 g P, V.P, /160 ml
solucitn,
1.0 1.0 M, B, No No Uniforme, firme.
5.0 1.5 M. B, No No
No carga 1.0
4,7 1.5 M. B, No No Se dejan las placas de PbO, en el
electrolito un dfa.
26, 3 1.5 M.B.| No No Duro - bien distribuido.
18.1 1,5 M. B, No No Similar al anterior.
61,8 1.75 M. B, No No M4s uniforme que el anterior,
35.0 2.00 M, B, No No Depfsito duro, rugoso en las ori-

llas,

00l



CARGAS :

(]

Tipo de Depbsito

Eficiencia 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend, Observaciones
No carga 2,00
12,5 2,00 M.B. | No No
19,3 2.00 M. B, No No Deposito firme, manchado,
16. 4 2,00 M.B. | No No
4° 3.0 2,0 M. B, No No Se dejan las placas de PbO, en el
electrolito dos dfas.
50, 5 2.0 M.B! | No No Depbsito fuerte, rugoso en bordes.
46,7 1.75 M. B. No No Depbsito ligeramente mis uniforme
que el anterior,
37.3 1.75 M,B. | No

No

Lol -



CARGAS :

Eficiencia

Tipo de Dep0sito

CICLOS % Amp/dec2 Adh, Arb, Dend. Observaciones
10.0 1,78 M, B, E No Formaci6n de arborescencias en
bordes.

3.0 1.75 M. B. B No Las irregularidades aumentaron
ligeramente respecto de la carga
anterior, aparecieron manchas.

No carga 1,75
3.0 2,00 M, B, E No Irregularidades en bordes.
3.0 2,00 M. B, E No Semejante al anterior,
33 2,00 M. B. E No Semejante al anterior,
44,0 2.0 M. B. 1t No Pequefias irregularidades en toda
la placa.
29. 4 2,0 M, B E No Semejante al anterior,

col



CARGAS :

—
Tipo de Dep8sito
Eficiencia s - 2
CICLOS % Amp/dec Adh, Arb, Dend., Observaciones
5¢ 65. 8 2.0 M. B, D No Algunas arborescencias en bordes,
54,7 1575 M. B. L No Similar al anterior.
31.1 1975 M, B. L No
11. 4 14745 M, B, E No
No carga 2.0 Las placas presentan aspecto man-
chado. Se agrega 0.25 g de P, V,D,
No carga 2.0
No carga 1.75
No carga i.OO Se agregan otros 0,25 g de P, V. P,
No carga 1.00

€0l
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RESULTADOS :

ELECTROLITO A :

El aumcnto de ZnSO 7 incrementa la eficiencia,

ELECTROLITO B :

Las eficiencias son ligeramente inferiores que en
el A, La ausencia de NaZSO junto con la destruccion de glu-
4

cosa origina formaciones arborescentes y dendriticas,

ELECTROLITO C :

Una pequena cantidad de Na SO4 impide la forma-
2

cion de dendritas, - Se presenta también destruccién de organicos,

ELECTROLITO D :

Las descargas se hacen ahora a través de una resis-

tencia de 8 ohms, para que la descarga no sea. demasiado violenta,

El exceso de NaleO4 vuelve al depbsito fino y sin adherencia,

ELECTROLITOS E y F :

El empieo de KZSO 4 origina depdsitos finos y flojos,
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las densidades de corriente menores de 2 Armp/dec2 originan --
arborescencias fiojas, densidades mayores como en la prueba E
originan depbsitos sueltos y finos. Las placas de Zn presentan
al final aspecto claro, posiblemente por alguna contaminacién --
del KZSO.L . Se usaron densidades entre 8.5 y 0.8 amp/de«:2

sin resultado,

ELECTROLITO G :

Los depbsitos con LiZSO 4 fueron rugosos pero bien
adheridos. 7 Las eficiencias disminuyeron hasta que no hubo carga,
se sacaron los lodos de la celda que se iban formando con las --
cargas, pensando que posiblemente inhibieran la carga, sin embar-
go, no hubo. depbsito, las densidades altas 35 amp/decz, forzaron
una carga con arborescencias y dendritas mal adheridas, por lo --
que se regresb a densidades bajas obteniéndose carga. Cuando se
presentd nue{ramente disolucitn, se agregd glucosa en la misma --
proporci6n y se obtuvieron depsitos buenos, rugosos, Por otra -
parte la aplicacibn de separadores cerca de la placa de Zn --

evitd irregularidades en el depbsito,

ELECTROLITO H :

El electrolito fue semejante al anterior y solo cam-

biaron los orgdnicos. ge usé una celda con 4 placas de Zn \
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5 de Pb02. No pudieron usarse densidades mayores de 2 arrp/decz,por
mds de 15 minutos porque la temperatura se elevé mucho, se des-

truyeron los orgénicos y fue necesario suspender la prueba,

ELECTROLITO 1 :

- Se quitd todo el A12(SO4)3 sin obtener arborescen-
cias, Conforme se acumulan los productos de descomposicibn de
la dextrina (por agregarse para forzar la carga) el depbsito se -
inhibe, esto no puede atribuirse a la falta de A12(SO 4)3 porgue

fué posteriormente agregado sin respuesta,

ELECTROLITO J :

Las pruebas con la suspensidn de teflén indican que
el depSsito es altamente sensible a él, aln a bajas concentraciones
del teflén, hay recubrimientos de &1 en la placa de Zn, por lo °
que las densidades verdaderas de corriente se elevan mucho y los
depbsitos se vuelven pulverulentos, de manera que es necesario --

usar densidades de corriente muy bajas que resultan imprécticas,

ELECTROLITOS K y L :

La adicién de glicerina en bajas cantidades ‘di6 mejo-
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res depbsitos que la dextrina, pero se destruy6 con facilidad, --
las eficiencia s bajan hasta llegar a la disolucién, el cambio de -
electrolito provocd nuevamente carga, pero la eficiencia cayd aho-
ra muy rdpidamente hasta nueva disolucién, Al agregar solo gli-

cerina sin cambiar el electrolito no se provocd carga,

ELECTROLITO M :

Los mejores dep6sitos obtenidos hasta ahora son 16-
grados con la Polivinilpirrolidona (P,V.P. ), ya que, se lograron -
depbsitos muy firmes, uniformes e incluso brillantes, sobre todo
en los primeros ciclos, lo que se debe en gran parte a su gran -

resistencia al medio 4cido,
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CONCLUSIONES

REFERENTES AL ELECTROLITO . -

a)

b)

c)

d)

Por lo que respecta a los sulfatos de los metales --
alcalinos probados (L12804 ; Na2504 : K,S0 4 )s

es evidente que los depbsitos con LiZSO 4 fueron -
los mds duros y adherentes obtenidos. Con Seaeae
NaZSO 4 también se lograron buenos depbsitos, mien-
tras que con K2SO4 se obtuvieron depbsitos normal-

mente sueltos,

Aungue no se efectuaron pruebas con CSZSO4, por -

razones econdmicas, puede en principio suponerse que
los depbsitos con &sta sal sean peores que los de --

KZSO4 por su posicién en el grupo de los metales

alcalinos,

Una disminucién de sales conductoras provoca forma-
ciones arborescentes de una manera mis sensible -

a como lo hace un decremento en A12(SO 4)0.
(o]

Como las eficiencias de dep6sito son mayores a al-

tas concentraciones de ZnSO4 » Y la ausencia de -



f)

g)
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Alz(SO 4)3 no provocd arborescencias, puede dismi-
nuirse la concentracién de éste, aumentdndose en su

lugar la del ZnSO4 5

Aunque el efecto de las sales conductoras es provo-
car depbsitos finos, la presencia de orgdnicos resul-
t6 fundamental, de tal forma que las cualidades de -
los depbsitos son mids dependientes de los agentes orgd

nicos que de cualquier otra sustancia.

Los orginicos probados se destruyeron en el medio
altamente &cido,* lo que se comprueba tanto por la -
baja de eficiencia a lo largo de las pruebas, como -

por las caracterfsticas cada vez mis irregulares del

- depbsito, debe tomarse en cuenta que algunos orgdni-

cos pueden contaminar los electrodos por si mismos
o por los productos de su descomposicién, como fue
el caso de la glicerina, también pueden formarse pe-
lfculas aislantes que impiden el depSsito como lo hi.-

zo el tefldn,

La resistencia de los orginicos al medio 4cido fue, -
en orden decreciente : P,V.P,, glucosa, dextrina y -
glicerina, El teflén aunque no se descompone presen-

ta los inconvenientes citados.

* A excepci6tn de la P, V,P,



110

REFERENTES A LAS CONDICIONES DE CARGA .-

a)

b)

<)

d)

Las Densidades de corriente mds adecuadas resulta-
2

ron entre 1 - 2 amp/dec , tanto por el tipo de de-

pdsito, como por no haber un aumento excesivo en la

temperatura,

No debe permitirse que la temperatura se eleve de-
masiado porque los orginicos se descomponen con fa-

cilidad.

Cuando no se obtienen depdsitos, en algunas ocasiones
las densidades altas de corriente ( y por tanto altos
potenciales .aplicados), pueden favorecer codepdsitos,
incluso de sales alcalinas, que son continuamente di-
sueltos por el medio icido, pero que "Limpian" la su-
perficie catbdica, por lo que es posible usar después

densidades menores y obtener depdsitos.

La formacibn de arborescencias y otras irregularida-
des pueden ser parcialmente evitadas por los separa-

dores,
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