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RESUMEN:

En el proceso de electrodepésito de cobre se emplea un dnodo de plomo aleado
con calcio y estafio. El electrolito soporte (0o base) usado para este proceso es
acido sulftrico (H,SO4) en una concentracion de 180 g/L. Para disminuir el
desgaste del anodo de plomo se utilizan aditivos de cobalto; y también existen
reacciones en que participa el manganeso, el cual esta presente como impureza

en el electrolito.

En el presente trabajo se estudid la influencia, tanto del cobalto como del
manganeso en las caracteristicas de la superficie del anodo de plomo, esto a
través de diversas combinaciones en las concentraciones de ambos en el
electrolito, de diferentes métodos de tratamiento de los &nodos y de analisis de los

materiales obtenidos.

Se llevaron a cabo tratamientos electroquimicos de dos tipos: electrolisis
galvanostatica en celda de dos electrodos, y aplicacion de técnicas
potenciodinamicas y potenciostaticas en celda de tres electrodos
(voltamperometria ciclica, voltamperometria lineal y cronoamperometria en

electrodo de disco rotatorio).

Mediante voltamperometria ciclica fue posible determinar diferentes
transformaciones en el electrodo: oxidacion de plomo metalico a sulfato de plomo;
transformacion de sulfato de plomo (Pb II) a diéxido de plomo (Pb V). Por otro
lado, los 6xidos de manganeso se forman solo cuando existe PbO, en la superficie
del anodo, ya que el MnO, se deposita directamente sobre la pelicula de dioxido
de plomo. Los potenciales de formaciéon de compuestos de Mn (II) varian en
funcidn de la concentracion de esta especie, ya que la cantidad de manganeso

presente determina que el anodo sea mas pasivo 0 mas activo.

Se requiere promover la formaciéon de PbO, en el anodo, ya que éste compuesto

actla como pelicula protectora ante el medio al que se esta expuesta la superficie
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fresca acido y como catalizador para la formacion de O,. El PbO, tiene una
estructura cristalina tetragonal — ditetragonal — bipiramidal, en cambio, el sulfato de
plomo (PbSO,) presenta una estructura cristalina bipiramidal — ortorrémbica; esto
es importante ya que el arreglo atobmico del PbO, presenta una densidad de
atomos mucho mayor, en comparacion con la densidad atomica del sulfato de
plomo, lo cual, hace que el PbO, tenga la particularidad de formar una pelicula
mas densa sobre la superficie del anodo, en tanto que, el sulfato de plomo forma

una pelicula porosa que tiende a corroerse con mas rapidez ante dicho medio.

Mientras el cobalto promueve la formacion de la pelicula densa de PbO,, a través
de potenciales de evolucién de oxigeno mas bajos. Las reacciones de Mn (ll)
disminuyen la formacién de PbO,, ya que inhiben la oxidacion de Pb® a Pb (Il) y de
Pb (II) a PbO,. Pero cuando las dos especies estan presentes en el electrolito la
disminucion del pico correspondiente a la formaciéon de PbO, puede ser muy

pequefa o inexistente, gracias al efecto depolarizante del cobalto.



OBJETIVOS:

e Mostrar la influencia que tienen las especies de cobalto y manganeso en la
estructura de la superficie del dnodo de plomo, en un medio de &cido

sulfurico.

e Conocer los compuestos formados en la superficie del dnodo de plomo,
como resultado de diferentes combinaciones de concentraciones de
especies solubles de cobalto y manganeso en la formulacion de

electrolitos.



1. INTRODUCCION:

En el presente trabajo se muestra la influencia de las especies de cobalto y
manganeso en la superficie del anodo de plomo, comunmente empleado en el

electrobeneficio de cobre.

Los procesos electrometalurgicos tienen lugar en unidades llamadas celdas de

electrdlisis, las cuales se agrupan para constituir la nave en la planta electrolitica.

Figura 1.1 Nave de electrodepdsito de cobre.

El electrobeneficio de cobre consiste basicamente en la transformacion
electroquimica del cobre disuelto en un electrolito, en cobre metalico depositado
en un catodo, mediante la utilizacién de energia eléctrica proveniente de una

fuente externa de corriente directa.



El cobre i6nico (Cu 2*) del electrolito es depositado selectivamente sobre la
superficie del catodo y, a la vez se descompone el agua (H,O) en oxigeno

molecular (O2) en la superficie de los anodos de plomo insolubles.

En la celda electrolitica circula continuamente el electrolito acuoso que contiene
CuSO4 y H2SO4, con sulfato de cobalto como aditivo. Cabe mencionar que el
electrolito (H,SO4) contiene impurezas de manganeso que también actuaran sobre

la superficie de los anodos de plomo, modificandola.

Los catodos de acero inoxidable se posicionan entre dos anodos de plomo aleado,

y permanecen entre 6 — 10 dias recibiendo cobre en sus dos caras.
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1.1. REACCIONES INVOLUCRADAS EN EL PROCESO:

El sistema de interés en éste estudio es la media celda electroquimica
correspondiente al anodo de plomo y los efectos producidos por las especies de

cobalto y manganeso en el mismo.

Para el electrobeneficio del cobre con un electrolito de acido sulfurico, se usa

preferentemente una aleacion de Pb-Ca-Sn (plomo — calcio — estano).

Se sabe que los anodos estan usualmente cubiertos con una capa pasiva de PbO,
(Pb 1V), la formacion de ésta se favorece con potenciales mayores al potencial de
equilibrio de la reaccién de evolucion del O, (alrededor de 2V vs ENH), dicha
superficie protectora trae como consecuencia una baja rapidez de corrosion de

éste material. La reaccién predominante en el anodo esta dada por:

2H,0 - Oy +4H" + 4 E®=1.23Vvs. ENH Ec. 1

La superficie fresca del anodo es cubierta inicialmente con una capa no

conductora de PbSOy (sulfato de plomo), formada por la reaccion:

Pb+S0,% — PbSO,+2e E°=-0.373V Ec. 2

Las ecuaciones 1y 2, llevan a una reaccion global:
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PbSO, + 2H,0 — PbO, + H,SO, + 2H* + 2¢” E®=1.685V Ec. 3

La capa de PbO, impide la oxidacion, pero se puede dar un tipo de oxidacién por

el rompimiento de la misma.

Para tener una menor rapidez de oxidacion, se adicionan cantidades de Co (ppm);

el cobalto también trae como beneficio la disminucion del sobrepotencial de O,.

Se propone que el cobalto ayuda a la formacién de una pelicula mas compacta de
PbO, sobre la superficie del anodo y; alternativamente, los iones de cobalto
pueden proporcionar una via alterna a la oxidacion de la evolucion de O,, dada

por:

Co %" (adsorbido) — Co>* (adsorbido) + 1 € Ec. 4

Los iones de Co>* pueden reaccionar quimicamente con el H,O, produciendo O y

regenerando el Co®*, de acuerdo con:

4 Co** (adsorbido) + 2 H,0 — 4 Co** + 4 H* + O, Ec.5

Por otra parte, tenemos al manganeso como impureza en el acido sulfirico. Esta
impureza puede traer como secuela, un impacto importante en el comportamiento
de polarizacion del anodo, como por ejemplo, la formacion de peliculas de

compuestos de Mn.

Los iones de manganeso se activan en los anodos de plomo, y pueden precipitar

oxidos de manganeso en el depdsito electroquimico.
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Un depolarizante comin es el Co*, ya antes mencionado, y es usado en

ocasiones para determinar posibles interacciones con el manganeso.

Durante el proceso de oxidacién del anodo de plomo, el manganeso puede
reaccionar en la superficie del anodo, para formar cualquier especie soluble o
insoluble de MnO3, que puede pasivar la superficie del anodo e impedir la reaccion

de evolucion de Os.

Cabe recalcar, que en algunos casos, esta pelicula es benéfica ya que retarda la

degradacioén y corrosion del anodo.

La oxidacion del manganeso esta dada por:

Mn?* + 2H,0 — MnO, + 4H" + 2 ¢ E® = 1.223V Ec. 6

Dicha reaccion (EC. 6) es favorecida a mayores valores de pH del medio.

Mientras que para valores de alta acidez, el producto principal viene dado por:

Mn?* — Mn®** +1e E°=1.509V Ec. 7

También el manganeso esta listo para hidrolizarse y formar compuestos complejos

con sulfatos:

Mn®* + H,O — MnOH?** + H" log K = 0.4 Ec.8
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Mn®** + HSO, — MnSO," +H* Ec.9
Con altos potenciales, domina la formacion de MnOy4’, por tanto, se puede formar

también a partir del Mn (ll):

Mn?* + 4 H,0 — MnO, +8H'"+5¢e E°=1.512V Ec. 10

O posiblemente se forme de MnO2:

MnO, + 2 H,0 — MnO, +4 H" +3 e E°=1.705V Ec. 11

Se sabe que concentraciones bajas de Mn depolarizan las reacciones anddicas,
reflejado en densidades de corriente mas altas y potenciales menores para la
evolucién de oxigeno; es decir, el anodo se presenta mas activo o mas pasivo

dependiendo de la cantidad de Mn.

Con base en estos antecedentes, se presenta a continuacion el detalle del

procedimiento experimental llevado a cabo en esta investigacion.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL:

2.1. MATERIALES:

La composicion quimica del electrodo de plomo es de 0.11% Ca, 1.37% Sn,
0.045% Al y 98.475% Pb. Esta aleacion se utilizé para llevar a cabo todas las

pruebas presentadas en este proyecto.

En todos los experimentos se empled &cido sulfarico (H,SO4) en una
concentracion de 180g/L, y agua desionizada. A esta disolucion se le nombro

electrolito base.

Los electrolitos de trabajo estan constituidos del electrolito base con diferentes
adiciones de cobalto o manganeso. En la tabla 1 se presentan todos los
electrolitos empleados con las abreviaturas con que se hara referencia a ellos en

el resto del trabajo

Electrolito Concentraciéon Co  Concentracion Mn Concentracion
(ppm :mg L-1) (ppm :mg L-1) H,SO4(g L-1)

0 0 0 180

1 0 100 180

2 100 0 180

3 100 100 180

4 100 500 180

5 500 100 180

6 500 500 180

Tabla 1. Composiciones de electrolitos de trabajo.
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El acido sulfdrico utilizado es de marca Fluka, con pureza entre 95 y 97 % en
volumen y densidad de 1.84g/mL. La sal de cobalto (CoSO4 « 7 H20) manejada
es de la marca SIGMA con pureza del 99%. La sal de manganeso (MnSO4 « H20)
es marca ALDRICH con pureza de 99.99%.
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2.2. TECNICAS EMPLEADAS E INSTRUMENTACION:

2.2.1. Electrolisis y voltametria:

Esta fase consistio en el empleo de una celda electroquimica constituida de dos
electrodos de Pb (con la composicion antes mencionada), con medidas de 3cm de
longitud por 2 cm de ancho y 1.5 mm de espesor, uno actuando como catodo y, en
consecuencia, el otro como anodo. Ambos electrodos se colocan paralelos,

separados por una distancia de 1 cm y sumergidos en el electrolito a estudiar**.

Se fij6 la corriente en 1 Ampere, que se mantuvo constante en todos los
experimentos, durante 60 minutos. Se mide como respuesta el voltaje de celda,

gue se mantuvo en valores alrededor de 3.85 Volt en todos los casos.

De esta manera se generan depdésitos sobre la superficie del anodo. De forma
simultadnea ocurre una reduccién en el catodo, lo que en este trabajo es irrelevante
pues se busca estudiar el comportamiento del Pb como anodo, que es su funcion
en procesos industriales. El dispositivo experimental y las imagenes de anodos

tratados y sin tratar son presentados en la figura 2.1.

Se obtuvieron diferentes peliculas o depdsitos en distintas placas (electrodos),
teniendo como electrolito H,SO,4 (base) con combinaciones de Co y Mn en varias
concentraciones, tal como se describe en la tabla 1. Los anodos fueron analizados

mediante difraccidén de rayos X y microscopia electrénica de barrido.
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a) b)

Figura 2.1., inciso (a) equipo de electrdlisis y voltametria; (b) a la izquierda se
muestra la superficie de una placa de plomo sin depdsito, las dos siguientes

placas tienen depdsito (Anodos).

2.2.2. Difraccién de Rayos X:

Se utilizo la técnica de rayos X para corroborar los compuestos que se formaron
en la pelicula para cada una de las placas. Las pruebas fueron desarrolladas en el
laboratorio de rayos X de polvos (USAI); en un equipo SIEMENS D5000
(difractémetro de rayos X).°

2.2.3. Microscopia Electronica de Barrido:

Las mismas placas que fueron llevadas a rayos X, se analizaron por la técnica de
microscopia electronica de barrido, en el laboratorio de Microscopia Electronica
HRTEM — SEMLYV, el microscopio utilizado es de la marca JEOL JSM — 5900 LV;
esto para conocer las composiciones de los depésitos en las peliculas y, por otra
parte, obtener imagenes de la morfologia de los cristales formados en la superficie

de las placas y de esta forma realizar una comparacion visual entre las mismas.’
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2.2.4. Electrodo de Disco Rotatorio:

En esta prueba se utilizo una celda de tres electrodos (Figura 2), con volumen
constante de 100 ml, siendo el electrodo de trabajo el EDR — Pb; como electrodo
de referencia se utiliz6 el Electrodo de Calomel Saturado (ECS) (Hg/Hg.Cl,, KCI,
sat’d) saturado con KCI (marca Radiometer Analytical de 30 ml) y, un electrodo
auxiliar de grafito (en forma de barra)*®. El EDR- Pb se mont6 en el eje de un
rotor, el cual estd conectado a un controlador de velocidades (rpm) marca PINE
(Instrument Company) MSRX SPEED CONTROL 1V/1KRPM, Analytical Rotator,
Serial AFN SRX, Model 688. El equipo y los electrodos empleados son mostrados

en la figura 2.2.

Esta etapa fue realizada a temperatura ambiente, el propdsito de dicho montaje

fue la realizacién de 3 pruebas:

1. Potencial de Circuito Abierto: para todos los experimentos, se tuvo un tiempo
de 4 minutos en esta técnica. De esta manera se determina el potencial de reposo,
en el que el circuito presenta una corriente nula. Este valor sirve como punto de
partida para los barridos de potencial en voltamperometria ciclica.

2. Cronoamperometria seguida de Voltamperometria Lineal: En la
cronoamperometria se aplica un potencial constante durante un tiempo
determinado y se mide la corriente en funcion del tiempo que dure el experimento.
En este caso se aplicé un potencial E = -1200 mV vs. ECS durante 2 minutos para
reducir la superficie del electrodo antes de realizar un barrido lineal hacia
potenciales de oxidacién. En la voltamperometria lineal en EDR, la ventana
electroquimica que se manejo fue con un valor E; (potencial inicial) de 1500 mV y
E, (potencial final) de 2500 mV vs el electrodo de referencia, con una velocidad de

barrido de 5 mV/s, 4.
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3. Voltamperometria Ciclica: en el caso de esta técnica se parti6 en cada
experimento del valor de potencial de reposo arrojado por la prueba de OCP, se
hizo un barrido hasta un potencial E; de -1200 mV y luego hasta un valor E, de

2500 mV; con una velocidad de barrido de 100 mV/s, %34,

Las probetas utilizadas para la técnica de Electrodo de Disco Rotatorio fueron

elaboradas en el Taller General del Instituto de Fisica.

Figura 2.2. En el inciso (a) se muestra la celda de tres electrodos (Electrodo de
Disco Rotatorio); inciso (b) fotografia de probeta utilizada para EDR (electrodo de
trabajo — Pb).
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3. RESULTADOS Y DISCUSION:

3.1. EDR.

CRONOAMFEROMETRA ELECTROLITO 0

-10 7

-15 7

20

-25 7

DENSDAD DE CORRENTE
(mA/cm2)

TIEMFO (9

Figura 3.1. Cronoamperometria de placa de plomo para electrolito O con potencial
fijo de -1200mV.

En la figura 3.1., se muestra el cronoamperograma correspondiente al electrolito O;
la cronoamperometria es una técnica potenciostatica en la cual se observa la
respuesta de densidad de corriente en funcion del tiempo. Se tiene en el inicio del
experimento una corriente capacitiva debido a la acumulacién de carga en la
interfase (doble capa electroquimica), lo anterior es consecuencia de la subita
polarizacién del electrodo; posteriormente se tiene una corriente faradaica®, que
se relaciona directamente con el avance total de la reaccion de oxidacién y, a su
vez, indica que existe un cambio proporcional en la composicion de superficie del
anodo de plomo. Posteriormente, se estabiliza el potencial y permanece

practicamente constante a lo largo de la prueba.
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En esta curva de cronoamperometria se observa que el valor absoluto de la

corriente desciende durante todo el transcurso del experimento. Este tipo de

comportamiento es caracteristico de un sistema en que ocurre una reduccion

controlada por la difusién, en que se puede afirmar que participan protones

provenientes del medio acido. En el potencial aplicado ocurre la formacion de

hidrégeno molecular.

VOLTAMPEROMETRA LINEAL ELECTROLITO 0

@ 1400
% 1200 1
= 1000
M
& 800 |
E
8 |
§ 400

200 1
S \
g ]
Q48 168 188 208 228 248

FOTENCIAL E(V/ESC)

— 2500 RAvi
2250 RAvi
2000 RAvVi
1750 RAVI
— 1500 RAVI
— 1250 RAM
— 1000 RAM
- 75 RAV
500 RAVt
250 RAv
0RAV

Figura 3.2. Voltamperometrias lineales de EDR de plomo para electrolito 0 a

distintas revoluciones por minuto. Con E1 1500mV y E2 2500mV y velocidad de
barrido de 5 mV/s.
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En la figura 3.2. se presentan los resultados del barrido lineal en que se activan las
reacciones de oxidacién. La dependencia de la corriente con respecto de la
velocidad de rotacion indica que participan, en las reacciones involucradas,
especies provenientes del electrolito. Si la reaccibn que se observa es la

formacion de oxigeno, el reactivo involucrado debe ser agua.

ivsVw (248v/ESC); ELECTROLITO 0

1600

% 1400 -
E 1200
=
% 1000
T 800
8
& 600
§ 400
§ 200 y = 19.14x + 404,95
R = 092%
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60

Vw

Figura 3.3. Grafico de i vs Yw para electrolito 0. Potencial de inicio de 1.88
(V/ESC) a 2.48 (V/ECS). Los puntos se tomaron de las voltamperometrias lineales

del electrolito 0.

De los resultados de voltamperometria en EDR (figura 3.2.) se toma el valor de
corriente final (medida a 2.48 V vs. ECS) vy, en la figura 3.3. son graficados contra
la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion. Un sistema puramente difusivo debe
dar una respuesta lineal en esta grafica. Se observa que los puntos se acercan al
comportamiento lineal pero no corresponden totalmente a un sistema controlado

por difusion. Esto muestra que otra reaccién esta ocurriendo en este sistema,
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ademas de la evolucion de oxigeno molecular. Esta segunda reaccion debe ser la

formacion de PbO,, a partir del Pb 0 del electrodo.

VOLTAMPEROMETRA CICLICA ELECTROLITO 0

o

1 15 . 3
i

DENSDAD DE CORRENTE (mA/cm2)

FOTENCIAL EV/ESC)

Figura 3.4. Voltamperometria ciclica de placa de plomo para electrolito O con un
potencial inicial de -580mV, E1 -1200mV y E2 2500mV y velocidad de barrido de
100mV/s.

La figura 3.4., muestra la voltamperometria ciclica del electrolito 0; En
sobrepotenciales altos y negativos, menores a -1.5 (V/ESC) punto VI, ocurre la
reduccion de protones para generar hidrogeno molecular y la especie
predominante en la superficie del electrodo es plomo metalico (Pb°). Al hacer un
barrido hacia potenciales positivos se observa un pico de oxidacion en -0.5
(V/ESC) punto |, que ha sido atribuido por distintos autores [ref. Cifuentes, Yu, *'°]
a la oxidacion de Pb° a Pb(ll) que es la formacién de sulfato de plomo (PbSOQy). Al
continuar el barrido y llegar a un potencial cercano a 2.1 (V/ESC) se observa una

corriente anddica que corresponde a las reacciones de descomposicion del agua
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para formar oxigeno molecular o lo que se conoce como evolucion de oxigeno
(que se lleva a cabo simultaneamente con las reacciones de oxidacioén del plomo).
También se puede observar un pico de oxidacion en el punto lll.a, correspondiente
a la formacién de PbO, a partir de PbSO,. Los valores de los puntos VI y I,
representan los limites de estabilidad del medio en estudio, conocidos también
como ventana electroquimica. Esta presente un pico catdédico en 1.3 (V/ESC)
punto lll, atribuido a la reduccion del diéxido de plomo para volver a formar sulfato
de plomo. Mas adelante en el barrido hacia potenciales negativos hay dos picos
catdédicos, puntos IV y V, que se deben a la reduccion de PbO a Pb° vy, la
reduccion de Pb (V) (sulfato) a plomo metalico, respectivamente y que preceden

a la descarga de hidrégeno en el punto VI.

CRONOAMFEROMETRA ELECTROLITO 2

5 0 T
% ) 20 40 60 80 100 120 140
S -2
g
M4
8
8 4.
4

-10
3
§ 12

14

TIEMFO (§

Figura 3.5. Cronoamperometria del electrolito 2, con un potencial fijo de -1200mV.
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En la figura 3.5, se tiene el comportamiento del electrodo ante la adicion de 100
ppm de cobalto (electrolito 2), existe una corriente capacitiva (acumulaciéon de
carga en la interfase electroquimica) al inicio del experimento; posteriormente
disminuye la densidad de corriente y luego aumenta gradualmente ya ocurre
una transferencia de electrones a través de la interfase. A diferencia de lo
observado con el electrolito 0 (figura 3.1), en este caso el valor absoluto de la
corriente aumenta, lo cual indicaria una reaccion catddica del cobalto presente,

posiblemente su depdsito sobre el electrodo en forma de CoO0.
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Figura 3.6. Voltamperometrias lineales para electrolito 2. E1 1500mV y E2

2500mV con una velocidad de barrido de 5mV/s.

En la figura 3.6, se presentan las voltamperometrias lineales correspondientes
al electrolito 2, se sabe que tanto la adicion de cobalto (ppm), como la velocidad
de rotacion, disminuyen el potencial de inicio en estado estacionario, durante la
oxidacion anddica [ref. Nguyen, '?]. Esto es comprobable comparando el
potencial de inicio del experimento para el electrolito O (figura 3.2), que arrojo un
valor de 1.88 (V/ESC), con el potencial de inicio para el electrolito 2, que es de

1.79 (VIESC). Por otra parte, se tiene de nueva cuenta, la presencia de una
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corriente faradaica en el sistema de estudio y un aumento de la densidad de
corriente, resultado del aumento en la velocidad de rotacién. También se ve que
cuando se tienen velocidades de rotacion bajas (0, 250 y 500 RPM), existe una

pasivacion en el electrodo, lo que impide el transito libre de electrones.

ivsVw (248V/EC); HECTROLITO 2

y = 90814x + 72691
R = 08629
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Figura 3.7. Grafico de i vs Yw para electrolito 2. Potencial de inicio de 1.79

(V/ESC) a 2.48 (V/IESC). Los puntos se tomaron de las voltamperometrias lineales

del electrolito 2.
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En la figura 3.7, se ve que se conserva la linearidad (con un coeficiente de
correlacion de 0.86) respecto a los dos parametros implicados en la
voltamperometria lineal (i, w). Esto indica una proporcionalidad de la intensidad
de corriente respecto a la velocidad de rotacion del electrodo. El coeficiente de
correlacion no es tan alto en comparacion con el electrolito 0, debido al
fendmeno de pasivacion antes mencionado. Lo anterior indica (como se vera a
continuacién), que la adicién de cobalto produce un cambio en la composicion

del electrodo, por la formacién de 6xidos de plomo.
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Figura 3.8. Voltamperometria ciclica de placa de plomo para electrolito 2. Con

potencial inicial de -517mV, E1 -1500mV y E2 2500mV a una velocidad de barrido

de 100mV/s.

En la figura 3.8, se tiene una voltamperometria ciclica tipica de este sistema de
estudio (H,SO4 con adicién de cobalto en 100 ppm), el potencial al que se lleva
a cabo la evolucion de oxigeno es de aproximadamente 1.8 (V/ESC), punto Il.
Durante el barrido hacia potenciales negativos se tiene la reduccién de PbO; a

PbSO4 que ocurre a ~1.22 (V/ESC) punto lll; seguido de un pequefio pico
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anodico punto IV, alrededor de 1.1 (V/ESC). La reduccion de PbO a Pb° en ~ -
0.51 (V/ESC) se ubica en el punto V vy, la transformacion de PbSO,4 a Pb° en ~ -
0.6 (V/ESC) punto VI. La evolucién de hidrogeno se ubica en potenciales mas
negativos, alrededor del punto VII. El pequefio pico IV se debe a la oxidaciéon de
plomo metalico a sulfato u 6xido de plomo, el rompimiento de la pelicula de
PbO, se produce durante la reduccién a plomo (sulfato), [ref. Nguyen, '?]. Se
puede ver con claridad cémo la adicién de cobalto provoca una disminucion del
sobrepotencial aplicado para que se lleve a cabo la evolucién de oxigeno en
comparacion con el electrolito 0, esto favorece la formacion de PbO, en la
superficie del anodo de plomo. Como se vera mas adelante con las micrografias
electronicas, se especula que una pelicula porosa formada en la superficie
consista en B-PbO; y la parte densa de la pelicula (la que se desea), esta
compuesta de a-PbO,, por tanto, la rapidez de oxidacion se incrementa con el
contenido de 3-PbO..
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Figura 3.9. Cronoamperometria de placa de plomo para electrolito 3, con potencial

fijo de -1200mV.

29




600
tg o0 | —— 2500 R
% —— 2250 RM
= 400 2000 RAVI
I% | 1750 RAMI
g —— 1500 RAM
g 200 1 ; —— 1250 R
g — 1000 RAMI
g 10 —— 750 RM
%’ 09 . — 500 RAV
148 168 1.88 208 228 248 268 250 RAVI
-100 0REM

VOLTAMAEROMETRA LINEAL ELECTROLITO 3

POTENCIAL E(V/EC)

Figura 3.10. Voltamperometrias lineales de placa de plomo para electrolito 3. Con

E1=1500mV y E2 = 2500mV, velocidad de barrido de 5mV/s.
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Figura 3.11. Grafico de i vs Yw para electrolito 3. Con un potencial de inicio de

1.73 (V/IESC) a 2.05 (V/IESC). Los puntos fueron tomados de las

voltamperometrias lineales del electrolito 3.
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VOLTAMPEROMETRIA CICLICA ELECTROLITO 3
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Figura 3.12. Voltamperometria ciclica de placa de plomo para electrolito 3. Con
potencial inicial de -490mV, E1 -1500mV y E2 2500mV y velocidad de barrido de
100mV/s.

En la cronoamperometria correspondiente al electrolito 3 (figura 3.9), se tiene en el
inicio del experimento una corriente capacitiva, debido a la acumulacion de carga
en la interfase (doble capa electroquimica); posteriormente se tiene una corriente
faradaica®, que se relaciona con el avance de la reaccion de oxidacion y, a su vez,
indica que existe un cambio proporcional en la composicion de superficie del
anodo de plomo. Posteriormente, se estabiliza el potencial y permanece
practicamente constante a lo largo de la prueba. Este comportamiento es

notoriamente similar al del electrolito 0.

En la figura 3.10, se muestran las voltamperometrias lineales a distintas
velocidades de rotacion para el electrolito 3. Se tiene una notable perturbacion en
el comportamiento del electrodo ante la adicion de 100 ppm de manganeso y 100

ppm de cobalto, esto se debe a la pasivacion del electrodo, este comportamiento
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se puede atribuir a la formacion de 6xidos de manganeso y cobalto sobre la
superficie del anodo de plomo. También se tiene un potencial de inicio de 1.73
(V/IESC), este potencial de inicio se refiere al comienzo del dominio de la
trasferencia de electrones (corriente faradaica). Es evidente que el aumento de la
velocidad de rotacion provoca el rompimiento de las peliculas pasivas que se

forman en el electrodo.

En la figura 3.11 se ve la proporcionalidad que guarda la densidad de corriente
respecto a las revoluciones por minuto del disco rotatorio (con un coeficiente de
correlacion de 0.97). El valor de potencial que se tomd para extrapolar los puntos
de densidad de corriente respecto a los diferentes datos de revoluciones por
minuto fue de 2.05 (V/ESC), ya que a valores mas altos de potencial se presenta
la pasivacion del electrodo antes mencionada. Es importante tener en cuenta el
significado fisico de la relacion que guardan los parametros involucrados en este
grafico. Se puede decir que la pendiente de la recta esta referida a la cantidad de
electrones transferidos en un area determinada (para todos los experimentos de
disco rotatorio el area es de 0.19635cm?), y a su vez, esta transferencia de
electrones depende de la velocidad de rotacién del electrodo. Entonces, un punto
relevante es notar que para el electrolito 3 se tiene una menor pendiente
comparada con la del electrolito 2, es decir, en el electrolito 3 hay una menor
transferencia de carga debido a las diversas reacciones (formacion de MnO,

conjuntamente con la formacion de PbO,) involucradas en este experimento.

En la voltamperometria ciclica para el electrolito 3 (figura 3.12), se tienen los
siguientes fendmenos: la evolucién de oxigeno que ocurre alrededor de 1.7
(V/ESC) punto Il, la evolucion de hidrogeno para formar hidrégeno molecular cerca
de -1.25 (V/ESC) punto V, estos dos puntos delimitan la ventana electroquimica
del sistema de estudio. Es un hecho que las altas densidades de corriente en el
barrido con direccion positiva, consisten en Pb (ll) y la reaccion de oxidacion del
agua. El punto lll, corresponde a la reduccion de PbO, a PbSQy; en el punto lll.a

se tiene un pequeno pico de oxidacidn correspondiente a la formacién de PbO; a
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partir de PbSQO4, por otra parte aparece un compuesto de manganeso en un
potencial de 1.7 (V/ESC) aproximadamente en el punto lll.b que corresponde a
una oxidacién, esto indica que el manganeso en bajas concentraciones pasiva o
retarda la formacion de PbOs; entonces se tiene que en un potencial alrededor de
1.7 (V/ESC) el Mn (ll) se oxida sobre el PbO, inmediatamente después de que
éste se forma pero a un potencial poco menor al de la evolucién de oxigeno y, a
medida que la evolucion de oxigeno se desarrolla a potenciales mayores se puede

llegar a depolarizar al Mn (1) de la superficie del anodo de plomo [ref. Yu., *].
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Figura 3.13. Cronoamperometria de placa de plomo para electrolito 4. Con un

potencial fijo de -1200mV.
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Figura 3.14. Voltamperometrias lineales de placa de electrolito 4, con E1 1500mV
y E2 2500mV y velocidad de barrido de 5mV/s.
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Figura 3.15. Grafico de i vs Yw para electrolito 4. Con un potencial de inicio de
1.95 (V/IESC) a 2.194 (V/ESC).
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Figura 3.16. Voltamperometria del electrolito 4. Con potencial inicial de -570mV,
E1-1200mV, E2 2500mV y velocidad de barrido de 100mV/s.

CRONOAMFEROMETRA ELECTROLITO 5

-5 1

DENSDAD DE CORRENTE (mA/cn)

TIEMFO (9

Figura 3.17. Cronoamperometria de placa de plomo para electrolito 5. Con

potencial fijo de -1200mV
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VOLTAMFEROMETRA LINEAL ELECTROLITO 5
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Figura 3.18. Voltamperometrias lineales de placa de plomo de electrolito 5, con

E1 1500mV y E2 2500mV con velocidad de barrido de 5mV/s.
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Figura 3.19. Grafico de i vs Yw para electrolito 5. Con un potencial de inicio de

1.76 (V/IESC) a 2.1 (V/ESC).
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VOLTAMPEROMETRIA CICLICA ELECTROLITO 5
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Figura 3.20. Voltamperometria ciclica de placa de plomo del electrolito 5. Con un
potencial de inicio de -425mV, E1 -1200mV y E2 2500mV, velocidad de barrido de
100mV/s.

En el electrolito 4 (figura 3.13) se tiene un comportamiento en la
cronoamperometria, similar a la del electrolito 2 (figura 3.5); puesto que se tiene

una corriente capacitiva (acumulacién de carga en la interfase electroquimica) al

inicio del experimento; seguido de un aumerfo en la densidad de cqrriente que

se utiliza tanto para cargar la doble capa y, ademas, para transferir a los
electrones a través de la interfase. En una ultima etapa, la doble capa esta lo
suficiente cargada como para que la densidad de corriente permanezca

constante.

En la figura 3.17, que corresponde a la cronoamperometria del electrolito 5,
también se ve como hay un aumento en la densidad de corriente posterior a la
existencia de la corriente capacitiva, lo que promueve la transferencia de

electrones a lo largo de la interfase.
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Haciendo una comparacion entre las voltamperometrias correspondientes a los
electrolitos 4 y 5, podemos ver que, para el electrolito 4 (100 ppm de cobalto y
500 ppm de manganeso), el potencial de inicio es de 1.95 (V/ESC), el cual es
mucho mayor que para el electrolito 5 (500 ppm de cobalto y 100 ppm de
manganeso) que tiene un valor de 1.76 (V/ESC); esto reafirma el hecho de que
el Co (ll) promueve la transferencia de electrones a menores sobrepotenciales
dados. Por otro lado, es muy notorio que la presencia de manganeso en altas
cantidades pasiva la superficie del electrodo como se muestra en la figura 3.14
donde se ve claramente que para evitar la resistencia al flujo de electrones se
necesitan altas velocidades de rotacion (por arriba de 2000 RPM). A diferencia
del electrolito 5, donde el efecto de pasivacion se pierde a partir de las 750
RPM.

Una buena interpretacion de la voltamperometria ciclica correspondiente al
electrodo expuesto al medio de acido sulfurico con adicion de 100 ppm de cobalto
y 500 ppm de manganeso (electrolito 4), es la siguiente: en el experimento la
concentracion de cobalto es mucho mayor en comparaciéon con el manganeso
presente. Durante la prueba aparecen reacciones de oxidacion y reduccion
semejantes al voltamperograma del electrolito 0, pero en este caso, la alta
concentracion de manganeso en el electrolito inhibe la formacion de PbO; y, en
consecuencia, desaparece el pico de oxidacion correspondiente a la oxidacion de
plomo (ll) a plomo (IV), que para el caso del electrolito 0 esta ubicado en el punto
lll.a (figura 3.4).

Tanto la evolucién de oxigeno como la de hidrogeno se llevan a cabo a valores
similares a los del electrolito 3 (-1.25 V/ESC, punto Il y 1.55 V/ESC, punto VI),

respectivamente.

Puesto que no se forma el compuesto PbO,, el pico Ill se puede relacionar con la

reduccion directa de plomo (Il) a plomo metalico, en cierto porcentaje, y la
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reaccion catodica de la reduccion de plomo metalico se concluye en el en los picos
IVyV.

El efecto de no tener presencia de compuestos de manganeso sobre la superficie
del anodo, confirma que el MnO, sélo se forma cuando se forma PbO,, las
reacciones de oxidacion de compuestos de Mn (ll) tienen lugar a potenciales
cercanos y menores a los de la evolucion de oxigeno (que para el electrolito 3, se

muestra en el punto Ill.b de la figura 3.12).

El electrolito 5 presenta un comportamiento singular. A pesar de tener en mayor
concentracion al Co (ll) respecto al manganeso, (500 ppm y 100 ppm

respectivamente).

Existe una notoria disminucion en la reaccion de oxidacion de plomo metalico a
sulfato de plomo, ubicado en el punto | (figura 3.20). Lo anterior se interpreta como
la oxidacion instantdnea de plomo metélico a sulfato de plomo, seguida de la
oxidacion de plomo (lI) a plomo (IV), la disminucién del pico indica que el
manganeso inhibe dichas reacciones de oxidacion y en algunos casos puede
llegar a anularlas [ref. Yu, "]. La presencia de Mn (Il) provoca una reduccion
electroquimica inmediata del PbO,, antes que éste se reduzca anddicamente. Por
otro lado, la concentracion de manganeso no es lo suficientemente alta como para
evadir el efecto depolarizante del cobalto y esto impide la formacion de

compuestos (MnO,) en la superficie del anodo de plomo.
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Figura 3.21. Cronoamperometria de placa de plomo para electrolito 6. Con un

potencial fijo de -1200mV.
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Figura 3.22. Voltamperometrias lineales de placa de plomo de electrolito 6. Con
E1 1500mV y E2 2500mV, con velocidad de barrido de 5mV/s.
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Figura 3.23. Grafico de i vs Yw para electrolito 5. Con un potencial de inicio de
1.85 (V/IESC) a 2.48 (V/ESC). Los puntos fueron tomados de las

voltamperometrias lineales del electrolito 5.
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Figura 3.24. Voltamperometria ciclica de placa de plomo con electrolito base y
adicion de 500 ppm de cobalto y 500 ppm de manganeso. Con un potencial de
inicio de -535mV con E1 -1200mV y E2 2500mV, velocidad de barrido de
100mV/s.

Para el electrolito 6 se tiene una constante polarizacién en el electrodo, lo que
impide la transferencia de carga en la interfase electroquimica. Este efecto, se
puede observar tanto en el cronoamperograma (figura 3.21), como en las

voltamperometrias lineales a diferentes velocidades de rotacion (figura 3.22).
En la voltamperometria ciclica (figura 3.25) se observan los picos de oxidacion de
ploma metalico a plomo (Il), en el punto |; y las reducciones de los compuestos de

plomo formados en la superficie del anodo a plomo metalico.

Es importante sefalar la reversibilidad del sistema de estudio para cada uno de los

electrolitos presentados en esta investigacion.
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3.2. RAYOS X.
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Figura 3.25. Difractogramas de las sales adicionadas en el electrolito base. El
inciso (a) muestra los picos de la sal CoSO4*7H,0. El inciso (b) muestra los picos
de la sal MnSO4*H0.
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La figura 3.26.muestra los difractogramas de la técnica de electrdlisis realizada a
las diferentes placas en las distintas concentraciones de adiciones de Cobalto y

Manganeso.

NOTACION: En la figura 3.26. (véase pagina 34), se muestran los difractogramas
de las distintas placas y el tratamiento que se le dio a cada una de ellas. En la
pagina 28 también se indican los diferentes compuestos formados en la superficie

de los anodos de plomo.

e PbSO4 - anglesita.

e Pb — plomo.

e PbO — éxido de plomo (lII).

e PbO; — platanerita, 6xido de plomo (V).

e MnO; — 6xidos de manganeso.

Los difractogramas obtenidos a partir de la técnica de rayos X, la cual se
aplico a las placas de plomo, proporcionan como informacion de interés para
este proyecto, los diferentes compuestos formados sobre la superficie de los

anodos de plomo.

En primer lugar, la figura 3 muestra el difractograma de la sal de cobalto y la

sal de manganeso, las cuales fueron adicionadas al electrolito base.

La formula que se obtuvo de la sal de cobalto es CoSO4*6H,0 (Moorhousita).

Y, para la sal de manganeso MnSO4*H,0 (Szmikita).
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a) Moorhousita b) Szmikita

Figura 3.27. Fotografias de (a) Moorhousita y (b) Szmikia; compuestos de las

sales de cobalto y manganeso respectivamente.

Por otra parte, en la figura 3.26., se tienen los difractogramas de las placas de
plomo; que se comentaran a continuacion:

El primer difractograma, corresponde a la placa tratada con el electrolito 1.
Como se indica con los puntos de color, en esta placa soélo esta presente el

sulfato de plomo (ll), y el plomo reducido (Pb°).

El compuesto PbSO,4 se conoce con el nombre de anglesita, y presenta una

estructura bipiramidal ortorrombica.

Figura 3.28. Estructura cristalina bipiramidal ortorrombica. El PbSO,y el

MnO; presentan éste arreglo atomico.
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El segundo difractograma (color rosa), muestra que, al adicionar 100 ppm de
cobalto al electrolito base (electrolito 2), los compuestos que se forman son:
anglesita (PbSQ,), litharge (PbO), plattnerita (PbO;) y plomo reducido (Pb®).

Figura 3.29. Estructura cristalina tetragonal-ditetragonal-bipiramidal. EI PbO y

PbO, presentan este arreglo atémico.

El tercer difractograma muestra los picos de la placa tratada con el electrolito
3. Aqui se tienen datos interesantes: los compuestos formados en la
superficie del anodo son: plattnerita (PbO,), litharge (PbO), y plomo reducido
(Pb°), pero ademas, se tienen 6xidos de manganeso (MnO), los cuales

presentan también una estructura cristalina bipiramidal ortorrombica.

Este experimento tiene una importancia relevante, puesto que lo que se
desea es prescisamente la formacion de PbOy; ya que el didoxido de plomo
(IV) funciona como una pelicula protectora, compacta y densa, la cual evita la

pronta corrosion del anodo.

El siguiente difractograma muestra los picos de la placa tratada con el
electrolito 4. Aqui solo se tiene el PbSO,4 (anglesita) y el plomo reducido. Esto
se puede deber, como se analizara mas adelante con detalle, a la
concentracion de Mn, que en proporcion, es mucho mayor que la de cobalto

para este experimento; es decir, en presencia de manganeso es probable que
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se suprima la oxidacion de Pb°® a Pb (Il) y, a su vez, la oxidacion de Pb(ll) a
Pb(IV), evitando la formacion de PbOs,.

En el quinto difractograma (color morado, que corresponde al electrolito 5, se
tienen los compuestos de PbSO, (anglesita), y plomo reducido (Pb°). Cabe
recalcar que la anglesita aparece en mayor porcentaje en comparacién con
los otros compuestos, y esto es un punto de interés puesto que se relaciona
con la influencia del cobalto presente en el electrolito, ya que se sabe que el
cobalto favorece la evolucion de oxigeno, y a su vez, promueve la formacién

de los compuestos de plomo.

El siguiente difractograma (color café), presenta el depdsito producto del
electrolito 6, los compuestos presentes son anglesita (PbSO,), sulfatos no

estequiometricos y plomo reducido (Pb°).

Aparentemente se podria esperar que los compuestos formados a partir de la
adicién de 500 ppm de cobalto y 500 ppm de manganeso (electrolito 6) fueran
semejantes a los que se formaron a partir de 100 ppm de cobalto y 100 ppm
de manganeso, pero esto ha discutido ya con ayuda de los voltamperogramas

obtenidos.

Por ultimo, se tiene el depdsito del electrolito 0, los compuestos formados son
anglesita (PbSQO,4), 6xido de plomo (llI) ¢ litharge (PbO), y plomo reducido
(Pb°®).

Como se vera mas adelante, en las micrografias de las distintas placas; se
observa la formacién de cristales sobre la superficie del anodo de plomo, con
excepcion del experimento con electrolito base y adicion de 100 ppm de
cobalto con 100 ppm de manganeso (electrolito 3), lo cual se examinara mas

adelante.
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Cabe mencionar, que los difractgogramas presentados para los depdsitos en
las diferentes placas, muestran congruencia con la discucién de los

experimentos potenciostaticos y potenciodinamicos expuestos anteriormente.

Como se acaba de sefalar, las imagenes obtenidas a partir de la
experimentacién realizada muestran como las especies de cobalto y
manganeso modifican la composicion y la morfologia de la superficie del

anodo de plomo.
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3.3. MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO:

En esta seccion se presentan las imagenes de microscopia obtenidas del analisis

de los anodos tratados en celda de dos electrodos, en operacion galvanostatica.

Figura 3.30. Micrografias electrénicas de barrido de la superficie de Pb con el
electrolito 0, (Sélo H,SO4), (a) ampliacién 1000X, (b) ampliacién 5000X.

Figura 3.31. Micrografias electrénicas de barrido de la superficie de Pb con el
electrolito 1, (100 ppm Mn) (a) ampliacion 1000X, (b) ampliacion 5000X.
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En la superficie del anodo obtenido con el electrolito 0 (figura 3.30) se observan
cristales caracteristicos del sulfato de plomo (anglesita). Al comparar esta imagen
con un anodo obtenido en presencia de manganeso (figura 3.31.) se puede ver
que los cristales de anglesita, en el segundo caso, son mas abundantes y de

mayor tamano.

Figura 3.32. Micrografias electrénicas de barrido de la superficie de Pb con el
electrolito 2 (100 ppm Co), (a) ampliacién 1000X, (b) ampliacién 5000X.

El 4nodo obtenido en un electrolito con cobalto (figura 3.32.) presenta cristales de
PbSO4, pero en menor cantidad que sobre los electrodos anteriores (figuras 3.30
y 3.31). Esto indicaria que el cobalto efectivamente tiene un efecto protector en los
anodos, al minimizar la formacion de cristales de sulfato de plomo, que causan

erosion en la superficie de los electrodos.

Los compuestos formados con el electrolito 2 fueron PbO,, PbO, PbSO;,. La figura
3.32 muestra la morfologia de dichos compuestos, se distinguen los cristales de
PbSO,4, viendo detalladamente la imagen se pueden distinguir cristales mas
pequeios distribuidos a lo largo de la placa; éstos cristales son compuestos de
PbO, y PbO, los cuales, como se ha mencionado son favorables para evitar la

pronta corrosion del anodo de plomo.
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En esta imagen se hace muy notoria la diferencia entre los cristales de didxido de
plomo (con una estructura cristalina tetragonal — ditetragonal — bipiramidal) y los
cristales de PbSO4 (con un arreglo atomico bipiramidal ortorrémbico). Se ve con
claridad que el PbO, forma una pelicula mucho mas densa y compacta en

comparacion con la formada a partir de PbSO.,.

En la figura 3.33., se presentan las imagenes del electrodo obtenido en presencia
de cobalto y manganeso en la misma concentracién. La estructura en forma de

pequenas agujas es caracteristica del didxido de plomo.

Se puede ver facilmente como el MnO; (con una estructura bipiramidal
ortorrémbica) se deposita sobre la pelicula formada por PbO y PbO,. Los cristales
de Mn (Il) formados sobre la superficie del anodo aparecen en un bajo porcentaje
respecto a los compuestos de plomo. Pero tiene un efecto importante sobre los
mismos, ya que en condiciones de operacion (industriales), el Mn (Il) al paso del

tiempo degrada al anodo inhibiendo la oxidacion de sulfato de plomo a Pb (1V).
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Figura 3.33. Micrografias electronicas de barrido de la superficie de Pb con el
electrolito 3 (100 ppm Co —100 ppm Mn), (a) ampliaciéon 1000X, (b) ampliacion
5000X.

Figura 3.34. Micrografias electronicas de barrido de la superficie de Pb con el
electrolito 4, (100 ppm Co —=500 ppm Mn), (a) ampliacién 1000X, (b) ampliacién
5000X.
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Figura 3.35. Micrografias electronicas de barrido de la superficie de Pb con el
electrolito 5, (500 ppm Co —100 ppm Mn), (a) ampliacién 1000X, (b) ampliacién
5000X.

En las figuras 3.34. y 3.35 se presentan los anodos obtenidos en presencia de
cobalto y manganeso, en distintas proporciones. En este caso se puede apreciar
la formacion de cristales de PbSOg4, con caracteristicas similares y, en el caso del
electrodo obtenido con un exceso de cobalto, puede apreciarse, en algunas zonas,
lo que podrian ser las agujas del PbO,, nuevamente confirmando el efecto positivo

de la adicion de cobalto.
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4. CONCLUSIONES:

Se realizd un estudio del comportamiento de electrodos de plomo en condiciones
relevantes para la industria del electrodepdésito, en que este material es empleado

como anodo.

En particular, se buscé determinar los efectos asociados con la presencia de
especies de cobalto (Co II) y manganeso (Mn Il), que estan usualmente presentes
en estos procesos, el primero como aditivo para mejorar la integridad de los
anodos, y el segundo como impureza proveniente del proceso de lixiviacion del

mineral.

Se encontro que, en condiciones de trabajo de los d&nodos, siempre hay presente
una fase de sulfato de plomo en la superficie de los electrodos. Esto fue
corroborado tanto por difraccion de rayos X como por microscopia electronica de

barrido.

El electrolito formulado con 100 ppm de cobalto y 100 ppm de manganeso mostrd
una abundancia de PbO, mayor que en los otros materiales, ademas de una cierta

cantidad de didxido de manganeso en la superficie.

Los estudios electroquimicos en electrodo de disco rotatorio mostraron una
influencia importante de la presencia de especies de cobalto en el potencial de
inicio de las reacciones de oxidacion, de lo que se puede concluir que,

efectivamente, el cobalto tiene un efecto protector en los materiales estudiados.

La voltamperometria ciclica permiti6 determinar los potenciales de oxidacién del
manganeso, que son inferiores al de la descarga de oxigeno, por lo cual no se
puede evitar la formacién del dioxido de manganeso cuando hay presentes

especies Mn Il.
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En los estudios de cronoamperometria, aplicando potenciales consantes en un
valor en que se activan reacciones de reduccion (-1200 mV vs. ECS) se observa
gue, en el electrolito soporte la corriente disminuye en el transcurso del
experimento, mientras que, en presencia de especies de Co o Mn hay una
disminucion inicial de corriente y luego hay un aumento constante de la corriente
catddica, lo que indicaria que ambos elementos sufren reacciones de reduccion en

estas condiciones.

Finalmente, aunque este sistema ha sido estudiado por numerosos investigadores,
debido a sus aplicaciones en procesos industriales de electrélisis y a sus
aplicaciones en celdas galvanicas (baterias de automoviles), existen aiin muchos
aspectos que siguen siendo poco conocidos. El presente trabajo pone en
evidencia caracteristicas de las superficies de los anodos, sometidos a

condiciones de trabajo particulares, que hasta ahora no habian sido reportadas.
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