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RESUMEN

En este trabajo se estudi6 la electrodepositaci6n de zinc a par-
tir de soluciones acuosas de sulfato de zinc puro y de soluciones
contentendo ademss de la sal anterior, iones calcio, magnesio y
berilic con el objeto de esclarecer su influencia en la cinética
del proceso.

La investigaci6n se realizé utilizando como citodo un electrodo
de disco rotatorio y se aplicé a los datos el método termocinéti-
co de Gorbachev.

Los resultados indican que el proceso estd controlado por un sobre
potencial de transferencia de carga cuando la solucién electrolf -
tica es pura y por un sobrepotencial de cristalizacién en presen -
cia de iones magnesio y calcio. El anflisis de las curvas equipo-
tenciales permite suponer que las impurezas anteriores son adsor~
bidas sobre el ctodo debilitando el enlace entre &ste y el hidré-
geno lo cual facilita de una manera indirecta la descarga de los
iones zinc.

El dep6sito obtenido en presencia de iones berilio result6 suma -
mente compacto y fuertemente adherido al cftodo, lo que puede ser
el resultado de un depSsito de este elemento a nivel de monocapa

anterior al del zinc.
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INTRODUCCION ¥ ANTECEDENTES

Durante los 6ltimos cincuenta afios la recuperacibn electrolftica
del zinc, con &nodos insolubles, ha adquirido gran importancia ya
que es un procese mds sencillo que el electrotérmico; permite la

explotaci6n de minerales complejos y de baja ley cuyo tratamiento
serfa particularmente diffcil y satisface las demandas del merca-
do, el que dfa a dfa exige este metal con un mayor grado de pure-
za. Actualmente, cerca del 70% de la produccin mundial se obtie-
ne por el método electrolftico (1).

La presencia de impurezas en la solucién electrolftica es uno de

los problemas més importantes en esta industria, ya que el &xito

en la electrorrecuperaci6n del metal depende en gran parte de la

composici6n de la soluci6n que alimenta las celdas. Asf, al em -

plear electrolitos puros la eficiencia es favorable, disminuyendo
apreciablemente al utilizar soluciones impuras. Por esta razén

se han realizad estudios a la

influencia de las impurezas presentes y asf llevar un control de
las mismas.

Dentro de las impurezas de una solucién neutra utilizada en la
carga de las celdas de trabajo es comfin encontrar cationes, los
cudles pueden clasificarse de acuerdo al valor de su potencial de
depositacién. Los cationes del nfquel, cobalto, fierro, cobre, cad
mio, plomo y antimonio pertemecen a un grupo con potenciales mds

electropositivos que el del zinc. Los cationes de los metales al

calinos, del aluminio y P a un grupo

con potenciales mis electronegativos.



Los electrolitos comerciales siempre contienen aditivos en la for
ma de sales de metales mds electroniegativos que el zinc (sodio,
magnesio, calcio, aluminio y manganeso) sin embargo, los resulta
dos de las investigaciones realizadas a la fecha sobre su efecto,
llevan a conclusiones discordantes. Weimer et al. (2) y Wever (3)
consideran que los iones de estos metales no influyen en la elec-
trélisis del zinc, en tanto que Izgarishey y Maiorova (4) conside
ran que reducen la polarizaci6n del citodo de zinc, indicando que
este fenfmeno se debe a la formacién de lones complejos. Pecherskaya
y Stender (5) encuentran que la adicién de sales de metales alca-

linos y alcall causan un notable en la resis-

tencia especifica de la solucién y que los iones metslicos se acu-
nulan en las cercanfas del ctodo sin depositarsa, bloqueando el
acceso de los fones zinc al mismo y reduciendo por lo tanto, la
eficiencia de la corriente. Tofa et al.(6) al estudiar el sobre-
“voltaje del hidrégeno encontraron que la adici6n de sales neutras
a soluciones 4cidas de zine dilufdas, trae como resultado un aumen
to en dicho sobrepotencial. Turomshina y Stender (7) cbservaron

que los fones sodio, calcio, y se

conjuntamente con el zinc, formando compuestos intermetflicos los
que funcionan como &nodos en cortocircuito sobre la superficie del
cétodo.

En trabajos posteriores, Saloma y Holtan (8), estudiaron el efecto
de los iones sodio, calcio y magnesio, encontrando que su adicién
al bafio electrolftico produce un efecto depolarizante y sugiriendo

.que su influencia es de caracter adsortivo, inhibiendo el despren-



dintento de hidrégeno. .

Para demostrar esta hipStesis se consider$ necesario realizar un

estudio sistemdtico sobre la influencia de los iones de las fami

1ias de los metales alcalinos y alcal en este p
teniendo en mente la utilidad que este estudio puede proporcionar

para explicar la cinética del proceso que muestro pafs utiliza,

siendo la 6n anual apr de 238,231 toneladas
métricas de zinc (9).

EL estudio sobre la influencia de los metales alcalinos fué reali
zado por Avila y Vdzquez (10).El presente trabajo corrcsponde a
la influencia de los metales alcalinotérreocs: berilio, magnesio y
calcio.

Debido a lo complejo del problema, es recomendable estudiar el

proceso de e i6n bajo condiciones y contro

ladas de transporte de masa, por lo cudl, al igual gue Saloma y
Holtan y Avila y Vizquez se utilizé como citodo un electrodo de
disco rotatorio (13).

Asimismo, para determinar la etapa limitante de la velocidad del
proceso catédico y para elucidar el tipo de polarizaci6n, se uti
1426 el método de Gorbachev (12). En este método la naturaleza

de 1a polarizaci6n puede conocerse estudiando la variacién de la
densidad de corriente con la temperatura a potenciales de polari-

zaci6n constantes. 5i la polarizacién es por cristalizacién la

entre el } de 1a ae yelre
ciproco de la temperatura es no lineal y lineal si se trata de

una polarizacién por o por a de carga.




En este Gltino caso, un primer criterio para distinguir el sobre

potencial de del de de carga 1o pro-
porciona el valor de la energfa de activacién que puede conocer-
se mediante la pendiente de las lineas respectivas. Normalmente
el valor de la energfa de activaci6n por concentracién es menor
que el de transferenwia de carga.

En el Apéndice Se ofrece una descripcién detallada de este méto
do.

Al analizar los resultados, se encuentra que los iones de los me
tales caleio y magnesio ejercen un efecto depolarizador caracte-
ristico de cada especie, siendo su intensidad précticamente igual
a las temperaturas estudiadas. Por el contrario, el 16n berilic
incrementa la polarizacién del citodo y modifica las caracterfsti

cas del depSsito, el que,de esponjoso.y ficilmente eliminmable, se

en y diffcil de eliminar.

Un estudio por espectroscopfa Auger del depSsito, muestra trazas
de berilio; este hecho y el cambio en las propiedades del mismo,
hacen suponer la electrodepositacién de berilio a un potencial

mé&s positivo que el de reduccién normal (13).
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PARTE EXPERIMENTAL

Las curvas de polarizacifn se determinaron utilizando el método

galvanostdtico ya que, para el tipo de interfase en estudio, os el

método. que permite obtener el estado estacionario en un tiempo ra

zonable {14). Los potenciales de polarizacién se midieron con res

pecto a un electrodo saturado de calemel,

EQUIPO Y MATERIAL UTILIZADOS

Las determinaciones corriente-potencial se realizaron con un po-

potenciostato-galvanostato PAR nodelo 173 y un voltfmetro digital

Fluke.

A continuaci6n se muestra el diagrama de un potenciostato con

montaje galvanostatico:

Fig. 1
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Diagrana de un potenciostato con
montaje galvanostitico. (15).

de la celda iente fueron los si-

Los tres el
guientes: -



Electrodo de trabajo.- Se utiliz& un electrodo de disco xotatorio
de aluninio, con un centro activo metdlico de 0.54 cm. de difme-
tro, unido a una barra de latén y empotrado en una cubierta ais-

lante de PVC, como se muestra o la figura siguiente:

Fig. 2 Electrodo de disco rotatorio: A, aluminio; B, bronce;

¢, ®vC.

Bl clectrodo se maguiné adecuadamente para obtener un eje de rota
ci6n correcto. Su velocidad de rotacién se mantuvo en 750 rpm me-
dida con un estroboscopio y controldndola mediante un motor coneg
tado a una unidad de control de velocidad. La conexiGn de este
clectrodo al:eireuito galvanostitico se realizé a través de un de
pésito de mercurio, colocado en' la parte superior del aparato y cn
donde coinciden la’términal del alambre conductor y una aguja uni -

da al eje giratorio del clectrodo (Pig. 3).




Fig. 3  Electrodo de disco rotatorio con su
control de velocidad. unidad de

Tanto el electrodo de disco rotatorio como la unidad de control
de velocidad fueron construidos en el Centro de Instrumentos de la
UNAM

Para obtener resultados reproducibles se procurf que la superfi-
cie del citodo siempre tuviera las mismas caracterfsticas, pulién
dose antes de cada determinacifn con papel de carburo de silicio
grado 600 de Fandeli, utilizando agua como lubricante y enjuagén-
dolo primero con agua de la llave a presi6n para eliminar cual -
quier resto de abrasivo y posteriormente con agua destilada.
Electrodo auxiliar.- El electrodo auxiliar consistié en una placa
de platino de forma circular con un difmetro de 2.6 cm. y empotra

da en una pieza de acrilico. Se coloc6 paralelamente al electrodo
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de trabajo en el fondo de la celda electrolftica.
Electrodo de referencia.- Se utilizé un electrodo saturado de calg
mel sumergido en una solucién saturada de cloruro de potasio grado
andlitico, contenida dentro de un recipiente de doble pared de ta-
mafio y forma similares a la celda electrolitica, a través del cusl
circul6 el agua de un termostato de precisién Haake modelo 22, con
el objeto de mantener la misma temperatura que el electrolito ba

jo estudio (Fig. 4). EI contacto con este electrolito se obtuvo a
través de un puznte salino lleno con la soluci6n problema, uniendo
su terminal a un capilar de luggin cuya punta se colocs en el mis-

mo plano que la tdlica del el de dtsco rotatg

rio y lo més cercano posible al mismo con el objeto de minimizar
la cafda 6hmica (16)' (Fig. S).

Celda electrolftica.- la celda de electr6lisis consisti6 en un ci
lindro de vidrio de doble pared, de 8.5 cm. de difmetro y 9.5 cm.

de profundidad, a través del cuil circulé agua de un termostato de

1516n para la de la soluci6n
contenida. Se tapé con una placa de acrflico provista de orificios
que permitieron la entrada de las conexiones de los electrodos de
trabajo y auxiliar asf como la unién del electrodo de trabajo(Fig.d).
E1 volunen de soluci6n empleado fué de 250 ml. La geometrfa y las
dimensiones de la celda y del citodo se ajustaron a los requeri-
nmientos hidrodindmicos de la teorda de Levich (17). Asimismo el
volumen de electrolito y la pequefia superficie del citodo asegu-

raron la de la solucién durante el proceso

electrolitico.



Celda Flectrolftica.

4

Fig.

Posici6n del Capilar de Luggin.

Fig. 5
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Fig. 6 Equipo Completo.

Soluciones.- Se utilizé sulfato de zinc (ZnS04.7Hz0) grado analf
tico. La concentracién de la solucién acucsa de este electrolito
fué 1.0 M en todas las determinaciones.

Las impurezas metdlicas se afadieron como sulfatos grado analf-

tico en una 0,011 M; i6n que n
de a la solubilidad méxima del sulfato de calcio.

Debido a que al efectuar las pruebas preliminares con la solu-
cién de electrolito puro se encontraron particulas obscuras in
solubles, se opt6 como rutina, filtrar todas las soluciones.
Cada solucién se estudis a cuatro temperaturas: 20, 30, 40 y

50°C.

PROCEDIMIENTO

Para cerciorarse de que la solucibn electrolftica tuviera la tem
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peratura deseada, se colocS en la celda respectiva treinta ming
tos antes de llevar a cabo la determinacién, circulando el agua
del termostato desde un principio. Una vez alcanzada la temperatu
ra de trabajo, con una exactitud de L 0.1°C, se introdujo el elec

trodo de trabajo ajustando su velocidad de rotacién a 750 rpm y
dejando transcurrir cinco minutos mis para tener la certeza de
haber eliminado cualquier gradiente de temperatura. Asimismo, la
parte exterior Gel puente salino se forx§ con asbesto.

Las determinaciones se realizaron pasando a través de la celda
las siguient de 0.5, 1.0, 2.5, 5.0, 8.0,10.0,

12.0, 20.0, 30,0, 40,0, 50.0 y 60.0 mA/en? en el onden indfcado. E1 potencial

de respuesta de la celda se leyS a los 30, 60 y 120 segundos des

pués de aplicada la densidad de se 6 que el
estado estacionario se alcanza al cabo de 120 segundos.
Ppara de 1a bilidad de los resultados, cada

curva de polarizacitn se determiné puliendo previamente el elec-
trodo y repitiendo la determinaciSn dos veces con excelente con-

cordancia de los datos obtenidos.

:
|
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RESULTADOS

Este trabajo consta de dos partes, en la primera, se estudia la
naturaleza de la depositacién catédica del zinc utilizando como
electrolito una solucibn pura del sulfato de este metal. En la
segunda se estudia el efecto de las impurezas met&licas sobre

este proceso.

PARTE I.- SULFATO DE ZINC PURO
Se estudié la influencia de la temperatura en la velocidad de
depositacién del zinc a partir de una solucibn acuosa de sulfato
de zinc puro con una concentracién 1.0 M,

El potencial de polarizacién se midi6 aplicando a la solucién
electrolftica densidades de corriente de 0.5 a 60 ma/em2.

TLas determinaciones se realizaron a 20, 30, 40 y 50°C.

En la Figura 7 se presentan las curvas de polarizaci6n; &stas mues
tran que la polarizacién cat6dica varfa con la densidad de corrien

te y con la temperatura. El potencial de polarizacifn aumenta al

la de corriente y es desplazado hacia valores

més al la

Para determinar el tipo de polarizacién se construyeron gréficas

de la densidad de corriente vs el reciproco de la temperatura ab

soluta a diferentes potenciales de polarizacién (método de Gorbachev}.

En las grificas equipotenciales (Fig. 8) se observa que dentro del
&mbito de temperatura investigado, la relacién del logaritmo de la
densidad de corriente con el recfproco de la temperatura es lineal

para la solucién estudiada.
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Fig. 7

1100 1150 1200 1250
E vs, ESC (mv)
TNFIUENCIA DE LA TRMPERATURA SOBRE LAS CURVAS DE POTA|

RIZACION CATCDICA EN SOLUCION 1 M DE SULFATO DE ZINC;
TEMPERATURA (°C): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50.
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Fig. 8

3.2 33 3.4
10%/ 7(°R)

DEPENDENCIA DEL LOG 1 CON 1/T EN UNA SOLUCICN 1 M DE

SULFATO DE ZINC A POTENCIALES L POLARIZACION CONSTAN
TES (nV): 1) 1080; 2) 1090; 3) 1110; 4) 1120; 5) 1130;
6) 1140; 7) 1150; 6) 1160; 9) 1170.
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PARTE IT.- INFLUENCIA DE LOS IONES BERILIO, MAGNESIO Y CALCIO

Al igual que en la primera parte, se estudi6 el efecto de la tem-

sobre la elect tacién del zinc, partiendo de so-
luciones de sulfato de zinc 1.0 M a las cuales se afiadieron por
separado las impurezas en forma de sulfatos y con una concentra
ci6n 0,011 M.
Las densidades de corriente aplicadas y las temperaturas a las gue
se realizaron las determinaciones fuercn las mismas de la Parte I.
Asimisno se utilizé el Método de Gorbachev para obtener informa-
c16n sobre el tipo de polarizacién durante el proceso electrédi-
co.
Las Figuras nos. 9, 10 y 11 muestran las curvas de polarizacién
para las soluciones de electrolito conteniendo berilio, magnesio
y calcio respectivamente. Se observa que en los dos Gltimos casos
al igual que para el electrolito puro, la polarizacién aumenta al
aumentar la densidad de corriente y se desplaza a valores mds posi
tivos a medida que aumenta la temperatura. En la solucién que con-
tiene berilio el comportamiento es similar al anterior, excepto a
30 y a 40°C donde a densidades de corriente menores de 5 ma/cm? la
polarizaci6n disminuye con un aumento en la densidadde corriente.
En las Figuras 12 a 15 se comparan estas curvas con las obtenidas
para el electrolito puro. En presencia de los fones calcio y
magnesio los potenciales de polarizacién se desplazan a valores
més positivos. Se observa que el efecto depolarizante es mayor en
presencia de iomes calcio y que su intensidad es précticamente la
misna a las cuatro temperaturas estudiadas. Cuando la solucién

electrolftica contiene iones berilio sucede lo contrario, los
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1070

Fig, 9

1100 1150 1200 1250
E vs. ESC (nV)

TNFLUENCIA DE LA TEMPERKTURA SERE IAS CURVAS DE POLA
RIZACTON CATODICA EN SQIUCION 1 M DE SULFATO DE ZINC
CONTENIENDO 0.099 g/1 DE Be (0.011 M) ; TEMPERNIURA
{°C}s 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50.
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1050

Fig. 10

1100 1150 1200 1250
E v, ESC {mV)

INFLUENCIA DE LA TEMPERRTURA SOBRE IAS CURVAS DE POLA
RIZACION CATODICA EN SQLUCION 1 M DE SULFATO DE JINC
CONTENIENDO 0,267 g/1 DE Mg (0.011 M) ; TEMPERATURA
(°C): 1) 20; 2) 30; 3) 40; 4) 50.
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RIZACION CATCOICA BN SOLUCICN 1 M CONTENTENDO 0.44 g/1
DE Ca {0.011 ¥); TEMPERATURA (°C): 1) 20; 2) 30; 3)40;
4) s0.
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070 1100 1150 1200 1250

E vs., ESC (nV)

Fig. 12 INFLURNCIA DE LOS IONES LE LA FAMILIA DE I0S METAIES
BN IA DE ZINC A
20°C. ESPECIES IONICAS: %) Znm; +) Mg; &) Ca; ©) Be.
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1060 1100 1150 1200 1250
E vs. ESC (mV}

Fig. 13  INFLUENCIA DE L0S TONES DE LA FAMILIA DE 10S METALES
EN 1A ELECTRC DE ZINC A
30°C. ESPECIES IONICAS: %) Zn; 8) Mg; 8) Ca; ¢ Be.
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1050 1100 150 1200 1250
E v, ESC (V)
Fig. 14 INFLUENCIA DE 10S IONES DE IA FAMILIA DE 10S METALES

BN IA DE 2INC A
40°c., IONICAS: %) Zn, ) Mg; &) Ca; °) Be.
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1200 1250
E vs. ESC (V)

Fig. 15 INFIUENCIA DE 105 INES DE IA FAMILIA DE LOS MFTALES
BN 1A DE ZINC A

50°C. ESPECIES_ IONICAS: ») Zn; &) Mg &) Ca; °) Be.
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potenciales de polarizaci6n son desplazados en forma notoria a va

lores mis negativos.

Las quipof ales para el v el calcio (Figuras
16 y 17) son no lineales a potenciales de polarizacién bajos y li-
neales a medida que este potencial aumenta su valor. Para el beri-
1io, se hicieron los célculos respectives, los cuiles no permitie-
ron obtener ninguna conclusibn.

El dep6sito metflico producido en presencia de iones calcio y
magnesio es similar al obtenido con el electrolito puro: espon
joso y ficil de elintnar en tanto que en presencia de berilio es
sumamente compacto y diffcil de eliminar.

Al observar los resultados obtenidos en las curvas de polariza-
ci6n en presencia de berilio asf como las caracterfsticas del de
pésito, se considerb necesario un estudic por espectroscopfa
Auger del mismo. Este estudio fué realizado es el Instituto Mexi

cano del Petrbleo, dando los siguientes resultados:

NUMERO DE ELEMENTO, ALTURA, FACTOR

9.01 PICO AUGER EN 104,
2,06 PICO AUGER EN 152.
5,45 PICO AUGER EN 181.

PESO ATOMICO (BE}
S 3

3

12,01 PICO AUGER EN 272.

1

6

PESO ATOMICO =
PESO ATOMICO (CL) =

PESO ATOMICO (C'}
PESO ATOMICO )
PESO ATOMICO (2N}

.00 PICO AUGER EN 503.
5.37 PICO AUGER EN 994.

3

ELEMENTO ALTURR  3ATOM $PESO
BE 120 2.726 .73L
s .600 1.817 1.735
cL 1.500 3.408 3,596
c 2,500 42.070 15.041

o 2,200 12.495 5.951
N 3.300 37.484 72.945
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103/ T(°K)

DEPENDENCIA DEL 10G 1 OON 1/T A POTENCIALES CONSTAN

TES, BN UNA SOLUCION 1 M I SULFATO [E ZINC CONTENTEN
DO 0.267 g/1 DE Mg, POTENCIAL (nV): 1) 1075; 2) 1080;
3) 1090; 4) 1100; 5) 1110; 6) 1120; 7) 1130; 8) 1140.
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3.2 3.3 3.4
10/ 1K)
DEPENDENCIA DEL 10G i OON 1/T A POTENCIALES CONSTAN.
TES, EN UNA SOLUCION 1 M DE SULFATO DE ZINC CONTENIEN
DO 0.44 g/1 IE Ca. POTENCIAL (mV): 1) 1075; 2} 1080;
3) 1090; 4) 1100; S) 1110; 6) 1120; 7) 1130; 8) 1140,
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DISCUSICON

PARTE I.- SULFATO DE ZINC PURO

El desplazamiento del potencial de polarizaci6n hacia valores ms

positivos, al i 1a (Fig. 7) es debi
do a unaumento en la velocidad de depositaci6n del zinc, ya que
la viscosidad del electrolito disminuye y la movilidad de los io-
nes aumenta,

as graficas equipotenciales (Fig. 8) indican que la velocidad de
depositacién cat6dica del metal estd limitada a potenciales de po
larizaci6n bajos, 4mbito controlado cinéticamente, por un proceso
de transferencia de carga. A potenciales mayores, &mbito controla
do por el fentmeno de difusién, el proceso ests gobernado por un
sobrepotencial de concentraci6n (12). Los valores de las respecti
vas energfas de activacién pueden conocerse mediante la pendiente
de las rectas, de acuerdo a la ecuaci6n siguiente:

i
ni= - OF
RT

+ constante

donde AE' es 1a energfa aparente de activacién, el resto de las
literales tiene el significado usual.

Para el primer caso el valor oscila entre 43.68 y 34.89 x 10° J/mol
y para el segundo entre 25.89 y 19.1 x 103 J/mol; valores que se

aproximan a los registrados en la literatura (12).

PARTE II.- INFLUENCIA DE LOS IONES MAGNESIO Y CALCIO
En funcién de los resultados obtenidos, la discusién sobre la in-
fluencia del i6n berilio se hace por separado.

Al aplicar el método de Gorbachev, a los datos experimentales, se



- 27 -

observa que en ia de iones y calcio la el de-

positaci6n estd regida por dos tipos de sobrepotencial: de crista
1lizaci6n a bajos voltajes y de concentraci6n a medida que el vol-
taje auventa (12). La aparicién de una polarizacién por cristali
zacién es indicio de que las impurezas afiadidas al electrolito
estorban el proceso mediante el cual los iones zinc se incorpo-
ran a la malla cristalina, probablemente a través de un mecanis-
mo que involucra su adsorci6n en sitios de crecimiento {18, 19).
Estos resultados concuerdan con lo obtenido por Avila y Vzquez
(10) al estudiar la influencia de los fones de la familia de los
metales alcalinos.

Las curvas de polarizaci6n (Figs. 12 a 15) muestran que la presen
cia de los iones bajo estudio causa un efecto depolarizante,
efecto similar al producido por los iones alcalinos. Sin embargo,
en el caso @el calcio y del magnesio, la intensidad es memor y

précticamente igual a las tudiad; a a

de los alcalinos en donde la intensidad es mayor y varfa con la
temperatura.

Avila y Vdzquez encuentran que la depolarizacién del electrodo au
menta de acuerdo a la secuencia: Cs, K, Na, Li; lo cual coincide
con el aumento de los radios de estos iones hidratados.

Bockris (20) establece que para detexminar si un i6n va a sex ad
sorbido sobre un electrodo, es necesario hacer un balance de las
energfas libres asociadas a las interacciones de las moléculas de
agua con el electrodo, del i6n con el electrodo y del i6n con las
moléculas de agua, siendo esta Gltima interaccién el factor deter
ninante en el balance energético. Asf, si los fones estdn fuerte-

mente hidratados, los cambios energéticos para lograr su deshidra
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taci6n, adn parcial, serdn les y como no
estarfn en contacto directo con el electrodo. Por otro lado es cg
nocida la correlacién entre la adsorcién por conmtacto y el radic
16nico en el cristal: a mayor radio inico mayor probabilidad de
ser adsorbido por contacto.

Asimismo, los hechos experimentales demuestran que existe una ten
dencia a una baja adsorci6n de los iones con energfas de hidrata-
ci6n elevadas (21) y con nfmeros de hidratacién primarios altos
(22). En el caso de los metales alcalinos , si bien existen dife
rencias notables en los valores de estos Gltimos, dependiendo del
método utilizado para su determinacién (23), es aparente un patrén
general en el que el nfmero de hidratacién disminuye de acuerdo

a la secuencia Li, Na, K y Cs.

Se han hecho cdlculos del cambio involuera

do durante la adsorcién de los metales alcalinos, siendo el cesio
e que presenta un valor mfnimo, lo que hace suponer que es adsor-
bido por contacto sobre el sustrato en mayor grado que los demds
fones. Ademds es notoria la tendencia de este i6n a presentar es
te fenbmeno, ya que afin sobre mercurio, donde la adsorcibn de ca
tiones es escasa, este fenémeno se presenta(22).

Por otro lado Ravina y Gur (24) al calcular la adsorci6n de los
iones alcalinos sobre arcilla, mediante la ecuacién de Poisson=

Boltzman, corregida al tomar en cuenta efectos de polarizacién y

de i que la i6n de estos cationes so

bre icies cargadas aumenta de acuerdo a la se
cuencia: Li, Na, K, Rb y Cs y que esta adsorci6n disminuye al ay

mentar . la concentracién. Estos resultados son opuestos a lo pre
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dicho por la ecuaci6n de Gouy-Chapman para la cufl no existe di-
ferencia entre la adsorci6n de estos iones.

Los hechos anteriores apoyan lo encontrado por Avila y Vizquez res
pecto a un incremento en la adsorcién de acuerdo a la secuencia
anteriormente mencionada. Si bién el cesio es el que nis se ad-
sorbe es el que depolariza en menor grado al cftodo y por el contra
rio el litio, adsorbiéndose menos, lo depolariza en mayor grado.

Chauhan et al. (25) determinaron el calor de activacién para la

1 del catién y del anién peryodato sobre
mercurio, en soluciones acuosas conteniendo cloruros de sodio, po-
tasio y cesio como electrolitos scporte en una concentracién ¢.1 M.
su finalidad fué investigar con mayor detalle lo encontrado por

Frumkin y Nikolaeva-Fedorovich (26) quienes al determinar el calor

de 6n para la el del ani6n peroxidisulfato
encontraron que su valor dependfa del ién alcalino presente, el
que como cloruro se usé en el electrolito soporte. En presencia de
cloxuro de sodio el valor obtenido fué negativo y pequefio en tanto
que con cloruro de cesio fué elevado y positivo, Explicaron este
efecto atribuyéndolo a la formaci6n de puentes i6nicos entre el
ani6n bajo estudio y el catién en la doble capa y también a la ad
sorcién del catién, la cual debe aumentar al aumentar su nfimero
atémico.

Los datos que obtuvieron utilizando polarograffa de corriente
airecta muestran que el calor aparente de activaci6n en la elec-

trorreduccién del ién hidrfgeno es independiente de la naturaleza

del electrolito soporte, que en 1a el i6n del

peryodato su valor disminuye cuando el catibn sodlo es sustituido
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por potasio, atribuyendo esta variaci6n a interacciones ifnicas
especificas que alteran el potencial en el sitio donde se lleva

a cabo la En la del suponen que no

hay adsorcién de los metales alcalinos o bién que el proceso es

1 de la naturaleza del catitn en el electro
1ito soporte.

La suposicibn de estos autores respecto a la ausencia de adsor~
ci6n de los iones alcalinos es opuesta a los resultados de Avi-
la y VAzquez, sin embargo puede explicarse al tomar en cuenta los
hallazgos de Ravina Y Gur en los que se pone de manifiesto que la
adsorci6n de los cationes alcalinos, sobre una superficie carga-
da negativamente, depende de la concentracién, disminuyendo a me
dida que ésta aumenta. La concentracién de las soluciones utiliza
das por Chauhan et al. (25) fué 0.1 M, aproximadamente diez veces
mayor a la usada por Avila Y Vazquez 0.011 M.

Es un hecho que la de sustancias activas que

bloguean los sitios activos de descarga pueden causar un aumento
en la polarizacin del electrodo o atn eliminar totalmente la reag
eibn (21). 8in embargo, en los experimentos realizados en este tra
tajo y en el de Avila y Vdzquez, en los que se demuestra que hay
adsorcién de las impurezas, el resultado durante la depositaci6n
@el zinc es una depolarizaci6n del citodo. Este fenbmeno puede ex
plicarse si se toma en cuenta que el proceso de depositacién del
zinc es simultdneo a la evolucién del hidr6geno debido a su clec-
tronegatividad con respecto a los iones hidrégeno, y la cual sola
mente es despreciable cuando se trabaja a pH elevados (27).

Se han realizado estudios que indican que el efecto del 16n hidr6
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geno durante el proceso electrolftico estd relacionado con su ad
sorcién como aditomo en la superficie del cdtodo, lo cudl retaz-
da la reduccién del zinc. Esto hace suponer que la presencia de
los iones alcalinos y alcalinotérreos, adsorbidos en mayor o me
nor grado, debilita el enlace electrodo-hidrégeno eliminando en
esta forma la accién retardante del hidr6geno, dejando libres ma
‘yor nmero de sitios activos para la descarga del zing, ;
El planteamiento anterior se apoya en los resultados cbtenidos
por Ramirez (28) al depositar zinc sobre un citodo de cobre a
partir de una solucién &cida de sulfato de zinc puro (60 gxamos
de sulfato de zinc y 100 gramos de 4cido sulfdrico por litro) y
de soluciones con las mismas caracterfsticas de la anterior pero
conteniendo por separado iones sodio y cesio como sulfatos en una
concentracisn 0.011 M. Al analizar los resultados de acuerdo al

método propuesto por Kir'yakov (29), es notorio que la presencia

de estas 1L dificulta el imiento de hi . ha
ciendo que su evolucién se inicie a potenciales més elevados.

Al tomar en cuenta el radio de los iones hidratados y las energfas 1i
hres de hidrataci6n del calcio y del magnesio, menor radio 16nicoy ne
mor AG de hidratacibn para el primero, era de esperarse que &ste te
arfa més probabilidades de ser adsorbido sobre el electrodo y ast
depolarizar el c4todo en menor proporcién. Sin embargo las deter
minaciones experimentales muestran que en su presencia la depola
rizacién es ligeramente mis notoria que en presencia de magnesio
Fleszar et al. (30), al investigar el efecto de los fonmes alcali-

sobre la reduccién pol del ni en

luciones acuosas, que su provoca un despla
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zamiento en el potencial de media onda de la segunda onda polaro

gréfica a valores més .positivos, a pot 1al

dos en soluciones conteniendo cloruro de potasio, de acuerdo a la

secuencia siguiente:
1/2 o np1/2s ppd/2ynngl/?
AEyg" 7 8Bgy "% BEgy"7AbELy

Las determinaciones polarogréficas las efectuaron en soluciones
acuosas conteniendo los cloruros de los iones alcalinotérreos en
una concentraci6n 0.015 M.

Ia ia anterior ala ia que era de espe

rarse en el presente estudio siendo la concentraci6n bastante si
milar en ambos casos. S5i bien Fleszar et al. explican este hallaz
go argumentando que la presencia de los iones alcalinotérreos au
menta la velocidad de la protonacifn del radical CGHS“OZ_’ inter
mediario en la reduccién del nitrobenceno, cuya reduccibn es mds
f4cil que la del radical sin protonar; sin mencionar si existe o
no adsoreién cat6dica de estos iones, la naturaleza quimica del

nitrobenceno y el mecanismo del proceso de reducci6n son diferen

tes a los del zinc, i reactivo-
nlectrodo totalmente ﬂivie)fEntEE a las del presente estudio.

§i se ‘analizan los valores de los nfimeros de hidratacién de los
iones alcalinotérreos se observa que, como en el caso de los al-
i:1linos, su valor depende del método utilizado para su determi-
nacibn, pero el patrén en el cusl el nimero de hidrataci6n dis-
uinuye de acuerdo al aumento del radio i6nico en el cristal no se
presenta para el calcio y el magnesio, siendo &stos, ignales o poco

Qiferentes.(23).
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Respecto a los cambios de energfa libre de hidrataciénj, tanto en
el caso de los fomes alcalinos como alcalinotérreos su valor es
mds negativo a medida que el tamafio del.i6n en el cristal disminu
ye, .siendo notablemente mayores para el Gltimo grupo.

Tomando en cuenta los nGmeras de hidratacifn y los cambios energs

ticos de 6n, puede que la adsorcién a

de los iones calcio y magnesio se realiza en menor grado que los
iones alcalinos lo que explica que el efecto depolarizante de am
bos cationes sca menos intenso. Adends puede suponerse que son ad

sorbidos en la misma proporcién ya que el grado de polarizacién

por ellos es i el mismo.

De acuerdo a lo encontrado por Ravina y Gur (24) la concentracién
es un parmetro que determina la posibilidad de diferenciar el gra
do de adsorcién de los iones alcalinos; si 6sto es vdlido para los
metales alcalinotérreos es posible que la concentraci6n usada en
esta investigacién haya sido tal que impide diferenciar el grado

de adsorcibn entre ambos cationes, es decir, que en estas condicig

nes de su comportamiento el predicho por
1la ecuvacién de Gouy-Chapman. Por lo anterior se recomienda conti=-
nuar este estudio utilizando las concentraciones de las impurezas

en un valor menor de 0.011 M.

INFLUENCIA DE LOS IONES BERILIO

Como se mencion6 en el capftulo de Resultados, las caracterfsticas
del depbsito de zinc y de las curvas de polarizacién a diferentes
temperaturas obtenidas en presencia de iones berilio son bastante

peculiares. En el caso del dep6sito Gste fué compacto y diffcil de
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elininar y las curvas de polarizacibn muestran que los potencia
les son desplazados notoriamente a valores mds negativos. Este
dltimo resultado puede interpretarse pensando en que fué mds df
£1cil la electrodepositacién de los iones zinc en presencia de
berilio.

Los hechos anteriores hicieron suponer que sobre el electrodo de
trabajo hubiera un dep6sito de berilio a nivel de monocapa, an-
terior al del zinc, afin cuando el &mbito de potencial en el que

se efectuaron las determinaciones no incluy su potencial normal

de 6n. Este como a poten-
cial bajo (underpotential deposition) y que consiste en la depo-

sitaci6n de una o de un metal sobre un sus-

trato metdlico de mayor nobleza a un potencial mds positivo que

el 1t ial normal por la 16n de Nernst, ha sido
encontrado en diferentes pares metflicos (31) y también en las
especies H, OH y O sobre platino y oro (32).

Existe un fenémeno qufmico similar que consiste en la adsorcién
intensa de &tomos metdlicos sobre sustratos met&licos de natura-

leza diferente, como por ejemplo la adsorcién de 4tomos de meta-

les alcalinos sobre tun Los i realizados me-
diante "desorcién cuasinstantdnea® y "emisién de campo” han de-
mostrado que la emergfa del enlace formado entre los &tomos de
la monocapa y el sustrato excede en valores mayores de 1 ev a la
energfa del enlace cuando el sustrato es de la misma naturaleza
que el addtomo. Esto explicarfa la gran adherencia al citodo del
depésito de zinc en presencia de berilio.

Durante los dltimos afios se ha dedicado una atencién considera-
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ble a este fenbmeno, tratando de establecer un fiodelo que expli-
que de manera cuantitativa por qué la adsorcisn‘de una monacapa
de gtomos metdlicos sobre un sustrato extrafio es en muchos casos
favorecida energéticamente, comparada con el depfsito metAlico.
Para lograr lo anterior, se han tratado de correlacionar los cam
bios energ6ticos existentes con otros pardmetros f{sicos del sig
tema. Un modelo generalmente aceptado del enlace metal - adstomo
es aquél en el que la cantidad de carga transferida del addtomo
al metal es proporcicnal a la diferencia de electronegatividades
entre ambos, ganando el enlace qufmico una polaridad en la dis -
tribucién electrénica.

La el vidad absoluta, puede aplicarse al s6lido y al

dtomo y se define como:

Xe= 12 (1, ¢ Bye=
donde Ip Y By son el potencial de ionizacién y la afinidad elec-
trénica respectivamente, las cudles son aproximadamente iguales

a la funci6n trabajo en el metal.

Se ha demostrado que existe una relacién entre la electronegati~

vidad de un &tomo y la funcibn trabajo del sélido (z% en ev):

X,

0.5 % - crE.

Aderds se sabe que el enlace quinico de los 4tomos adsorbidos,
tiene un caracter polar que aumenta al aumentar la diferencia en
la funcién trabajo y disminuye al aumentar el cubrimiento.
Teniendo presentes estos hechos Xolb et al. (31) correlacionaron

la diferencia en las funciones trabajo del sustrato y del.adsor-
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bato con la varbacién en el potencial al que se deposita la mo-
nocapa y al que se forma el depbsito metdlico, AUy, obteniendo la

siguiente relaci6n:

av, = n.5§> . .

Los potenciales se determinaron utilizando el método de barrido
de potencial (voltametria cfclica) debido a la capacidad de esta
téenica para detectar microcantidsdes de material que atraviesa
1a doble capa (33).
Establecieron la relacifn anterior con la funcibn trabajo, debi
o a que sus valores han sido determinados con mayor exactitud
que los valores de las electronegatividades. Suponen que el ca-
racter ibnico del enlace metal - addtomo debe aumentar al aumen-
tar la diferencia en la funcién trabajo y que la contribucién
i6nica al enlace quimice del complejo metal - aditomo, consecuen
cia de la transferencia de carga parcial, es responsable del de-
pésito de la monocapa.
De 24 pares metdlicos estudiados, Gnicamente el comportamiento
de tres se desvi6 de lo predicho. En estos casos los valores de

AU, experinentales fueron mayores que los caloulados mediante
la ecuaci6n respectiva pudiendo atribuirse a que dichos pares

una fuerte tendencia a formar al

Finalmente, el modelo implica que el metal adsorbido estd précti

camente una carga parcial que
depende del potencial, la que es responsable de la formaci6n de

una capa de dipolos sobre la superficie. Esta suposicibn se ve
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apoyada por lo encontrado por Hammond y Winogard {34) al estudiar
el depésito de cobre sobre platino obtenido por depositacién a po
tencial bajo. Al analizar este depbsito y el métalico mediante
espectrometrfa fotoelectrfnica de rayos X se nota un desplazamien
to negativo en la energfa del enlace en el primer caso, lo que su
glere que el cobre de la monocapa no se encuentra oxidado, sino

en estado metdlico.

bebe aclararse que en la literatura actual existe controversia
sobre la naturaleza de esta monocapa, no cbstante se acepta que
posee propiedades csencialmente metdlicas (33).

Recientemente se han utilizado técnicas Gpticas para estudiar las
superficies de los metales en los que se ha depositado una mono-
capa de un metal de naturaleza diferente. Dentro de estas técnicas,
la espectroscopfa de electrones Auger {AES) ha surgido como una de
las més utilizadas para conocer su composicién quinica. Su semsi-
bilidad es elevada, permitiendo analizar la regién comprendida en
tre los 5 y 20 A sobre la superficie y proporciona en muchos casos”
informaci6n sobre la naturaleza del enlace qufmico (35).

Por las razones anteriores, el depSsito de zinc obtenido en presen
cia de berilio se someti6 a un anflisis por espectroscopfa Auger.
El andlisis se realizé en el Instituto Mexicano del Petréleo y los
wosultados muestran la existencia de berilio, azufre, cloro, care
b6n y oxigeno ademds de zinc; encontréndose al berilio en estado
metélico. La presencia de S, CL y C puede explicarse debido a que

son t como i en los reac-

tivos.
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E1 anflisis al que se sometis el depbsito no fué completo ya que
con la informacién gue se obtuvo, Gnicamente se sabe que el beri

io se en estado metdli &ndose el tipo de

enlace con el sustrato asi como la distancia entre dicho sustrato

y el depfsito de berilio metslico.

Por esta razén no puede asegurarse que la reduccién de berilio

se haya efectuado a potenciales bajos afin cuando la diferencia en

tre las funciones trabajo del aluminio y del berilio: 0.31 por el

mét‘udo de diferencia de potencial de contagto y 0.60 por el método
fotoeléctrico (36), tiene valores similares a los existentes en pa
res metdlicos donde el fenGmeno ha sido observado.

Este trabajo debe continuar con un anflisis completo del depbsito

por espectroscopfa Auger u otra téenica espectroscbpica de super-

"ficie, asf como con un estudio por voltametrfa cfclica para cono-

cer en detalle la cinética y el mecanismo del proceso.
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CONCLUSIONES

1a aplicacifn del método de Gorbachev pone Ge manifiesto que la
velocidad de depositacibn catédica durante la electr6lisis de sg
luciones de sulfato de zinc a potenciales bajos, estd controlada

por un 1al de tri ia de carga. A potenciales

mayores el proceso estd gobernado por un sobrepotencial de con-

centracibn.

En presencia de los iones alcal (calcio y el
control del proceso electrolitico a bajos potenciales se realiza
mediante un sobrepotencial de;cristalizacién, causado por la

adsorcién de estos iones en sitios de crcimiento. Esta adsorcién
debilita el enlace metal - hidrégeno disminuyendo en esta forma
la accifn retardante del hidr6genc. En la regién de potenciales
mayores el proceso esté controlado por un sobrepotencial de con~

centracibn.

Es muy probable que las caracterfsticas del depfsito obtenido en
presencia de berilio se deban a la electrodepositacibn de este
16n, previa a la descarga del zine, a un potencial més positivo

que el de eguilibrio predié\\o por la ccuacibn de Nernst.
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METODO DE GORBACHEV

En afios recientes y después de una gran cantidad de trabajo en

el cual se intentaba establecer una relacién entre la teorfa de

la cinética electrfdica y la préctica de la cinética general de

las reacciones qufmicas, Gorbachev mostr6 que utilizando la de-

dencia de la con la i de corriente a un

tencial de polarizacién es posible determinar la
energfa de activaci6n aparente para un proceso electroguimico.
La determinacién de la energfa de activacién depende de la exis
tencia de una relacién lineal entre el logaritmo de la densidad
de corriente y el inverso de la temperatura. Esta relacién 1f
neal se observa Gnicamente cuando el sobrevoltaje es por concen
tracién y por transferencia de carga. En el caso de un sobrepo-
tencial por cristalizacién la relacibn no es lineal.

Como se observa en la Fig. A el primer criterio que permite dis
tinguir entre polarizacién por concentracién y polarizacién por
transferencia de carga es el valor de la energfa de activaci6n
el cusl ests dado por la pendiente de las lfneas. Se ha encontra
doque la energfa de activaci6n para una polarizaci6én por con-
centracién coincide con la energfa de un flujo viscoso, es decir,
con 1a cnergfa de activaci6n del proceso difusional. Normalmente
su valor es de 17 x 103 J/mol para soluciones acuosas. La ener
gfa de activaci6n de una polarizacién por transferencia de car-~
ga es del mismo orden que la enmergfa de.activaci6n de reacciones
en soluci6n. Esto significa que su valor frecuentemente es igual

a (42 - 84) x 103 3/mol en este caso.
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Fig. A Ejemplos caracterfsticos de la dependencia de la tempe-
ratura con la densidad de coryiente para : scbrevoltaje
por concentracién, curva 1 (de las mediciones de A. V.
Tamailovi? para el proceso catédico en Cusog 0.1 M+
NayPy07 0.3 M) ; sobrevoltaje por transferencia de carga
cutva 2 (de las mediciones de AV, Tzmailovi? para el
proceso catBlico en CaS0 0,1 M + CHyCHzNH, 0.1 M); so-
Trevoltaje por cristalizacién, curva 3 (de’las medicio-
nes de E.P. starostenkol2 para el proceso cat6dico en
Cusog 0.1 M),

1a diferenciaci6n de polarizacién por concentracién y por trans
ferencia de carga mediante el valor de su energfa de activacién,
es un método valicso, pero tiene ciertas limitaciones. La compa-
racién de las energfas de activacién es impedida en algunas oca
siones por el hecho de que las viscosidades de soluciones dife-
rentes pueden variar de una manera importante y como resultado
de 8sto, la energfa de activacibn de una polarizacibn por concen
tracibn, en ¢asos diferentes, puede cambiar considerablemente.
De la misma manera, la energfa de activacién de reacciones di~

merentes en solucifn puede variar dentro de un &mbito amplio.
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La posibilidad de utilizar un sequndo método para diferenciar po-

larizacién por i6n y por

a de carga es por
1o tanto de suma importancia. La FigB muestra lfneas rectas que
corresponden a la relacién entre el log i y 1/T a varios poten-
ciales de polarizaci6n para un sistema en el cual existe polari
zacién por concentracién. Esto significa que la energfa de .acti
vacién es independiente del potencial. Tal resultado es ffsicam
mente comprensible; si la etapa limitante de la velocidad es la
transferencia de sustancia desde el volumen de la solucién, el

potencial no afectarf la energfa de activacién del proceso.

N

el

log i

3
S S Y T S S,
3.0 35 o
Fig. B Un ejarplo de sobrevoltaje par concentraci6n. Ias
1fneas réotas i a i

B
ciales de polarizacién son paralelas, (de las medi~
ciones de 4.V, Izmailovi2 para CusO4 0.1M + NasPy0p).
Ta sitvacién es diferente para el caso de polarizacién por trang
ferencia de carga. La Fig. C muestra la naturaleza de la rela-

ci6n entre log i y 1/T a varios potenciales para el caso de po
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larizacién por transferencia de carga. El arreglo de las lfneas
fespectivas en forma de abanico es bastante notable. La enexgfa
de activacién de la reaccién electroquimica disminuye al aumen-
tar el potencial de polarizaci6n. El resultado obtenido puede

considerarse también como ffsicamente compremsible.

28 3.0 32 3.4
103/

Fig. C Un ejemplo de sobrevoltaje por transferencia de carga.
Las lineas corresponden a diferentes potenciales de
polarizaci6n (de las medicionesde A.V. Tamailov para
CusOg 0.1 M + (CHyCHa)3 N 2 M).

B las reacciones electroguimicas, la barrera de potencial, ca-
racterizada por 1a energia de activaci6n, es vencida no Gnicamen
te por el movimiento t&rmico de las moléculas o fomes, sino tam
bién mediante la energfa adicional que la partfcula reaccionan-
te adquiere cuando pasa a través de la dable capa eléctrica en
la superficie del electrodo. La naturaleza de la relacifn entre

la energia de activacibn de la reaccibn electroguimica y el poten
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cial durante la polarizacién por transferencia de carga, se

muestra en las figuras D y E. Estas figuras muestran claramente

que el ial por ia de carga cambia gradual-
nente a 1 por én
60

Ef (kJ/mol)
3

v

Fig. D Relacién entre la energfa de activacién aparente

y el potencial de polarizacitn para polarizacién

por transferencia de carga. (De las mediciones de

I.P. 7hukl? para NaCl 1 ).
Ya que la velocidad de la reaccién electroquimica es en st el
factor limitante a bajas densidades de corriente, la importancia
de la transferencia de sustancia del volumen de la solucién a la
superficie del electrodo, aumenta al aumentar la densidad de co
rriente.
2sf, un examen de la relacién entre la energfa de activacién y
el potencial de polarizaci6n proporciona un segundo método pa-

ra diferenciar la polarizaci6n por concentracién de la de trans
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ferencia de carga. No existe un método andlogo en la cinética de

las reacciones puramente quimicas.

60 i
40
E :
g2 |
% !
P TS
0 0.2 04 0.6 0.8

I
|
. A )
Fig. B Relacifn entre la crergfa de activaci6n aparcnte y el ‘
potencial, para un cambio de polarizacién de transfe- -
rencia de carga a polarizacién por concentracién. (be !
las mediciones de A.V.IarailovlZ para Cusy 0.5 M+
NajCy04 0.5 M. J

Existe un Gltimo mGtodo para diferenciar Estos dos tipos de pola
rizaci6n, basado en el examen de la influencia de la agitacién

sobre la densidad de corriente a un potencial constante. Una agi
tacién considerable acelera cl proceso en el caso de una polari
zacibn por concentracién, en tanto que su influencia es muy le-

ve si la polarizacibn es por ia de carga.

Por lo anterior, se ha demostrado, que la combinacibn de estos

tres métodos hace posible difercnciar las reacciomes que ocurren

con polari por conc 6n, por 1ia de carga

y por cristalizacién.-
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