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Resumen 
 La etapa final del proceso industrial de obtención de zinc involucra la electro-

obtención de placas de zinc y la fusión de estas para obtener como producto final lingotes de 

zinc metálico.  La electro-obtención es sensible a la presencia de diversas impurezas, ya sea 

iones metálicos y semimetálicos o bien sustancias orgánicas. Dichas impurezas pueden llegar 

a provocar la disminución de la eficiencia de corriente y por tal un aumento en la energía 

consumida, y en algunos casos pueden modificar la calidad del depósito (alterando su pureza 

y su morfología). La modificación de la calidad del depósito trae consigo problemas en la 

etapa de fusión, ya que un cambio en la morfología puede propiciar la oxidación superficial 

de la placa de zinc aumentando así la cantidad de escoria de zinc (dross) generada en la etapa 

fusión. Debido a que la morfología de un depósito depende de la formación de sus primeros 

núcleos, en este trabajo se adaptó una metodología de superficies de respuesta para evaluar 

el efecto conjunto de impurezas orgánicas e iones metálicos sobre parámetros 

electroquímicos y cinéticos con el fin de determinar las variables que modifican la 

electrocristalización. Posterior a ello, se determinó el efecto de estos factores sobre la 

generación de dross mediante pruebas de electro-obtención y fusión.  Con lo que se determinó 

que la presencia de aceite (lubricante) y arsénico + antimonio alteran significativamente la 

morfología del depósito, generado condiciones que favorecen una mayor oxidación 

superficial y un atrapamiento de sulfato de zinc, lo que propicia el aumento en la generación 

de dross en la etapa de fusión. Con estos resultados es posible establecer un control preliminar 

en la generación de dross al mantener la concentración de las determinadas con efecto 

significativo en una concentración adecuada.  
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Simbología 
A  𝑚𝑔 L–1  Aceite 
F  𝑚𝑔 L–1  Arsénico + Antimonio 
𝑒  𝐶   Carga del electrón 
𝑧  Carga de la especie electroactiva 
E  𝑚𝑔 L–1  Cobalto 
𝔻 𝑐𝑚 𝑠   Coeficiente de difusión 
𝛼    Coeficiente de transferencia de carga del protón 
𝑐 𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚   Concentración de la especie 
𝑘 𝐽 𝐾   Constante de Boltzman 
𝐹 𝐶 𝑚𝑜𝑙   Constante de Faraday 
𝐾 𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚 𝑠  Constante de velocidad de reducción del protón 
𝑤 𝑘𝑊ℎ 𝑡𝑜𝑛   Consumo de energía  
𝐼 𝐴   Corriente total 
𝑖 𝑚𝐴 𝑐𝑚    Densidad de corriente 
𝑖 𝑚𝐴 𝑐𝑚   Densidad de corriente máxima 
𝑖  𝑚𝐴 𝑐𝑚   Densidad de corriente de nucleación 3D limitada por difusión 

𝑖  𝑚𝐴 𝑐𝑚    Densidad de corriente de la reducción del protón 
𝑁 𝑐𝑚    Densidad de núcleos formados 
𝑁 𝑐𝑚   Densidad de sitios activos 
𝜂  %    Eficiencia de corriente 
B 𝑚𝑔 L–1    Floculante 
𝑚 𝑔    Masa del metal depósitado 
𝑀 𝑔 𝑚𝑜𝑙    Peso molecular  
𝐸  𝑉   Potencial de cruce 
𝐸  𝑉   Potencial de electrodepósito 
𝐸  𝑉    Potencial de nucleación 
C (mg L–1)   Resina 
𝑁𝑂𝑃 𝑉   Soprepotencial de nucleación 
𝑛    Tamaño crítico del núcleo 
𝑡 𝑠   Tiempo 
𝑡  𝑠    Tiempo en el cual se alcanza 𝑖  
𝐴 𝑠    Velocidad de nucleación 
𝑉 𝑉   Voltaje de la celda  
D  𝑔 L–1  Zinc 
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Introducción 

El zinc es uno de los metales no ferrosos más usados. De acuerdo con reportes 

publicados por International Lead and Zinc Study Group (2017), la demanda del metal se 

registró en 13,684,000 ton, de las cuales el 50% fue destinado a la industria de la 

galvanización (International Lead and Zinc Study Group, 2017). 

La forma más común de obtener este metal es mediante el proceso denominado 

RLE (de sus siglas en inglés para Roast, Leaching, Electrowinning), a pesar de que la 

etapa de electro-obtención es un proceso utilizado desde hace varios años a nivel 

industrial, continúa presentando problemas de eficiencia de corriente en el proceso 

catódico. La disminución en la eficiencia de corriente se debe principalmente a la 

presencia de impurezas, las cuales pueden ser iones metálicos y semimetálicos o 

sustancias orgánicas e implica un aumento en el consumo de energía e incremento de 

costos (Recéndiz y col, 2007). 

Algunas de las impurezas inorgánicas que presentan un mayor efecto perjudicial 

son: el cadmio, el cual aunque no afecta significativamente la eficiencia de corriente, se 

llega a co-depositar contaminando el producto final; el antimonio que llega a reducir 35% 

la eficiencia de corriente por cada 1 mg L-1 que aumente en la solución; el cobalto por su 

parte puede llegar a disminuir la eficiencia de corriente en un 15% por cada 10 mg L-1 

aumentados en solución y llega a provocar la picaduras en el electrodepósito de zinc 

(Sinclair, 2005). 

Se han establecido intervalos de concentración donde el efecto adverso de estos 

elementos es mínimo, por lo que al mantener la concentración de las especies en la 

solución electrolítica en el intervalo correspondiente se minimizan los problemas (Porter, 

1991).  
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Actualmente existe información sobre las consecuencias de la presencia de 

agentes orgánicos en el proceso de electro-obtención de zinc. Se ha demostrado que la 

eficiencia de corriente y la calidad del depósito (morfología y sus propiedades físicas) se 

modifican en presencia de extractantes, surfactantes y floculantes, añadidos en diferentes 

etapas del proceso hidrometalúrgico. Además, los aceites lubricantes utilizados en 

manteamiento de los equipos pueden contaminar el electrolito y alterar la morfología del 

depósito. En general, los efectos de los agentes orgánicos son atribuidos a su posible 

adsorción sobre la superficie del electrodo, afectando así la cinética de la reducción del 

ion zinc (Alfantazi y Dreisinger, 2003; Dhak y col., 2011; Majuste y col., 2015).  

Es necesario señalar que la mayoría de los estudios sobre el impacto de impurezas 

orgánicas o inorgánicas en el proceso de electro-obtención de zinc, consideran el efecto 

de forma aislada; es decir, no suele tomarse en cuenta la posible interacción entre éstas. 

Sin embargo, el efecto aislado de estas impurezas no necesariamente representa un caso 

práctico, debido a que la composición del concentrado de mineral de zinc alimentado al 

proceso contiene minerales trazas en concentraciones variadas, lo que adicional a 

reactivos y aditivos utilizados durante el proceso, resulta en electrolitos de composiciones 

complejas. Además de las diferencias en composición, cada planta electrolítica industrial 

opera bajo condiciones distintas, tales como densidades de corriente o tiempos de 

operación, por lo que el efecto de las impurezas será diferente de una planta electrolítica 

a otra.  

Una forma útil de evaluar el efecto conjunto de diversos factores sobre un 

determinado parámetro es utilizando la metodología de superficie de respuesta (MSR) en 

el diseño experimental. La MSR consiste en la utilización de un conjunto de técnicas 

matemáticas y estadísticas para el modelado y análisis de problemas, en los que el 

parámetro de interés (variable de respuesta) recibe influencia de diversas variables. Esto 
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permite determinar un modelo matemático que ajuste de mejor manera los datos 

recolectados del diseño seleccionado, y a la vez determinar el valor de los factores 

experimentales que producen el valor óptimo (máximo o mínimo) de la respuesta 

(Montgomery, 2004; Hernández, 2007). 

Cruz y col. (2010) emplearon un diseño de superficie de respuesta tipo diseño 

central compuesto (DCC), para un estudio de la electro-obtención de zinc, en la planta 

electrolítica de Industrial Minera México (IMMSA) en San Luis Potosí. A través de este 

estudio se cuantificó el efecto que diversos factores (concentración de zinc, ácido 

sulfúrico, goma arábiga, carbonato de estroncio, hierro, cobalto, manganeso, antimonio, 

arsénico e iones amonio) sobre la eficiencia de corriente y el sobrepotencial catódico de 

la electro-obtención, determinando que la concentración de zinc, la goma arábiga y el 

efecto conjunto de  arsénico + antimonio modifican el sobrepotencial catódico; mientras 

que el carbonato de estroncio, el cobalto y el arsénico + antimonio afectan la eficiencia 

de corriente. 

Además de la disminución en la eficiencia de corriente debido al contenido de 

distintas impurezas, se ha registrado empíricamente que la presencia de algunas de éstas 

en el electrolito incrementa la generación de escorias de óxido de zinc (mejor conocidas 

como dross) durante la fusión del zinc catódico, lo que ocasiona una pérdida adicional en 

la productividad del proceso, ya que la cantidad de zinc transformado en lingotes es 

menor. 

El presente estudio pretende dilucidar el efecto en conjunto de impurezas 

orgánicas e inorgánicas, y la variación de la concentración de zinc en el electrolito, sobre 

la generación de dross durante la etapa de fusión y moldeo de lingotes. Asimismo, se 

plantea relacionar el grado de producción de dross con las características morfológicas 
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del electrodepósito metálico obtenido, y por tal con el proceso de electro-cristalización 

de zinc.  

Justificación 

En la planta electrolítica de zinc de Industrial Minera México (IMMSA), las 

concentraciones de los elementos perjudiciales para el proceso de electro-obtención son 

monitoreadas continuamente y son tomadas como parámetros de control para mantenerlas 

dentro del intervalo donde los efectos negativos sean mínimos o nulos.  

A pesar de este control, en el primer trimestre del 2016 se presentó una 

disminución en la eficiencia de corriente, además se produjo una disminución en la 

cantidad de lingotes del metal producidos debido al incrementó en la cantidad promedio 

de dross producido durante la fusión asociado a un cambio en la morfología del depósito 

(alta porosidad).  

Se presume que este comportamiento se debió a la presencia de un contaminante 

de carácter orgánico dentro del circuito de electro-obtención, dado que las 

concentraciones de impurezas inorgánicas se encontraban dentro de los límites de 

operación deseable. Sin embargo, se desconoce la naturaleza y concentración de la 

sustancia orgánica que provocó dicha problemática. 

Con el fin de identificar el contaminante que ocasionó los problemas arriba 

descritos, en este trabajo se consideró necesario evaluar las sustancias orgánicas utilizadas 

en la operación del circuito de electro-obtención, y que posiblemente pudieran alterar el 

proceso de electrodeposición de zinc, modificando la morfología de éste. Las impurezas 

orgánicas que se consideraron fueron: i) aceite Mobil DTE™ 20 Series, utilizado como 

lubricante de equipos mecánicos y en su mantenimiento; ii) floculante Magnafloc® 155, 
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añadido en etapa de lixiviación de la solución electrolítica; y iii) resina Dion® 3824 Flake 

sustancia empleada en la elaboración de líneas o canales de alimentación al circuito de 

electrolisis.  

Además, es importante determinar si existe una interacción entre impurezas 

orgánicas e inorgánicas presentes en la solución electrolítica, que potencialice los efectos 

adversos que generan cada una de ellas. 

Por lo anterior se considera necesario realizar la evaluación del efecto simple y/o 

sinérgico de las impurezas orgánicas e inorgánicas sobre el proceso de electrodepósito de 

zinc y las características morfológicas que condicionen la generación de dross, bajo 

condiciones similares a las de operación. Para lo cual, se propone evaluar el efecto de 

diversas impurezas implementado un diseño de experimentos de MSR para el análisis de 

parámetros cinéticos de la reducción electroquímica de zinc, infiriendo un cambio en la 

morfología del electrodepósito que será verificado en pruebas de electro-obtención. De 

esta forma, se pretende establecer las especies que favorecen la generación de dross 

durante la fusión del electrodepósito de zinc y las condiciones químicas y morfológicas 

que lo provocan.  

Hipótesis  

El análisis de los parámetros cinéticos de la electrodeposición de zinc bajo 

diferentes condiciones de concentración de impurezas (orgánicas e inorgánicas), 

mediante la aplicación de un diseño experimental de metodología de superficie de 

respuesta, permitirá predecir las condiciones químicas y morfológicas del electrodepósito 

que favorecen la generación de dross en la producción de zinc.  
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Objetivo General 

Evaluar los efectos de la concentración de iones metálicos, semimetálicos y de 

agentes orgánicos en la solución electrolítica, sobre la cristalización, la calidad del 

electrodepósito y la generación de óxido de zinc durante el proceso de recuperación de 

zinc, ya sea por efecto simple o por una interacción entre impurezas. 

Objetivos Específicos  

 Establecer los factores y niveles de un diseño de experimentos para evaluar 

parámetros cinéticos de la electrodeposición de zinc.  

 Determinar el efecto simple o sinérgico de las impurezas inorgánicas y orgánicas 

sobre los parámetros cinéticos de la electrodeposición de zinc a partir de 

soluciones sintéticas utilizando técnicas electroquímicas.   

 Evaluar el efecto simple o sinérgico de impurezas inorgánicas y orgánicas en la 

generación de dross durante la fusión del electrodepósito de zinc obtenido a partir 

de electrolito de proceso modificado con base en los factores con el mayor efecto 

en los parámetros cinéticos de la electrodeposición del zinc.  
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1. Antecedentes sobre el proceso de electrodepósito de zinc y el efecto de 
impurezas 

 

1.1 Generalidades 

El zinc el 24vo elemento más abundante en la corteza terrestre, y se presenta en la 

naturaleza principalmente como sulfuro, pero en ciertas áreas, existe como óxido, 

carbonato y silicato (Fugleberg, 1999). En la tabla 1 se muestran las propiedades físicas 

principales del zinc. 

Tabla 1 Propiedades físicas del zinc (Habashi, 1997). 
Peso molecular 65.39 g mol1 

Estructura cristalina α-Zn FCC* (tipo diamante) 
β-Zn tetragonal 

Densidad β-Zn A 20 °C 7.286 g cm–3

A 100 °C 7.32 g cm–3 

A 230 °C 7.49 g cm–3 
Densidad α-Zn A 25 °C 5.765g cm–3 
Punto de fusión 505.6 K 
Punto de ebullición 1180 K 

           *FCC=cúbica centrada en las caras  

Otra propiedad del zinc, y por la cual es empleado principalmente para la 

galvanización del hierro y el acero, es su bajo potencial estándar, que al ser más negativo 

que el del hierro, puede ser usado como ánodo de sacrificio y recubrimiento. Al reaccionar 

con la atmósfera se forma una capa pasiva de carbonato de zinc que protege de la 

corrosión al hierro (Habashi, 1997). 

Asimismo, este metal se usa en baterías Zn-C, en la industria aeroespacial para 

misiles y cápsulas espaciales por su óptimo rendimiento por unidad de peso, y como 

reactivo en la purificación de soluciones por cementación (proceso Merril-Crowe) en la 

metalurgia de metales preciosos (International zinc association, 2017).  
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Debido a los usos variados del zinc, mostrados en la figura 1, la demanda mundial 

de este metal ascendió en 2017 a 13,684,000 ton, siendo México uno de los principales 

productores, situándose en la quinta posición, con un 5.2% en la producción minera de 

zinc; en tanto que en la producción de zinc refinado ocupó el noveno lugar con una 

participación del 2.3% (320 mil ton) (International Lead and Zinc Study Group, 2017; 

Cámara minera de México, 2017).  

 

 
Figura 1 Usos finales del zinc (International Lead and Zinc Study Group, 2017). 

En México solo existen dos plantas de zinc refinado, la primera en Torreón (Met-

Mex Peñoles), y la segunda en San Luis Potosí (Industrial Minera México SA de CV, 

filial de Grupo México). Las cantidades producidas de zinc refinado de estos dos sitios se 

presentan en la figura 2 (Cámara minera de México, 2017).  

Galvanización

Aleaciones de zinc

Latón y Bronce

Manufacturas de zinc

Químicos

Diversos
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Figura 2 Producción nacional de zinc primario afinado (Cámara minera de México, 

2017).  

De la producción total de IMMSA de Grupo México, aproximadamente el 60% es 

distribuido a nivel nacional y 40% restante es exportado. Grupo México cuenta con 

diversos productos de acuerdo con el mercado. Estos productos cumplen con las 

características necesarias para la fabricación de aceros y alambres, donde el zinc es 

utilizado en la galvanización de los productos; para la elaboración de aleaciones de cobre, 

y para la obtención de productos químicos de zinc grado alimenticio y farmacéutico. 

1.2 Proceso de obtención del zinc. 

Aproximadamente el 80% del zinc es obtenido mediante el proceso denominado 

RLE el cual consta de un tratamiento térmico (tostación) seguido de un proceso 

hidrometalúrgico (lixiviación seguida de una electro-obtención). Este proceso realizado 

en IMMSA se esquematiza en la figura 3, y las cinco etapas principales son descritas a 

continuación (Manual de electrolisis fusión y moldeo de Grupo México, 2009; 

Porter,1991): 

1. Tostación del mineral de sulfuro de zinc para obtener óxido de zinc (Ec. 1) 

utilizando un horno de lecho fluidizado con aire. 

2𝑍𝑛𝑆 3𝑂 ⇄ 2𝑍𝑛𝑂 2𝑆𝑂 (Ec.  1) 
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2. Lixiviación del óxido de zinc generado en tostación utilizando ácido sulfúrico 

(Ec. 2). Debido a que otros metales (Me), como cadmio, cobre, cobalto, plomo y 

hierro pueden estar presentes en forma de óxidos, estos también son lixiviados 

(Ec. 3). 

𝑍𝑛𝑂 𝐻 𝑆𝑂 ⇄ 𝑍𝑛𝑆𝑂 𝐻 𝑂 (Ec.  2) 
  

𝑀𝑒𝑂 𝐻 𝑆𝑂 ⇄ 𝑀𝑒𝑆𝑂 𝐻 𝑂 (Ec.  3) 
 

En esta etapa se agrega dióxido de manganeso y óxido de zinc para retirar el hierro 

disuelto por medio de precipitación como hidróxido férrico y jarosita 

𝑁𝑎𝐹𝑒  𝑆𝑂 𝑂𝐻  (Ec. 4, 5, 6 y 7): 

2𝐹𝑒𝑆𝑂 𝑀𝑛𝑂 2𝐻 𝑆𝑂 ⇄ 𝐹𝑒 𝑆𝑂 𝑀𝑛𝑆𝑂 2𝐻 𝑂   (Ec.  4) 
 

𝐹𝑒 𝑆𝑂 3𝑍𝑛𝑂 3𝐻 𝑂 ⇄ 2𝐹𝑒 𝑂𝐻 3𝑍𝑛𝑆𝑂   (Ec.  5) 
 

𝐹𝑒 𝑆𝑂 3𝑍𝑛𝑂 3𝐻 𝑂 ⇄ 2𝐹𝑒 𝑂𝐻 3𝑍𝑛𝑆𝑂      (Ec.  6) 

3𝐹𝑒 𝑆𝑂 2𝑁𝑎𝑂𝐻 10𝐻 𝑂 → 𝑁𝑎 𝐹𝑒 𝑆𝑂 𝑂𝐻 5𝐻 𝑆𝑂   (Ec.  7)
 

3. Purificación de la solución de lixiviación mediante cementación utilizando polvo 

de zinc (Ec. 8) para eliminar cobre, cobalto y cadmio de la solución. 

𝑀𝑒𝑆𝑂 𝑍𝑛 ⇄ 𝑀𝑒 𝑍𝑛𝑆𝑂 (Ec.  8) 
 

4. Electro-obtención del zinc contenido en la solución purificada donde se obtiene 

zinc de 99.9% de pureza, teniendo también la reducción del protón como reacción 

secundaria (Ec. 9 y 10). 

𝑍𝑛 2𝑒 ⇄ 𝑍𝑛   (Ec.  9) 
 

2𝐻 2𝑒 ⇄ 𝐻 (Ec.  10) 
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5. Fusión y moldeo de lingotes de zinc afinado y aleaciones de zinc en diferentes 

formas y calidades de acuerdo con las necesidades del cliente.  

 
Figura 3. Diagrama de proceso de Industrial Minera México. 



12 
 

1.2.1 Proceso de electro-obtención de zinc en IMMSA.  

El proceso de electro-obtención de zinc en Industrial Minera México (IMMSA), 

de cuya etapa se presenta el plano en la figura 4, comienza con la entrada de la solución 

purificada proveniente de área de purificación, con una concentración entre 155 y 160 g 

L-1 de zinc. Esta solución es enviada a tres torres de enfriamiento para reducir la 

temperatura desde 75 °C hasta 45 °C, y después es dirigida a un clarificador donde, 

mediante la adición de floculante Magnafloc® 155, se precipitan lodos de sulfato de 

calcio los cuales son enviados a la presa de jales (Manual de electrolisis fusión y moldeo 

de Grupo México, 2003). 

Una vez que la solución purificada pasó por el clarificador es mezclada con 

electrolito agotado en las canaletas de alimentación (elaboradas de fibra de vidrio y resina 

Dion® 3824). El electrolito agotado tiene una concentración de 6075 g L-1 de zinc y una 

temperatura entre el intervalo de 36-38 °C; adicionalmente se agrega a la solución 

carbonato de estroncio con el fin de disminuir la cantidad de plomo depositado en el zinc 

catódico. Esta mezcla con concentración de 7080 g L-1 de zinc y 160180 g L-1 de ácido 

sulfúrico es alimentada a la casa de celdas donde se electrodeposita el zinc.  

La solución electrolítica circula por 384 celdas distribuidas en dos circuitos de 12 

filas con 16 celdas cada una. Las celdas son de concreto polimérico; contienen 44 cátodos 

de aluminio (1205 mm de largo  775 mm de ancho  6 mm de espesor) y 45 ánodos de 

plomo-plata (1200 mm de largo  715 mm de ancho  a 8 de espesor). Los electrodos 

están separados 22 mm, y conectados eléctricamente en modo monopolar en serie a través 

de colectores de corriente de cobre (barras equipotenciales) como se muestra en la figura 

5.  
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Figura 4. Plano del circuito de electrólisis (Grupo México, 2016)   
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Figura 5 a) Diagrama eléctrico de los circuitos norte y sur.  b) Conexión de los ánodos y 
cátodos en la barra equipotencial  

 

Un sistema de transformadores y rectificadores de corriente hace circular la 

corriente a través de los electrodos y la solución electrolítica. La densidad de corriente 

varía entre 400500 A m-2 (740-925 A por cátodo de aluminio), mientras que el intervalo 

de voltaje de celda es de 3.37 a 3.41 Volts por celda, resultando en una energía consumida 

promedio de 2970 kW h ton-1 de zinc catódico producido. 

Después de completar el tiempo de electrodepósito de zinc en los cátodos, el zinc 

electrodepositado es lavado y separado del cátodo para después ser fundido y moldeado 

obteniendo lingotes de zinc refinado o aleaciones de zinc. La fusión se realiza en dos 

hornos de inducción de baja frecuencia con energías de 1800 kW a una temperatura de 

operación de 520° C; cada horno con capacidad de fusión promedio de 20 ton h-1 de zinc 

catódico. La energía consumida en este proceso es de 100120 kW h ton-1 de zinc 

fundido.  

Barras equipotenciales

a)   b)

Ánodo   Cátod
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Antes y durante el proceso de fusión las láminas de zinc pueden oxidarse, 

provocando la formación de dross en el horno de fusión; para separar este dross del metal 

fundido es necesario agregar cloruro de amonio. En condiciones típicas, el dross total 

generado se presenta entre 1 y 2.5% del metal fundido y se remueve manualmente. El 

metal fundido se bombea, según sea el caso, a las maquinas lingoteras o las moldeadoras 

de jumbos para su posterior comercialización (Porter, 1991; Manual de electrolisis fusión 

y moldeo de Grupo México, 2003). 

La etapa de electro-obtención de zinc es sensible a la presencia impurezas, por lo 

que en la siguiente sección se analiza el efecto de algunas sustancias contaminantes sobre 

la eficiencia de corriente, así como en el proceso de electrodeposición y la morfología del 

depósito.  

1.3 Factores que modifican la electrodeposición de zinc. 

Las etapas de lixiviación y purificación del electrólito, previas a la electro-

obtención, son de suma importancia debido a que la electrodeposición de zinc es sensible 

a la presencia de impurezas inorgánicas y orgánicas. Los elementos perjudiciales en las 

celdas electrolíticas pueden clasificarse en dos grupos: impurezas catódicas y anódicas. 

Algunas de ellas se enlistan a continuación: (Sinclair, 2005):   

1. Manganeso. Carece de impacto en el proceso catódico, sin embargo, aumenta la 

densidad y viscosidad de la solución e incrementa el voltaje de la celda.  

2. Cadmio. No tiene efecto en la electro-obtención del zinc, pero puede llegar a co-

depositarse con el zinc contaminando el producto final. 

3. Cobalto. Reduce la eficiencia de corriente hasta en un 15% por un incremento de 

10 mg L-1, el exceso de cobalto provoca picaduras en el electrodepósito.  



16 
 

4. Cobre. Es reducido preferencialmente, reduce el sobrevoltaje del hidrogeno 

reduciendo así la eficiencia de corriente hasta en un 5% por cada 1 mg L-1.   

5. Antimonio. Reduce la eficiencia hasta en un 35% por cada 1 mg L-1 y el depósito 

se oscurece. 

6. Arsénico. La presencia de este produce la obtención de depósitos d zinc 

irregulares. Tiene un menor efecto que el antimonio (relación de 5:1) en el 

descenso de la eficiencia de corriente. 

Las impurezas anódicas involucran todos los aniones (excepto los sulfatos), y 

estas están asociadas a la corrosión en la celda, el cátodo y el ánodo. Un ejemplo de esto 

es el anión Cl- que de acuerdo con Kashida y col (2017) por señala que la densidad de 

corriente de la electrodeposición de zinc aumenta conforme aumenta la concentración del 

Cl- lo que indica que los iones de cloruro promueven el proceso de transferencia de carga 

para la deposición de zinc, sin embargo, el aumento de la concentración también provoca 

la aparición de cavidades en el depósito a causa de la generación de hidrógeno.  

Con el fin de minimizar los efectos negativos de los elementos arriba descritos, se 

han establecido límites de concentración en la solución purificada, los cuales se muestran 

en la tabla 2. 

Tabla 2 Valores aceptables de elementos en la solución neutra y en la purificada  
(Porter, 1991). 

 Solución Neutra  
pH 4.5-5.2 (mg L-1)

Solución purificada  
pH 4.5-5.5 (mg L-1) 

Zinc 100000-180000 110000-180000 
Manganeso 2500-20000 2500-20000 

Cadmio 10-500 0.1-0.5 
Cobre 10-600 0.02-0.5 
Hierro 1-10 1-10 
Cobalto 2-20 0.1-1 
Níquel 1-10 0.02-0.1 

Arsénico 0.1-0.5 0.1-0.2 
Antimonio 0.1-0.5 0.01-0.1 
Germanio 10-100 0.001-0.01 
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Por otra parte, la presencia de compuestos orgánicos en el electrolito también 

ocasiona cambios en la eficiencia de corriente y en la calidad del metal electrodepositado. 

Esto se ha relacionado con la adsorción de las moléculas orgánicas, lo que puede afectar 

la cinética de reducción del zinc (Ec. 9) debido al bloqueo de una fracción de sitios activos 

disponibles para la nucleación. Este bloqueo ocasiona un incremento en la resistencia a 

la polarización del cátodo, produciendo un incremento en el voltaje de la celda. Además, 

la viscosidad aumenta con la presencia de agentes orgánicos lo que afecta la transferencia 

de masa en la interfase del cátodo (Majuste y col., 2015). 

Dependiendo de la naturaleza del compuesto orgánico se pueden establecer varios 

efectos (Winand, 1992): 

1. Si es adsorbido en el cátodo y no es afín al agua, tiene un comportamiento 

fuertemente inhibidor de la reacción catódica. 

2. Si es adsorbido en el cátodo, pero tiene una afinidad al agua, tiene una baja 

inhibición en la reacción catódica, o bien eventualmente se convierte en un agente 

activador.  

3. Si no es adsorbido en el cátodo y tiene una afinidad al agua, la inhibición sobre el 

proceso catódico es débil.  

4. Si no es adsorbido en el cátodo y no tiene afinidad al agua carece de efecto.  

Tanto las impurezas inorgánicas como las orgánicas tienden a inhibir el proceso 

catódico teniendo cuatro efectos principales (Winand, 1992): 

1. Catálisis negativa de una reacción previa o posterior, induciendo así un cambio en 

el sobrepotencial de reacciones electroquímicas distintas a la electrodeposición de 

zinc. 
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2. Reducción electroquímica simultánea del inhibidor, lo que resulta en una 

disminución en la densidad de corriente parcial para la producción catódica de 

zinc y, por lo tanto, de la eficiencia real, además de una contaminación del metal 

por descomposición de los residuos de la molécula inhibidora. 

3. Cambio en la morfología (estructura metalográfica y en la textura cristalográfica) 

del electrodepósito de zinc. 

4. Cambios en los valores de los diferentes tipos de sobrepotencial: i) sobrepotencial 

de transferencia de carga; el cambio en este se puede reflejar en la variación del 

valor del coeficiente de transferencia de carga. ii) sobrepotencial de transferencia 

de masa; su alteración se observa en el cambio en el coeficiente de difusión. iii) 

sobrepotencial de cristalización; el cambio se observa en la frecuencia de 

nucleación; y iv) sobrepotencial de reacción química, el cual puede modificarse 

por una posible complejación de la especie activa con el agente inhibidor. 

Aunque estos efectos han sido estudiados para sistemas a nivel industrial, su 

impacto es diferente de una planta electrolítica a otra.  

1.3.1 Efecto de impurezas sobre la eficiencia de corriente. 

Existen trabajos sobre el efecto de iones metálicos durante la electrodeposición de 

zinc, uno de ellos es el realizado por Ault y Frazer. (1988) quienes estudiaron el efecto 

del Pb, Cu, Ni, Co, Sb en la eficiencia de corriente y la orientación cristalográfica. Los 

resultados mostraron que todos los elementos estudiados disminuyen el tamaño de grano 

y, con excepción del Cu, todos cambian la orientación preferencial del depósito (Anexo 

1) a una predominantemente basal (con planos preferenciales (004) y (002)) y con 

respecto al obtenido a partir de una solución libre de impurezas (con planos preferenciales 
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(102) y (103) y (104)). Por otra parte, solo el Sb presenta un efecto negativo significativo 

sobre la eficiencia de corriente.  

Morrison y col. (1992) partiendo de un electrolito optimizado conteniendo 60 g L-

1 de Zn2+, 200 g L-1 de H2SO4, 1 mg L-1 de saponina, 5 mg L-1 de inhibidor de niebla 

Dowfroth y 13 g L-1 Na2SiO3, analizaron el efecto individual y en conjunto de Co, As y 

Fe. Los autores concluyeron que As y Co de manera individual (ambos a concentraciones 

de 5 mg L-1) afectan la eficiencia de corriente disminuyéndola a valores de 79%, mientras 

que de manera conjunta parece existir un efecto negativo mayor al interaccionar As con 

Fe.  

Con respecto a compuestos orgánicos, se ha evaluado (Dhak y col., 2011) el efecto 

sobre la eficiencia de corriente de supresores de niebla (Dowfrth 250 y Tennanfroth 250) 

y de saponina. Los resultados mostraron que para una concentración alta de Dowfroth 

250 (15 ppm) y baja de saponina (5 ppm) se obtienen eficiencias del 82.39%, y para 

concentraciones altas de Tennanfroth (15 ppm) y altas de saponina (15 ppm) la eficiencia 

de corriente es de 80.3%.  

En algunos casos se ha encontrado que la presencia de sustancias orgánicas puede 

modificar el efecto de diversos elementos, como lo es el caso de hidroxietil-butin-2diol-

1,4 (EAA), que al ser añadido a un electrolito conteniendo Sb, disminuye la redisolución 

del zinc electrodepositado provocada por éste, mejorando así la eficiencia de corriente 

(Ivanov, 2004). 

Para la electro-obtención de zinc en IMMSA, Cruz y col. (2010) obtuvieron una 

ecuación a partir del análisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés) para evaluar 

la eficiencia de corriente y el potencial de celda. El diseño de experimentos fue obtenido 
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aplicando la metodología de superficie de respuesta considerando nueve variables en el 

electrolito con tres niveles de concentración para cada una (tabla 3). 

Tabla 3 Factores y niveles de concentración (Cruz y col., 2010)  

Factor Nivel de concentración
Bajo Medio Alto

Zinc (g L-1) 55 70 85
H2SO4 (g L-1) 170 180 190

Goma arábiga (mg L-1) 0.5 5.5 9
SrCO3 (mg L-1) 20 110 200 

Fe (mg L-1) 5 12.5 20 
Co (mg L-1) 0.1 0.25 0.5 
Mn (mg L-1) 6 8 10

Sb + As (mg L-1) 0.01 0.055 0.1
NH4

+ (g L-1) 1 3.5 6

El ANOVA mostró que las variables con un efecto significativo; es decir, con 

valor de p-value menor a 0.05, sobre el sobrepotencial catódico fueron, el zinc, goma 

arábiga y arsénico + antimonio, así como las interacciones zinc-ácido sulfúrico y hierro-

amonio. Por otra parte, la eficiencia de corriente es principalmente afectada por la acción 

individual de carbonato de estroncio, cobalto, y arsénico + antimonio, así como por la 

sinergia entre manganeso-ion amonio.  

Una vez identificadas las variables con el efecto más significativo se obtuvieron 

los modelos matemáticos para predecir el sobrepotencial catódico (Ec. 11) y la eficiencia 

de corriente (Ec. 12). 

 
𝑆𝑜𝑏𝑟𝑒𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑐𝑎𝑡ó𝑑𝑖𝑐𝑜 0.12 7.81 10 1.01 10 𝑍𝑛  

 
 
 

(Ec.  11) 
1.09 10  𝐻 𝑆𝑂 1.90 10 𝐺𝐴 1.78 10 𝐹𝑒  
7.30 10  𝐶𝑜 9.11 10 𝑆𝑏 𝐴𝑠 1.81 10 𝑁𝐻  
1.74 10 𝑍𝑛 𝐻 𝑆𝑂 1.13 10  𝐹𝑒 𝑁𝐻  
2.75 10  𝑍𝑛   8.43 10  𝐹𝑒  
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 𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 3.06 10 3.00 10 𝑍𝑛 1.65
10  𝐺𝐴 4.47 10  𝑆𝑟𝐶𝑂 1.61 10 𝐹𝑒 4.32 10 𝐶𝑜
2.91 10  𝑀𝑛 8.67 10  𝑆𝑏 𝐴𝑠 7.85 10  𝑁𝐻 3.78
10  𝑍𝑛 𝐺𝐴 3.96 10  𝑍𝑛 𝐹𝑒 4.06 10  𝑍𝑛 𝐶𝑜 5.65
10  𝑀𝑛 𝑁𝐻 1.80 10 𝑀𝑛 1.29 10 𝑁𝐻  
 

(Ec.  12) 

Sustituyendo los valores de concentración de las diferentes especies en el 

electrolito en las ecuaciones 11 y 12, es posible predecir la energía consumida (Ec.13):  

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑎 kW ton
2𝐹 sobre𝑝𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 𝑐𝑎𝑡ó𝑑𝑖𝑐𝑜
𝑀 𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒

  (Ec.  13) 

dónde 𝑀 es la masa molar del zinc (65.39 g mol-1), y 𝐹 es la constante de Faraday (96485 

C mol-1). 

Si bien Cruz y col. (2010) demostraron y cuantificaron el efecto de varias 

sustancias inorgánicas presentes en el electrolito sobre el sobrepotencial catódico y la 

eficiencia de corriente, dicho estudio no consideró su influencia en la morfología del 

metal. Asimismo, el efecto de sustancias orgánicas contaminantes latentes dentro del 

circuito de electro-obtención de zinc no ha sido, hasta el momento, estudiado 

sistemáticamente en la planta de IMMSA, por lo que su consideración e inclusión 

permitiría obtener una descripción más detallada del proceso de electrodeposición de zinc 

bajo la presencia de contaminantes orgánicos e inorgánicos.  

1.3.2 Factores que modifican la electrocristalización.  

El proceso de electrocristalización, durante la electrodeposición de un metal, 

involucra dos etapas: nucleación y cristalización (figura 6). La primera es el camino que 

sigue un ion desde la solución y se incorpora a las redes cristalinas del metal que 

constituye el electrodo (transporte de masa), y la segunda se refiere al proceso conjunto 
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mediante el cual los iones depositados se enlazan para hacer crecer los cristales primitivos 

en un nuevo cristal (nucleación y crecimiento) (Bockris y Reddy, 1979).  

 
Figura 6 Esquematización del proceso de electrocristalización 

 
De manera pragmática se busca correlacionar las formas cristalinas observadas 

con un parámetro físico medible; en la cristalización física este parámetro suele ser la 

sobresaturación de la especie que se reduce, y de forma análoga en la electrocristalización 

de metales este parámetro es el sobrepotencial catódico (Winand, 1991).  

Por lo general, en los estudios experimentales cinéticos de formación de fases 

metálicas sobre electrodos se relaciona la corriente observada con el número de núcleos, 

para ello se aplican potenciales desde un valor positivo a otro negativo, con respecto al 

potencial reversible de la reacción de electrodeposición.  

En condiciones a potencial constante (potenciostáticas) se considera que la 

velocidad de nucleación 𝐴 𝑠  en estado estacionario mantiene un valor constante 

que depende del potencial aplicado. Este valor puede obtenerse mediante el análisis de la 

corriente, que representa la velocidad global del proceso de electrodeposición. Para una 
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superficie real a potencial constante, la velocidad de aparición de núcleos 𝑑𝑁/𝑑𝑡  por 

densidad numérica de sitios activos para la nucleación 𝑁  𝑐𝑚  se puede expresar 

según la ecuación 14:  

𝑑𝑁
𝑑𝑡

𝑁 𝑁 𝐴 (Ec.  14) 

integrando desde 𝑁 0 para 𝑡 0 proporciona la densidad numérica de núcleos 

 𝑁 𝑐𝑚 , en función del tiempo, según la ecuación 15. 

𝑁 𝑁 1 𝑒𝑥𝑝 𝐴𝑡  (Ec.  15) 

Para valores muy pequeños de 𝐴 ≪ 1
𝑡 , esta ecuación se simplifica a 𝑁 𝑁 𝐴𝑡 

y se asume que la nucleación es progresiva; mientras que para 𝑁 𝑁   los valores de 

𝐴 ≫ 1
𝑡  son elevados, en cuyo caso el número máximo de núcleos se alcanza 

inmediatamente después de la perturbación del potencial, y la nucleación se considera 

instantánea (Scharifker y Mostany, 2003).  

Se han desarrollado expresiones para el análisis de transitorios de corriente, I(t), 

por medio de las cuales se pueden definir los tipos de nucleación (Milan y Mordechay, 

1998). Por ejemplo, para la nucleación instantánea con crecimiento 2D (bidimensional) 

se tiene  

ln
𝑖
𝑡

𝑎 𝑏𝑡   (Ec.  16) 
 

y para la nucleación progresiva con crecimiento 2D se tiene  

ln
𝑖

𝑡
𝑐 𝑏𝑡  

(Ec.  17)

 

donde 𝑡 es tiempo (s), 𝑖 es densidad de corriente (mA cm–2), 𝑎, 𝑏, 𝑐 y 𝑑 son constantes 

numéricas ajustadas. 
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 Para un crecimiento 3D para nucleación instantánea se tiene  

𝑖
𝑖

3.8181
𝑡 𝑡⁄

1 𝑒𝑥𝑝 1.2564
𝑡

𝑡
 

 

(Ec.  18) 

 

y para nucleación progresiva con crecimiento 3D se tiene 

𝑖
𝑖

1.2254
𝑡 𝑡⁄

1 𝑒𝑥𝑝 2.3367
𝑡

𝑡
  (Ec.  19) 

 

donde 𝑖 es densidad de corriente e 𝑖  es la densidad de corriente máxima (mA cm–2), 𝑡 

es tiempo y 𝑡  es el tiempo que corresponde a la densidad de corriente máxima.  

Mahmud (2010) menciona que las características de la nucleación son importantes 

porque influyen en la calidad final del depósito. Es decir, la evolución del depósito está 

condicionada por las propiedades de los primeros núcleos sobre el metal base; por lo que 

lograr evaluar algunas de estas características, tales como la dimensionalidad del depósito 

(2D o 3D) o parámetros cinéticos (velocidad de nucleación 𝐴; densidad de sitios activos, 

𝑁 ) ayudarían a predecir la calidad del depósito final.  

De acuerdo con Mahmud (2010), los efectos en la calidad del depósito se pueden 

clasificar en dos tipos de colisión entre núcleos: colisión blanda y colisión dura. La 

colisión blanda o “soft collision” se da cuando los núcleos sobre la superficie crecen hacia 

la solución y existe una gran distancia entre ellos; de esta manera, la posterior deposición 

masiva se producirá sobre una base deficiente caracterizada por depósitos porosos. 

Cuando la cantidad de núcleos sobre la superficie del electrodo es mayor se promueve 

una mayor área específica de cada núcleo facilitando el contacto entre núcleos teniendo 

así la “colisión dura” o “hard collision”, obteniendo un depósito con mayor refinamiento 

de grano. 
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Algunos estudios se han enfocado en determinar los parámetros cinéticos de la 

nucleación de zinc, y cómo estos varían al modificar pH o bien, al adicionar agentes 

orgánicos como abrillantadores y/o niveladores.  

Un ejemplo de ello es el estudio realizado por Raessi y col. (2003), en el cual se 

evaluó el mecanismo de nucleación del zinc sobre un electrodo de acero al carbón 

considerando cambios de pH y temperatura. Los resultados mostraron que solo la 

modificación de pH genera un cambio en el mecanismo de nucleación; observando que a 

pH 2 la nucleación es instantánea, y a pH 4 la nucleación se vuelve progresiva, 

atribuyendo este comportamiento a la adsorción de hidróxido de zinc sobre el electrodo 

disminuyendo así los sitios activos.  

Trejo y col. (2001) estudiaron el efecto de etilenglicol (EG) y polietilenglicol 

(PEG) de distintos pesos moleculares (400, 8000 y 20000 g mol-1) para la 

electrodeposición de zinc, concluyendo que el mecanismo de nucleación es instantáneo 

en ausencia de aditivo, y para EG y PEG 400 g mol-1; no obstante, cuando el peso 

molecular se incrementa a 8000 y 20000 g mol-1, la nucleación sigue un comportamiento 

progresivo hasta alcanzar la corriente máxima, cambiando después de este punto a 

nucleación instantánea. Además, los núcleos formados aumentan de forma exponencial 

conforme el potencial aplicado se incrementa, mientras que sufren una disminución en 

presencia de los agentes orgánicos. 

1.3.3 Efecto de impurezas en la morfología del electrodepósitos 

El electrodepósito obtenido depende de factores tales como, densidad de corriente 

(i), concentración del ion metálico, hidrodinámica, temperatura, pH, presencia de otros 
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cationes y aniones, complejantes, inhibidores, tipo de sustrato, entre otros (Winand, 

1991).  

La inhibición de la electrodeposición del metal es debida a la presencia de 

sustancias diferentes al catión metálico a depositar o su correspondiente adatomo, en la 

superficie del electrodo, en la doble capa o en la capa de difusión. Estas sustancias 

llamadas inhibidoras impiden el proceso catódico al ocupar sitios activos, adsorbiéndose 

física o químicamente en la superficie del electrodo, lo que influye en la estructura 

metalográfica, la textura cristalográfica y el sobrepotencial (Winand, 1991).  

La electrodeposición a nivel industrial ocurre de forma policristalina, en la cual 

varios tipos de cristales son desarrollados al mismo tiempo. Un crecimiento lateral puede 

detenerse debido a la falta de densidad de corriente local o a la presencia del siguiente 

cristal (figura 7).  

 
Figura 7 Modificación del crecimiento del cristal por inhibición. 
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Con base en la competencia entre crecimiento lateral y vertical, y teniendo en 

cuenta la eventual nucleación tridimensional si hay suficiente energía disponible, los 

depósitos obtenidos se pueden clasificar en cuatro tipos principales; la tabla 4 muestra en 

qué condiciones se presenta cada tipo. (Winand, 1991): 

 Tipo cristales aislados orientados al campo (FI), característico por la formación 

de dendritas. 

 Tipo reproducción orientada a la base (BR), suelen ser depósitos homogéneos 

cuyo tamaño y rugosidad aumentan con el espesor. 

 Tipo intermedio (Z), es un crecimiento intermedio entre BR y FT. 

 Tipo textura orientada al campo (FT), son depósitos homogéneos de grano 

pequeño. 

 Tipo dispersión no orientada (UD), depósitos homogéneos de tamaño de grano 

pequeño, cuyos cristales nuevos son generados en todo el espesor del depósito. 

 

Tabla 4 Tipos de depósitos obtenidos según la relación entre intensidad de inhibición y 
transferencia de masa. 

 

𝒊 𝐦𝐀 𝐜𝐦 𝟐

𝒄𝑴𝒆𝒛 𝒎𝒐𝒍 𝐜𝐦 𝟑  

Muy baja Baja Medio Alto Muy alto 

Intensidad de 
inhibición 

Muy 
bajo 

Sin 
depósito o 

FI 

BR 
(2D) 

BR 
(2D) 

FI dendritas FI Polvo 

Baja BR (2D) 
BR 

(2D) 
BR 

(2D) 
FI (3D) 

FI polvo o 
UD 

Media BR (2D) BR Z o FT FT UD 

Alta Z 
FT 

(3D) 
FT 

(3D) 
UD 

UD en 
polvo 

Muy 
Alta 

FT 
UD 
(3D) 

UD 
(3D) 

Evolución de hidrogeno o 
descarga de otro ion 
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Para el caso de la electrodeposición del zinc, Mackinnon y col. (1987) 

caracterizaron el efecto en la morfología y orientación que tienen quince impurezas (Co, 

Ni, Cu, Cd, Ga, In, Tl, Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se, Te) y la interacción que estas tienen 

con pegamento de origen animal, registrando cuatro morfologías (figura 8): intermedia, 

triangular, vertical, y basal. Cada una con distintas orientaciones preferenciales, las cuales 

son descritas en la tabla 5. De estos tipos de morfologías, la intermedia con orientación 

(114), (112) y (102), que consiste en hexágonos bien definidos, es característica del 

depósito obtenido de un electrolito conteniendo únicamente zinc, y corresponde a 

elevadas eficiencias de corriente, mientras que la basal (002), (103), (105) corresponde a 

eficiencias de corriente bajas. 

Tabla 5 Tipos de morfología del depósito de zinc (Mackinnon y col., 1987). 

Impureza que lo provoca Tipo de 
morfología 

Alineación de los 
cristales al 

substrato de 
aluminio 

Orientación 
preferencial 

Zn libre de impurezas, Co, 
Ni, Cu, Ga, Ge, As (III), Cd 

e In. 

Intermedia 30-70° (114), (112), 
(102) 

Pb, Tl y bajas 
concentraciones de 

pegamento de origen 
animal 

Triangular 70° (101) 

Altas concentraciones de 
goma, y Pb + de pegamento 

de origen animal 

Vertical 70-90° (100), (110) 

Sb, Se, Te, As (V), Bi y 
bajas concentraciones de 

Sn 

Basal 0-30° (002), (103), 
(105) 
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Figura 8 Micrografías de los cuatro principales tipos de morfología a) intermedia, b) 
triangular, c) vertical y d) basal (Mackinnon y col., 1987).  

 

De forma similar, Mureşan y col. (1996) estudiaron el cambio en la morfología y 

el sobrepotencial de nucleación en presencia de Cd, Cu y Fe; observando que el Cd 

produce una disminución en el tamaño de grano y en el sobrepotencial de nucleación, en 

cambio la presencia de Fe incrementa el sobrepotencial de nucleación sin modificar 

significativamente la morfología del depósito, mientras que el Cu resulta ser el elemento 

más perjudicial provocando que el zinc no se adhiera porque se electrodeposita en su 

lugar. 

Majuste y col. (2015, 2017a) evaluaron los efectos de colectores usados en 

flotación, floculantes empleados en el espesador, y aceite lubricante como impureza del 

proceso, en una planta de electro-obtención de zinc (Votorantim Metais; Três Marias, 

Brasil). Los resultados indicaron que cuando el electrolito contiene el colector que 

presenta el grupo amina, o el lubricante con el grupo de hidrocarburos no polares, se 

presenta un efecto negativo sobre la eficiencia de corriente, la energía consumida, el 

voltaje de celda, así como en la calidad del electrodepósito. Mientras que el colector con 

el grupo carboxilo y el floculante con el grupo amida, producen un ligero aumento en la 

eficiencia de corriente; no obstante, el floculante ocasionó una alteración en el 

crecimiento de los cristales de zinc.  

a b c d 
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Los trabajos anteriores, además de confirmar el perjuicio de estas sustancias sobre 

la eficiencia de corriente y el consumo de energía, muestran las modificaciones que 

ejercen estos compuestos orgánicos en la morfología y textura cristalográfica del zinc 

electrodepositado, así como la consecuencia que esta alteración provoca en la etapa final 

del proceso de electro-obtención (Majuste y col., 2017b). 

Como se mencionó, la etapa final del proceso de producción de zinc comprende 

la fusión y moldeo de las láminas de zinc electrodepositado donde una parte del zinc se 

pierde como dross. En la sección siguiente se mencionan algunos de los factores que 

promueven la pérdida de zinc en forma de dross. 

1.4 Factores que propician la generación de dross durante la fundición del zinc.  

La formación de dross es inherente en las operaciones de fundición de metales no 

ferrosos como aluminio, cobre y zinc. Representa energía no productiva o desperdiciada, 

y en caso de comercializarse, se vende por un 10 o 20% del precio de venta de lingotes. 

Por esto, la rentabilidad de una operación no ferrosa es afectada por la cantidad de dross 

generado durante el proceso (Modern Equipment Co., Inc., 2007). 

Para el caso de la fundición de los cátodos de zinc, el dross consiste principalmente 

en óxido de zinc debido a la oxidación superficial de las placas en los hornos de fundición. 

El dross está constituido principalmente de óxido de zinc que forma una capa de polvo 

sobre la superficie del metal fundido, y en menor proporción pueden existir fases de 

cloruros, hidróxido; sulfato y zinc metálico atrapado en el dross. Algunos factores que 

influyen en la formación de dross de acuerdo con Meyer y Steenkamp (2010) son:  

 Espesor de las placas de zinc electrodepositado. Al aumentar el espesor de la 

placa la relación del área entre volumen disminuye, por lo que la proporción de 
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dross generado se reduce, debido a la disminución del área expuesta a la 

oxidación por unidad de peso. 

 Tratamiento térmico previo. Es posible que el hidrógeno sea atrapado en el zinc 

durante la electrodeposición, liberándose de forma abrupta durante la fusión, 

provocando la dispersión de partículas finas de zinc fácilmente oxidables. Un 

tratamiento térmico del electrodepósito previo a la fundición puede disminuir 

la cantidad de hidrógeno en la lámina.  

 Agua. El agua puede causar oxidación en las láminas de zinc cuando estas se 

encuentran apiladas o cuando se cargan al horno de acuerdo con las reacciones 

20 y 21. 

𝑍𝑛 2𝐻 𝑂 → 𝑍𝑛 𝑂𝐻 𝐻    (Ec.  20) 
 

𝑍𝑛 𝐻 𝑂 → 𝑍𝑛𝑂 𝐻  (Ec.  21) 

 Electrolito. La presencia de electrolito en la lámina de zinc contribuye a la 

generación de dross debido a que este se solidifica sobre la superficie del 

electrodepósito según la reacción de la Ec. 22. 

𝑍𝑛𝑆𝑂 → 𝑍𝑛𝑆𝑂 (Ec.  22) 

 Turbulencia. Al alimentar el zinc metálico al horno se puede ocasionar 

turbulencia, exponiendo así el zinc fundido a la atmósfera oxidante dentro del 

horno. Esta turbulencia también puede causar la destrucción del revestimiento 

del horno el cual forma parte del dross generado. 

Meyer y Steenkamp (2010) mediante un estudio de superficie de respuesta usando 

un diseño factorial completo de dos niveles (2k) evaluaron los cinco factores descritos 

arriba. Como resultado obtuvieron la ecuación 23, la cual describe el porcentaje de zinc 
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perdido en función de un tratamiento térmico previo (A), espesor de la placa (B), agua 

(C), electrolito (D) y turbulencia (E).  

    % 𝑑𝑒 𝑧𝑖𝑛𝑐 𝑝𝑒𝑟𝑑𝑖𝑑𝑜 2.789 0.416𝐴 0.404𝐵 0.172𝐶
0.233𝐴𝐵 0.297𝐷 0.302𝐷𝐸

(Ec.  23) 

 

Como lo muestran resultados del trabajo de Meyer y Steenkamp (2010) y los del 

estudio sobre el efecto de impurezas en el sobrepotencial catódico y la eficiencia de 

corriente presentados por Cruz et al. 2010, la aplicación de e la metodología de superficie 

de respuesta es una herramienta útil en el estudio de estos sistemas. Dada esta 

aplicabilidad se abordarán sus principios en la sección siguiente.  

1.5 Metodología de superficie de respuesta (MSR). 

 Cualquier problema experimental incluye dos aspectos: el diseño del experimento, 

y el análisis estadístico de datos (Anexo 2). El primero es el proceso para planear el 

experimento de tal forma que se capturen datos confiables, válidos y representativos que 

puedan ser analizados a través de métodos estadísticos para obtener conclusiones válidas 

y objetivas. Lo segundo consiste en evaluar si los efectos muéstrales son lo 

suficientemente grandes para garantizar diferencias poblacionales, mediante métodos 

estadísticos inferenciales. La técnica estadística central en el análisis de los experimentos 

es el análisis de varianza (ANOVA). La idea general de esta técnica es separar la variación 

total en las partes con las que contribuye cada fuente de variación en el experimento 

(Montgomery, 2004; Gutiérrez y de la Vara, 2012). 

Las pautas generales para diseñar el experimento son:  

1. Identificación y definición del problema.  



33 
 

2. Selección de los factores, los niveles y los rangos.  

3. Selección de la variable de respuesta.  

4. Elección del diseño experimental. 

5. Realización del experimento. 

6. Análisis estadístico de los datos obtenidos.  

7. Conclusiones y recomendaciones.  

Para seleccionar el tipo de experimento es necesario tomar en cuenta el objetivo 

del experimento, el número de factores a estudiar, el número de niveles probados en cada 

factor, los efectos que interesa investigar (relación factores-respuesta), y el costo del 

experimento en función del tiempo y precisión deseada (Gutiérrez y de la Vara, 2012).  

Con base en el objetivo del experimento, los diseños experimentales pueden 
clasificarse en: 

1. Diseños para comparar dos o más tratamientos. 

2. Diseños para la optimización de una mezcla. 

3. Diseños para hacer el producto o proceso insensible a factores no controlables. 

4. Diseños para estudiar el efecto de varios factores sobre la(s) respuesta(s). 

5. Diseños para determinar el punto óptimo de operación del proceso. 

Para determinar los valores óptimos dentro de la operación de un proceso se suelen 

utilizar los diseños de un solo factor a la vez (OFAT), debido a la facilidad con que son 

conducidos, y el poco conocimiento estadístico que se requiere para su ejecución y 

análisis, por lo que pueden sugerir “soluciones rápidas” al problema. Sin embargo, este 

tipo de experimentos frecuentemente son poco confiables, ineficientes, con consumo alto 

de tiempo y quizá proporcionen falsas condiciones óptimas de operación. Para lograr 

establecer los niveles óptimos de los factores estudiados y así mejorar el proceso, es 
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necesario el uso de otras metodologías como la de superficie de respuesta (MSR) que 

permite el uso racional de los recursos disponibles para llevar a cabo el experimento 

(Hernández, 2007). 

La MSR comprende la ejecución de una serie de experimentos que producirán una 

adecuada y confiable medición de la respuesta de interés cuando esta presenta una 

curvatura. La técnica permite construir un modelo matemático que ajuste los datos 

recolectados, a través de la conducción apropiada de pruebas de hipótesis concernientes 

a los parámetros del modelo; y también encontrar los valores de los factores 

experimentales que producen el valor óptimo (máximo o mínimo) de la respuesta 

(Hernández, 2007).  

Los diseños de MSR suelen basarse en diseños factoriales modificados, 

diferenciándose de éstos por los términos cuadráticos que permiten modelar la curvatura 

en la respuesta, lo cual es útil para mapear una región, encontrar las variables que 

optimizan la respuesta y seleccionar condiciones de operación optimas. Los diseños de 

MSR más comunes son (Minitab Inc., 2017): 

 Diseños centrales compuestos (DCC): derivan de un diseño factorial o factorial 

fraccionado con puntos centrales, ampliado con un grupo de puntos axiales que 

permiten estimar la curvatura de la gráfica de respuesta. Estos puntos pudieran 

no encontrarse en la región de interés, o ser imposibles de ejecutar porque se 

encuentran más allá de los límites de operación segura. Los factores en este 

tipo de metodología pueden llegar a tener 5 niveles por cada uno. Es necesario 

especificar dos parámetros en este el DCC, la distancia 𝛼 de las corridas axiales 

al centro del diseño dictada por la región de interés y el número de puntos 

centrales. 
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 Diseños de Box-Behnken: tienen menos puntos de diseño que los DCC, 

resultando menos costoso ejecutarlos con el mismo número de factores. 

Siempre tienen 3 niveles por cada factor y a diferencia de los DCC no se 

incluyen corridas donde todos los factores estén en su valor extremo. Estos 

diseños se forman combinando factoriales 2k con diseños de bloques 

incompletos.  

Estas clases de diseño de experimentos basados en la MSR se han utilizado en 

estudios para evaluar simultáneamente más de dos factores y lograr una optimización del 

proceso. Tal es el caso del estudio realizado por Shalchian y col. (2015), en el que 

mediante la implementación de un DCC evaluaron en tres niveles para cada factor en la 

lixiviación de baterías gastadas de Zn-C, con el fin de optimizar la respuesta de electro-

obtención de zinc, maximizando la recuperación del metal y minimizando la recuperación 

de manganeso. Mientras que Zor y col. (2015) emplearon un diseño tipo Box-Behnken 

para encontrar las condiciones óptimas de operación en el recubrimiento de zinc tomando 

en cuenta tres factores; velocidad de agitación, temperatura y tiempo de recubrimiento. 

Mediante el análisis estadístico de los datos recolectados se obtuvieron las mínimas 

velocidades de corrosión y, en consecuencia, se establecieron las condiciones para 

obtener el recubrimiento de zinc con mayor resistencia a la corrosión.  

Lo anterior descrito evidencia que la utilización de un diseño de experimentos a 

partir de MSR para la electrodeposición de zinc, puede permitir no solo evaluar un alto 

número de variables con un número reducido de experimentos, sino también obtener un 

modelo matemático con el cual es posible estimar el valor de la variable respuesta en 

función de los factores.  
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En el presente trabajo se plantea la hipótesis que algunas impurezas inorgánicas, 

orgánicas y la posible interacción entre ellas propician un cambio en la morfología del 

electrodepósito de zinc, y con ello un efecto en la generación de dross. Entonces, para 

establecer un protocolo de control con base en un modelo matemático que permita 

predecir la cantidad de dross producido, es necesario determinar el efecto de la 

concentración e interacción de los elementos inorgánicos y orgánicos que pudiera 

presentarse en el sistema.  

Dentro de IMMSA se analizan las impurezas inorgánicas; sin embargo, para la 

determinación de impurezas orgánicas no se cuenta con un protocolo establecido. Con el 

fin de proponer un método factible para medir la concentración de impurezas orgánicas 

se describe a continuación una técnica empleada en la determinación de compuestos 

orgánicos.  

1.6 Análisis de compuestos orgánicos.  

La determinación de compuestos orgánicos puede realizarse de manera 

cuantitativa para compuestos específicos mediante métodos cromatográficos, como la 

cromatografía de gases (GC) o la cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC). Otra 

técnica que ayuda a determinar de manera cuantitativa los compuestos orgánicos, cuando 

estos contienen grupos absorbentes, es la espectrometría por absorción molecular 

ultravioleta y visible basada en la medición la absorción de radiación visible es resultado 

de la excitación de los electrones de enlace. (Skoog, 2008) 

Sin embargo, estas técnicas pueden llegan a ser complejas y las propiedades del 

electrólito pueden limitar su aplicabilidad, una técnica no específica o indirecta es la 

determinación del carbono orgánico total (TOC), ya que esta técnica no determina qué 
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compuestos están presentes específicamente, sino que proporciona el contenido global 

del carbono orgánico que se encuentra en los compuestos presentes en la muestra.  

Existen varios métodos para la medición de TOC, sin embargo, todos tienen dos 

objetivos en común: 1) oxidar el carbono orgánico a dióxido de carbono mediante agentes 

químicos, combustión, exposición a radiación ionizante, o exposición a calor; 2) medir el 

dióxido de carbono generado, ya sea por conductividad o por la técnica de infrarrojo no 

dispersivo (Baird y col., 2012).  
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2. Diseño y metodología experimental para la evaluación del efecto de agentes 
orgánicos e inorgánicos en el electrodepósito de zinc.  

 

Para el desarrollo de este trabajo de investigación la estrategia metodológica 

propuesta se esquematiza en la figura 9.  

 

Figura 9. Esquema metodológico para el desarrollo de la experimentación 

Análisis de datos históricos de IMMSA sobre la generación de óxido de zinc en función 
del contenido de cobalto, cadmio, zinc y arsenico + antimonio, con el fin de identificar el 

efecto de dichas especies

Desarrollar un diseño de experimentos para evaluar la respuesta de parámetros 
electroquímicos del proceso de electro-depósito de zinc basado en los factores y niveles 
establecidos con base en el análisis estadístico, los antecedentes y la retroalimentación 

con personal de IMMSA

Mediciones electroquímicas (voltamperometría y cronoamperometría) para determinar el 
efecto de los factores en el potencial de nucleación, sobrepotencial de nucleación y 
potencial de depósito, así como establecer las condiciones para pruebas de electro-

obtención

Puebas de electro-obtención para evaluar el efecto simple o binario de impurezas 
inorgánicas y orgánicas en la generación de dross

Caracterización de la morfología del depósito de zinc mediante microscopía electrónica 
de barrido (MEB), y análisis de la estructura cristalina por difracción de rayos X (DRX) 

Fusión del depósito obtenido en las pruebas de electro-obtención para medir la cantidad 
de dross.

Obtención de un modelo matemático para predecir la generación de dross en función de 
la concentración de contaminantes.



39 
 

2.1 Análisis estadístico de datos de IMMSA 

Para delimitar los factores de carácter inorgánico a estudiar, se realizó un análisis 

de varianza (ANOVA) a partir de los datos reportados por el área de electrólisis y 

laboratorio de proceso de IMMSA, en el periodo 20152017. El ANOVA se realizó con 

el programa estadístico Design-Expert®, se consideraron como factores la concentración 

de cobalto, cadmio, arsénico + antimonio, así como zinc en el electrólito y como variable 

dependiente el porcentaje de dross generado en la etapa de fusión y moldeo. Los factores 

fueron seleccionados a partir del comportamiento de las especies durante el periodo de 

2016 en que la generación de dross se incrementó.  

En la tabla 6 se muestra que los factores significativos fueron la concentración de 

cobalto, la interacción entre el arsénico + antimonio-cobalto y el efecto cuadrático de la 

concentración de zinc, ya que todos ellos presentan un p-value  0.05, de acuerdo con los 

criterios que se describe en el ANEXO 2.  

Tabla 6 ANOVA del efecto de la concentración de zinc, cobalto, cadmio y arsénico 
+antimonio en la generación de dross a partir datos históricos de IMMSA. 

Factor 
Suma de 

cuadrados
Grados de 

libertad 
Cuadrados 

medios 
F-value 

p-value 
 

Modelo 13.23 14 0.94 3.40 0.0000
A-Cobalto 1.42 1 1.42 5.11 0.0240
B-Cadmio 0.09 1 0.09 0.34 0.5592

C-Zinc 0.04 1 0.04 0.14 0.7078
D-Arsénico+ Antimonio 0.00 1 0.00 0.00 0.9569

AB 0.55 1 0.55 1.97 0.1613 
AC 0.31 1 0.31 1.13 0.2891 
AD 2.47 1 2.47 8.88 0.0030 
BC 0.62 1 0.62 2.24 0.1346 
BD 0.04 1 0.04 0.14 0.7044 
CD 0.14 1 0.14 0.50 0.4810 
A2 0.00 1 0.00 0.00 0.9511 
B2 0.90 1 0.90 3.25 0.0719 
C2 2.44 1 2.44 8.79 0.0031 
D2 1.07 1 1.07 3.84 0.0503 

Residual 202.28 728 0.28   
Suma de cuadrados total 215.51 742    
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Con base en los resultados se construyó una gráfica de superficie de respuesta de 

la variación de dross en función de los cambios de las concentraciones de arsénico + 

antimonio y de cobalto (figura 10a), manteniendo constantes las concentraciones de zinc 

y cadmio. La gráfica muestra un mayor efecto en el porcentaje de producción de dross al 

incrementar la concentración de arsénico + antimonio, en comparación al efecto del 

cobalto; alcanzando 15% de generación de dross para concentraciones máximas de 0.05 

mg L1 de arsénico + antimonio. Por otro lado, la gráfica del efecto cuadrático que 

presenta el zinc (figura 10b) permite obtener la curvatura de la gráfica que señala el punto 

de menor generación de dross asociada a la variación del contenido de zinc.  

  
Figura 10  a) Gráfica de superficie de respuesta del efecto de cobalto-arsénico + 
antimonio en la generación dross, considerando una concentración de zinc (78.9 g L–1) y 
de cadmio (1.92 mg L–1); b) Gráfica del efecto cuadrático del zinc en la generación de 
dross. 

 

 El análisis de los resultados de la tabla 7 permitió definir los factores con mayor 

efecto en la generación de dross con base en el valor p-value (Anexo 2), por lo que de 

esta manera se consideró que la presencia de cadmio en el electrolito y sus interacciones 

asociadas, no afectarán de manera significativa el proceso, siendo eliminado del diseño 

de experimento a emplear. 
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2.2 Diseño del experimento 

Para llevar a cabo las mediciones electroquímicas y determinar el efecto de cada 

factor (especie) sobre los parámetros electroquímicos y de nucleación del proceso de 

deposición de zinc, se aplicó un diseño de experimentos con MSR tipo Box-Behnken con 

tres niveles para cada factor, debido a que este tipo de diseño permite evaluar 

simultáneamente varios factores con un menor número de experimentos.  

Los factores inorgánicos incluidos en el diseño de experimento fueron 

seleccionados mediante el ANOVA de datos históricos presentado en la sección anterior; 

los niveles de estos elementos se definieron con base en las concentraciones máximas y 

mínimas reportadas durante el periodo 20152017 y los cuales se muestran en la tabla 7.  

Tabla 7 Concentraciones máximas y mínimas de especies inorgánicas en IMMSA 

Factor Máximo Mínimo 
Zinc (g L1) 97 60 

Cobalto (mg L1) 0.7 0.05 
Arsénico + Antimonio (mg L1) 0.05 0.01 

  

Los agentes orgánicos fueron seleccionados con base en investigación de campo en la que 

se concluyó que las sustancias con mayor posibilidad de estar presentes en el proceso 

electrolítico son:  

 Floculante Magnafloc® 133; añadido para eliminar sulfato de calcio de la 

solución proveniente de purificación antes de ser mezclada con el electrolito 

agotado.  

  Aceite Móbil DTE™ 20 Series; lubricante utilizado en el mantenimiento y 

funcionamiento de grúas de extracción de cátodos y ánodos, y en de las maquinas 

deshojadoras.  
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 Resina Dion® 3824 Flake, empleada en la fabricación y mantenimiento de 

canaletas de circulación de electrólito.  

Los niveles de concentración para las sustancias orgánicas se eligieron con base 

en lo reportado por Majuste y col. (2015), quienes evaluaron el efecto de la presencia de 

aceite, floculante y colectores sobre la morfología del zinc electrodepositado; cada uno 

con concentraciones de 50 y 100 mg L-1. 

La tabla 8 muestra el resumen de los factores, niveles y codificación utilizados en 

el diseño de experimentos Box-Behken, resultando una matriz de 54 pruebas, mostradas 

en la tabla 9, las cuales se ejecutaron de forma aleatoria. 

Tabla 8 Factores y niveles utilizados en el experimento 

Factor Símbolo Niveles y codificación 
-1 0 +1 

Aceite (mg L-1) A 50 75 100 
Floculante (mg L-1) B 50 75 100 

Resina (mg L-1) C 50 75 100 
Zinc (g L-1) D 60 78.5 97 

Cobalto (mg L-1) E 0.05 0.375 0.70 
Arsénico + Antimonio (mg L-1) F 0.01 0.03 0.05 

  

Tabla 9 Matriz experimental 

Número de 
experimento 

Run Aceite 
(mg L1) 

Floculante 
(mg L1) 

Resina 
(mg L1) 

Zinc 
(g L1) 

Cobalto 
(mg L1) 

Arsénico + 
Antimonio 
(mg L1) 

26 1 100 75 75 60.0 0.050 0.03 
41 2 50 75 50 78.5 0.375 0.01 
13 3 75 50 50 78.5 0.700 0.03 
23 4 75 75 50 97.0 0.375 0.05 
14 5 75 100 50 78.5 0.700 0.03 
51 6 75 75 75 78.5 0.375 0.03 
30 7 100 75 75 60.0 0.700 0.03 
18 8 75 75 100 60.0 0.375 0.01 
33 9 75 50 75 78.5 0.050 0.01 
20 10 75 75 100 97.0 0.375 0.01 
22 11 75 75 100 60.0 0.375 0.05 
29 12 50 75 75 60.0 0.700 0.03 
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47 13 50 75 100 78.5 0.375 0.05 
39 14 75 50 75 78.5 0.700 0.05 
28 15 100 75 75 97.0 0.050 0.03 
35 16 75 50 75 78.5 0.700 0.01 
17 17 75 75 50 60.0 0.375 0.01 
1 18 50 50 75 60.0 0.375 0.03 
24 19 75 75 100 97.0 0.375 0.05 
43 20 50 75 100 78.5 0.375 0.01 
54 21 75 75 75 78.5 0.375 0.03 
49 22 75 75 75 78.5 0.375 0.03 
40 23 75 100 75 78.5 0.700 0.05 
38 24 75 100 75 78.5 0.050 0.05 
48 25 100 75 100 78.5 0.375 0.05 
9 26 75 50 50 78.5 0.050 0.03 
19 27 75 75 50 97.0 0.375 0.01 
8 28 100 100 75 97.0 0.375 0.03 
46 29 100 75 50 78.5 0.375 0.05 
34 30 75 100 75 78.5 0.050 0.01 
50 31 75 75 75 78.5 0.375 0.03 
31 32 50 75 75 97.0 0.700 0.03 
32 33 100 75 75 97.0 0.700 0.03 
15 34 75 50 100 78.5 0.700 0.03 
10 35 75 100 50 78.5 0.050 0.03 
27 36 50 75 75 97.0 0.050 0.03 
42 37 100 75 50 78.5 0.375 0.01 
21 38 75 75 50 60.0 0.375 0.05 
6 39 100 50 75 97.0 0.375 0.03 
16 40 75 100 100 78.5 0.700 0.03 
53 41 75 75 75 78.5 0.375 0.03 
5 42 50 50 75 97.0 0.375 0.03 
4 43 100 100 75 60.0 0.375 0.03 
37 44 75 50 75 78.5 0.050 0.05 
2 45 100 50 75 60.0 0.375 0.03 
12 46 75 100 100 78.5 0.050 0.03 
11 47 75 50 100 78.5 0.050 0.03 
7 48 50 100 75 97.0 0.375 0.03 
25 49 50 75 75 60.0 0.050 0.03 
3 50 50 100 75 60.0 0.375 0.03 
45 51 50 75 50 78.5 0.375 0.05 
36 52 75 100 75 78.5 0.700 0.01 
52 53 75 75 75 78.5 0.375 0.03 
44 54 100 75 100 78.5 0.375 0.01 
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2.3 Mediciones electroquímicas  

Las mediciones electroquímicas (Anexo 3) se hicieron empleando las técnicas de 

voltamperometría cíclica y cronoamperometría. Cada prueba se efectuó en una celda de 

vidrio enchaquetada de 250 mL. El sistema (figura 11) constó de un electrodo de trabajo 

(WE) de disco de aluminio con un diámetro de 5 mm, un cilindro hueco de plomo-plata 

como contraelectrodo (CE), y un electrodo de referencia (RE) de Hg/Hg2SO4(s)/K2SO4, 

sin embargo, todos los potenciales serán reportados vs el electrodo estándar de hidrógeno, 

ESH.  El barrido o pulso de potencial a aplicar se realizó usando un 

potenciostato/galvanostato (Princeton Applied Research modelo VersaStat 3F). 

 

Figura 11 Diagrama de celda de tres electrodos con capacidad de 250 mL. WE de disco 
de aluminio; CE cilíndrico hueco de plomo-plata y RE de Hg/Hg2SO4(s)/K2SO4. 

El electrolito empleado fue una solución sintética de concentración constante de 

ácido sulfúrico, pero variando el contenido de los elementos bajo estudio de acuerdo al 

diseño de experimentos tipo Box-Behnken en sus tres niveles. La solución se preparó con 

RE

CE

WE
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agua desionizada y ácido sulfúrico de 99% de pureza y adicionando la sal correspondiente 

de cada elemento para obtener la concentración deseada y la composición elegida.  

2.3.1 Voltamperometría cíclica  

Se realizaron voltamperometrías cíclicas para determinar el efecto de las variables 

estudiadas sobre el potencial de cruce 𝐸 , el potencial de nucleación 𝐸 , el 

sobrepotencial de nucleación 𝑁𝑂𝑃  y el potencial de electrodeposición 𝐸 . 

El sobrepotencial de nucleación resulta de la diferencia entre 𝐸  y 𝐸  y esta dado 

por la ecuación 24. El 𝐸  representa el potencial de equilibrio entre las especies 𝑍𝑛  y 

𝑍𝑛  coexistiendo en la interfase, mientras que el 𝐸  es aquel en el que los primeros 

núcleos del zinc aparecen en la superficie del cátodo y corresponde al potencial en el que 

la densidad de corriente alcanza un valor de 10 mA cm2 ya que a partir de este punto la 

corriente incrementa en forma importante indicando el crecimiento de los núcleos del 

metal depositado. 

𝑁𝑂𝑃 𝐸 𝐸   (Ec.  24) 

El 𝐸  se define como el valor de potencial dónde ocurre la electrodeposición de 

zinc a una velocidad similar a la utilizada a nivel industrial, equivalente a una densidad 

de corriente promedio de 48 mA cm2(480 A m2). 

Cada voltamperometría se realizó a una velocidad de barrido de 0.02 V s1 a partir 

del potencial de circuito abierto 𝑂𝐶𝑃 , haciendo un barrido hacia valores más negativos 

hasta un primer punto de inversión para depositar zinc 𝜆 , en el cual se invierte la 

dirección del barrido de potencial hacia valores más positivos dónde ocurre la 

redisolución del zinc.  
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Una vez realizadas las voltamperometrías se realizó el análisis estadístico, 

mediante ANOVA, para determinar el efecto que los agentes orgánicos (aceite, resina y 

floculante) e inorgánicos (zinc, cobalto y arsénico + antimonio), tienen sobre el valor de 

los potenciales arriba descritos. 

2.3.1 Cronoamperometría  

Las cronoamperometrías se llevaron a cabo a valores de potencial seleccionados 

a partir de los voltamperogramas, en el intervalo entre el potencial de equilibrio o de cruce 

hasta potenciales más negativos que el de electrodepósito. Este intervalo se define con el 

fin de abarcar las diversas condiciones de control cinético en el electrodepósito. Cada 

pulso de potencial se aplicó durante 30 s, tiempo en el cual fue posible obtener la respuesta 

del proceso de nucleación y crecimiento del depósito de zinc.  

Para determinar los parámetros cinéticos de nucleación para cada caso, se efectuó 

el análisis de los transitorios de corriente (cronoamperogramas) mediante el ajuste al 

modelo descrito por las ecuaciones de la 25 a la 27, reportado por Aguilar y col. (2010). 

Este modelo considera que la nueva fase está formada por una nucleación múltiple con 

un crecimiento tridimensional limitado por transferencia de masa (𝑖 ), y otro proceso 

faradaico ocurriendo simultáneamente sobre la superficie de la nueva fase, el cual para 

este sistema de estudio se atribuyó a la reducción del protón sobre el zinc 𝑖 .  

𝑖 𝑡 𝑖 𝑖 (Ec.  25) 

La nucleación 3D limitada por difusión es descrita por la ecuación 26 desarrollada 

por Scharifker y Mostany (1984), donde 𝔻 es el coefiente de difusión (cm2 s1), 𝑧 es la 

carga del ion zinc, 𝐹 la constante de Faraday (C mol1), 𝑐 es la concentración del zinc 

(mol cm3), y 𝑡 es el tiempo (s). 
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𝑖 𝑡
𝑧𝐹𝔻 / 𝑐
𝜋 / 𝑡 / 𝜃 (Ec.  26) 

La contribución de la reducción del protón está correlacionada por la ecuación 27, 

donde 𝑧  es la carga del protón, y 𝐾  es la constante de reducción del proton (mol  

cm-2 s1). 

𝑖 𝑡 𝑧 𝐹𝐾 𝜃 (Ec.  27) 

En ambas ecuaciones el término 𝜃 (adimensional) está descritro por la ecuación 

28 siendo 𝑁 𝑐𝑚  la densidad de sitios activos, 𝐴 𝑠  la velocidad de nucleación, y 

𝑘
/

; donde 𝜌 𝑔 𝑐𝑚  es la densidad del metal depositado y 𝑀 𝑔 𝑚𝑜𝑙  el 

peso molecular.  

𝜃 1 𝑒𝑥𝑝 𝑁 𝜋𝑘𝐷 𝑡
1 𝑒𝑥𝑝 𝐴𝑡

𝐴
  (Ec.  28) 

 

Los parámetros cinéticos 𝑁 , 𝐴, 𝔻 y 𝐾  determinados para cada condición se 

evaluaron estadísticamente mediante ANOVA para determinar el efecto de los factores 

evaluados sobre cada uno de ellos.  

2.4 Electro-obtención de depósitos de zinc.  

Para determinar el efecto de las sustancias orgánicas e inorgánicas sobre la 

morfología del depósito de zinc y en la generación del dross se realizaron pruebas de 

electro-obtención siguiendo un diseño factorial de resolución III. En estas pruebas se 

empleó electrolito del circuito de electrólisis de IMMSA el cual fue modificado tomando 
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en cuenta los factores con efecto significativo, determinados por los parámetros 

electroquímicos y cinéticos en las pruebas voltamperométricas y cronoamperométricas.  

El reactor utilizado consistió en una celda de acrílico de 5 cm de ancho  15 cm 

de largo  10 cm de profundidad, el nivel de electrolito se mantuvo en 7 cm. Como cátodo 

se empleó una placa de aluminio (99.9 % de pureza) de 8.0 cm de largo  2.5 cm de ancho 

 0.5 cm de espesor y se colocó una protección de teflón en las partes laterales del cátodo 

para evitar la electrodeposición de zinc en esa sección, el área activa del electrodo fue de 

14.69 cm–2. Como ánodos se usaron dos placas de plomo-plata de las mismas 

dimensiones. Los electrodos se colocaron a una distancia de 3 cm tal como se muestra en 

la figura 12 

 

Figura 12 Diagrama de cela de electro-obtención de 5 cm de ancho  15 cm de largo  
10 cm de profundidad. Con un cátodo de aluminio y dos ánodos de plomo-plata.  

Para reproducir lo mejor posible las condiciones del proceso de electro-obtención, 

la electrólisis de zinc se realizó durante un periodo de 24 h aplicando una densidad de 

corriente de 480 A m-2, utilizando una fuente de poder Rapid Power® (modelo 

SPSAA100012) de 10 A y 12 V de capacidad de salida. Con base en el tiempo de 

Cátodo de 

aluminio  

Ánodos de 

Plomo‐Plata 
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residencia requerido para emular el sistema industrial, el electrolito se renovó en periodos 

de 12 h para completar una electrólisis de 24 horas. 

El electrolito permaneció en recirculación usando un contenedor de 4 L por medio 

de una bomba peristáltica Cole Parmer® (modelo 77200-60) a un flujo de 70 mL min-1 y 

manteniendo un volumen de 600 mL de electrolito en la celda. La temperatura se mantuvo 

en 36±2 C por medio de un baño con calentamiento con recirculación HAAKE P5® 

(modelo 003-9774) dónde fue sumergido el contenedor de electrolito.  

Antes de cada ensayo el cátodo de aluminio fue pesado y pulido con papel 

abrasivo de SiC de grano 600, para después lavarlo con agua destilada. Después de cada 

prueba, el cátodo se retiró inmediatamente de la celda, se lavó con agua desionizada y el 

depósito se removió mecánicamente para su posterior secado y pesado (Kerby y 

col.,1977). 

El efecto de los compuestos orgánicos y de los inorgánicos en la eficiencia de 

corriente y el consumo de energía, se evaluó utilizando las ecuaciones 29 y 30:  

𝑚
𝐼𝑡𝑀
𝑛𝐹

𝜂  

 
(Ec.  29) 

𝑤           
(Ec.  30) 

donde 𝑚 es la masa del metal depositado (g), 𝐼 es la corriente total (C s-1), 𝑡 es el tiempo 

(s), 𝑀 es la masa molar del zinc (65.39 g mol-1), 𝑛𝐹 es la constante de Faraday (96485 

C mol-1) por mol de iones consumidos, 𝜂  es la eficiencia de corriente (%), 𝑤 es el 

consumo de energía (kW h t-1) y 𝑈 el voltaje de celda (V) (Popov y col, 2012). 
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2.5 Caracterización del depósito de zinc. 

La morfología de los depósitos de zinc obtenidos en cada prueba de electro-

obtención se analizó por microscopía electrónica de barrido (MEB) empleando la de 

espectroscopia de energía dispersa de rayos X (EDS) con lo que se obtuvo la composición 

del depósito, utilizando un microscopio Jeol (modelo 6610 LV) y un Philips (modelo 

XL30). Las micrografías se obtuvieron usando un voltaje de aceleración de 20 kV.  

La estructura cristalina de los depósitos de Zn se analizó por difracción de rayos 

X (DRX), utilizando un difractómetro de rayos X Bruker (modelo Advance) con 

radiación de Cu Kα1 (λ = 1.5406 Å). Los patrones de DRX se midieron en el intervalo 2θ 

de 10-120 usando una velocidad de exploración de 0.2 grados min1 (Majuste y col., 

2015).  

Empleando el método desarrollado por Muresan (1992) se calculó el coeficiente 

de textura de calidad de acuerdo a la ecuación 31; donde 𝐼 ℎ𝑘𝑙  es la intensidad de cada 

pico obtenidos mediante DRX, ∑ 𝐼 es la suma de la intensidad de los picos, los subindices 

s y 0 denotan el valor  obtenido para la muestra y el estandar obtenido del PDF-00-004-

0831 respectivamente. Si QC es mayor que la unidad significa que los granos metálicos 

están orientados preferentemente con un eje hkl perpendicular a la superficie del depósito. 

𝑄𝐶 ℎ𝑘𝑙

𝐼 ℎ𝑘𝑙
∑ 𝐼

𝐼 ℎ𝑘𝑙
∑ 𝐼

 
(Ec.  31) 
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2.6 Fusión del depósito de zinc. 

Los electrodepósitos obtenidos de la serie de pruebas de electro-obtención 

previamente caracterizados fueron pesados cada uno para calcular la cantidad de cloruro 

de amonio necesario para tener una relación de 1 kg NH4Cl ton1 de zinc (Meyer y 

Steenkamp, 2010) y el cual permite una mejor remoción del dross. El horno de fusión 

Thermo Scientific® se llevó a una temperatura de 530C una vez alcanzada esta 

temperatura se introdujo el crisol con el electrodepósito de zinc y NH4Cl a temperatura 

ambiente y se fundieron durante 30 min.  

 
Transcurrido el tiempo de fundición el crisol se mantuvo dentro del horno para 

mantener una temperatura que permitiera remover el manualmente el dross. Una vez frio 

el metal fundido fue pesado y por diferencia de peso se obtuvo el porcentaje de óxido de 

zinc en relación con el total recuperado mediante electrolisis, determinando así la variable 

de respuesta para el análisis del efecto que la variación de cada factor tiene en la 

generación de dross en la etapa fusión del zinc.  

2.7 Obtención de modelos matemáticos de predicción.   

A partir de los resultados obtenidos en las pruebas de electro-obtención 

considerando como variable de respuesta la generación de óxido de zinc durante la fusión, 

la eficiencia real y la energía consumida real de los depósitos, se hizo un análisis de 

varianza (ANOVA). Los factores introducidos en el análisis fueron los que mostraron una 

influencia en los potenciales de nucleación y electrodepósito del zinc, así como en los 

parámetros cinéticos de electrocristalización, en la sección de mediciones 

electroquímicas. 
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Con los resultados obtenidos del ANOVA se obtuvo un modelo predictivo de 

generación de dross, eficiencia real y energía consumida real en función de la 

concentración de las sustancias orgánicas y cationes metálicos evaluados, el cual 

permitirá diseñar un protocolo de control de las concentraciones de estas sustancias 

. 
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3. Resultados y discusión sobre el proceso de electro-cristalización de zinc en 
presencia de impurezas.  

3.1 Voltamperometría cíclica 

 Partiendo de la matriz experimental Box-Bheken se llevaron a cabo mediciones 

electroquímicas empleando voltamperometría cícilica y cronoamperometría, los 

resultados se pueden ver en anexos 2. A partir de las voltamperometrías cíclicas se obtuvó 

el potencial de cruce (𝐸 ), potencial de nucleación (𝐸 ), sobrepotencial de nucleación 

(𝑁𝑂𝑃), y potencial de electrodepósito (𝐸 ).  

La figura 13 muestra un voltamperograma de la electrodeposión de zinc para un 

barrido de potencial de 0.02 V s1. El voltamperograma comienza desde el potencial a 

circuito abierto 𝑂𝐶𝑃 0.56 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸  y se desplaza hacia valores de potencial más 

negativos  con densidades de corriente cercanas a cero hasta el llegar al 𝐸 . 

El 𝐸  es el potencial donde la deposición del zinc comienza; es decir, cuando 

los primeros núcleos de zinc se fonrmansobre la superficie del electrodo. Para establecer 

una base de comparación se se estableció como el potencial donde la densidad de 

corriente es 10 mA cm2. A partir de este punto la corriente se incrementa alcanzando un 

valor de 48 mA cm2, cuyo potencial será denominado (𝐸 ); el valor de corriente equivale 

a una densidad de corriente de operación promedio (Sinclair, 2005).  

Conforme el barrido de potencial continúa la corriente sigue aumentando hasta el 

primer potencial de inversión 𝜆 , punto donde el barrido de potencial cambia de 

dirección hacia valores positivos. A partir de 𝜆 la corriente catódica disminuye, pero 

siempre es mayor (para un mismo valor de potencial) que la obtenida en el barrido directo, 

alcanzando un cruce entre ambas curvas a corriente cercana a cero. Dicho punto es 𝐸  y 
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representa el potencial de equilibrio, el cual presenta un valor cercano a 0.84 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸. 

En este potencial las especies 𝑍𝑛  y 𝑍𝑛  coexisten en la interfase. La diferencia entre 

𝐸  y 𝐸  define  el sobrepotencial de nucleación, 𝑁𝑂𝑃. Ligeramente después del potencial 

de equilibrio la corriente se vuelve anódica indicando que el zinc electrodepositado se 

redisuelve llegando a un máximo 𝐸 , posterior al cual la corriente disminuye 

abruptamente, lo que indica que todo el zinc se redisolvió. Conforme el barrido de 

potencial continúa la corriente decrece casi hasta cero , y una vez alcanzado el segundo 

punto de inversión 𝜆 , el barrido nuevamente se da en dirección negtativa hasta regresar 

al 𝑂𝐶𝑃  

 
Figura 13 Voltamperograma típico de electrodepósito de zinc obtenido a una velocidad 
de barrido de 20 mV s-1, temperatura de 36C con 76 g L–1 zinc y 160 g L–1 de H2SO4  

 

Los valores registrados de los distintos potenciales obtenidos los diferentes 

contendios de especies orgánicas e inorgánicas en ele electrolito, se analizaron 

estadísticamente con el fin de identificar los factores que modifican cada uno de los 
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parámetros, y los resultados se muestran a continuación. En el caso del 𝐸 , el ANOVA, 

descrito en la tabla 10, mostró como factores siginifcativos (p-value < 0.05), el zinc (D) 

y la interacción de floculante-arsénico + antimonio (BF).  

Tabla 10 ANOVA para 𝑬𝒄𝒐 

Factor 
Suma de 

cuadrados 

Grados 
de 

libertad 

Cuadrado 
medio 

F 
value 

p-
value 

Model 9.39E-04 9 1.04E-05 12.76 0.0000
A-Aceite 4.42E-06 1 4.42E-06 0.54 0.4659

B-Floculante 9.95E-06 1 9.95E-06 1.22 0.2760
C-Resina 2.79E-07 1 2.79E-07 0.03 0.8544
D-Zinc 8.01E-04 1 8.01E-04 97.98 0.0000

F-Arsénico + Antimonio 2.26E-06 1 2.26E-06 0.28 0.6014
AF 3.03E-05 1 3.03E-05 3.70 0.0609
BF 3.87E-05 1 3.87E-05 4.75 0.0346
CF 2.80E-05 1 2.80E-05 3.43 0.0708
A2 2.39E-05 1 2.39E-05 2.92 0.0943

Residual 3.60E-04 44 3.18E-06   
Falta de ajuste 3.32E-04 39 8.51E-06 1.53 0.3404

Error 2.79E-05 5 5.57E-06   
Suma de cuadrados totales 1.30E-03 53   

 

La ecuación 32 es el modelo de regresión dada en factores codificados, es 

importante señalar que la expresión se puede dar en función de los valores reales de los 

factores, sin embargo, el impacto relativo es más fácilmente visualizado cuando se 

emplean los factores codificados, ya que estos son independientes del nivel de 

concentración de los diferentes factores analizados (centésimas de mg L-1 para cobalto y 

arsénico y decenas de mg L-1 para los orgánicos).  

  𝐸 0.94 . 5.9 10 4.29 10 𝐴 4.54 10 𝐵

1.08 10 𝐶 5.78 10 𝐷 3.07 10 𝐹 1.95 10 𝐴𝐹

2.20 10 𝐵𝐹 1.32 10 𝐶𝐹 1.34 10 𝐴  

(Ec.  32)
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De acuerdo a los coeficientes, el arsénico + antimonio F  desplaza el 𝐸   hacia 

valores más negativos en una proporción mayor (su coefientes es de mayor magnitud), es 

decir presenta un efecto perjudical porque se requerirá más energía para la 

electrodeposición. En tanto que el zinc D  y el floculante B  tendrían de manera 

individual un efecto favorecedor. 

Por su parte la interacción floculante-arsénico + antimonio BF  presenta un efecto 

favorecedor pero en menor magnitud que le floculante de manera individual. De acuerdo 

a la figura 14, para una concentración baja de floculante y un incremento de la presencia 

de arsénico + antimonio, el valor del 𝐸  se hace más negativo; por otro lado al 

incrementar la concentración de floculante, para valores máximos de arsénico + 

antimonio, el valor del 𝐸  es más positivo. Sin embargo los cambios que se presenta en 

el 𝐸  son mínimos, siendo menor a 0.01 mV de acuerdo al promedio obtenido en los 

54 experimentos, con lo que se puede afirmar que el valor del 𝐸  de 0.846

0.010 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 representa adecuadamene el valor del potencial de equilibrio entre las 

especies Zn2+ y Zn0.  

 

Figura 14 Gráfica de contorno de respuesta en función de aceite-arsénico + antimonio, 
considerando una concentración de 75 mg L1 de aceite, 75 mg L1 de resina, 78.5 g L1 
de zinc, y 0.375 mg L1 de cobalto.  
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Un ejemplo del efecto de la concentración de floculante se observa en la figura 

15, donde se muestra la comparación de dos voltamperogramas ambos obtenidos para 

concentraciones máximas de arsénico + antimonio (0.05 mg L1) y para dos niveles de 

concentración de floculante (50 a 100 mg L-1) (como lo discutido en la figura anterior). 

Se observa que, no obstante que los voltamperogramas exhiben una diferencia notable en 

la sección catódica (lo que representa la modificación del 𝐸  y 𝐸 ), el cambio para el 𝐸  

resulta menor a 0.007 𝑉 , con lo que puede considerarse que no existe una modificación 

en el potencial de equilibrio cuando varía la concentración de floculante. 

 

 
Figura 15 Voltamperogramas experimentos RUN14 (75 mg L-1 aceite, 50 mg L-1 
floculante, 75 mg L-1 resina, 78.5 g L-1 zinc, 0.7 mg L-1 cobalto, 0.05 mg L-1 arsénico+ 
antimonio) y RUN23 (75 mg L-1 aceite, 100 mg L-1 floculante, 75 mg L-1 resina, 78.5 g 
L-1 zinc, 0.7 mg L-1 cobalto, 0.05 mg L-1 arsénico+ antimonio). 

 

Los análisis de varianza para el 𝐸  y el 𝑁𝑂𝑃 se muestran en las tablas 11 y 12 

respectivamente. De acuerdo a los resultados, se puede encontrar una consistencia entre 

las variables de p-value menor a 0.05 para ambos parametros, esto debido a que al no 

observar un cambio considerable en el 𝐸  el 𝑁𝑂𝑃 solo dependerá del cambio del 𝐸 . 
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Tabla 11 ANOVA del potencial de nucleación  

Factor Suma de 
cuadrados 

Grados 
de 

libertad 

Cuadrado 
medio 

F 
value 

p-
value 

Modelo 1599.65 9 177.74 11.51 0.0000
A-Aceite 6.93 1 6.93 0.45 0.5062
C-Resina 16.06 1 16.06 1.04 0.3133
D-Zinc 614.75 1 614.75 39.83 0.0000

F-Arsénico + Antimonio 326.34 1 326.34 21.14 0.0000
AD 152.44 1 152.44 9.88 0.0030
AF 101.75 1 101.75 6.59 0.0137
CF 134.01 1 134.01 8.68 0.0051
D2 158.84 1 158.84 10.29 0.0025
F2 44.87 1 44.87 2.91 0.0953

Residual 679.18 44 15.44   
Falta de ajuste 640.25 39 16.42 2.11 0.2068

Error 38.93 5 7.79   
Suma de cuadrados totales 2278.83 53  
 

Tabla 12 ANOVA del sobrepotencial de nucleación  

Factor Suma de 
cuadrados 

Grados 
de 

libertad 

Cuadrado 
medio 

F 
value 

p-
value 

Modelo 1.12 E-03 9 1.24 E-04 7.72 0.0000
A-Aceite 1.04 E-07 1 1.04 E-07 0.01 0.9364
C-Resina 3.86 E-06 1 3.86 E-06 0.24 0.6270
D-Zinc 2.53 E-04 1 2.53 E-04 15.68 0.0003

F-Arsénico + Antimonio 3.53 E-04 1 3.53 E-04 21.87 0.0000
AD 1.07 E-04 1 1.07 E-04 6.63 0.0134
AF 8.26 E-05 1 8.26 E-05 5.12 0.0286
CF 1.11 E-04 1 1.11 E-04 6.87 0.0120
D2 9.86 E-05 1 9.86 E-05 6.11 0.0174
F2 7.03 E-05 1 7.03 E-05 4.36 0.0426

Residual 1.10 E-04 44 1.61E-5   
Falta de ajuste 6.69 E-04 39 1.71E-5 2.09 0.2101

Error 4.10 E-05 5 8.21E-6   
Suma de cuadrados totales 1.83 E-03 53 

 

 



59 
 

Las ecuación 33 expresada en términos codificados, permite identificar el efecto 

de cada factor sobre 𝐸 . Para los factores con efecto significativo se observa que el 

arsénico + antimonio [F] y el zinc [D] de forma individual favorecen el valor de 𝐸 , ya 

que numericamente 𝐸 .   es desplazado  hacia valores más positivos conforme la 

concentración de alguno de ellos aumenta. Este comportamiento se muestra mejor en las 

figuras 16a y 16b; ambas gráficas presentan una curvatura provocada por el efecto 

cuadrático de cada elemento, siendo convexa para el zinc y concava para el arsénico + 

antimonio.  

𝐸 1.13 . 24.67 0.54 𝐴 0.82 𝐶 5.06 𝐷  

3.69 𝐹 3.09 𝐴𝐷 3.57 𝐴𝐹 2.89 𝐶𝐹 3.52 𝐷 1.87 𝐹  
(Ec.  33) 

 

Figura 16 Variación del  𝑬𝒏 en función de la concentración a) zinc b) arsénico + 
antimonio 

 

A partir de la ecuación 34 (expresada en términos codificados) y debido a que el 

𝑁𝑂𝑃 solo dependerá del desplazamiento del 𝐸 , el aumento en la concentración de 

arsénico + antimonio [F] o zinc [D] ocasionarán una disminución en el valor del 𝑁𝑂𝑃. 

Esta predicción en la disminución del 𝑁𝑂𝑃  beneficiaría la electro-obtención de zinc  ya 
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que se requeriría una menor cantidad de energía para la formación de los primeros núcleos 

de zinc sobre la superficie del electrodo.  

𝑁𝑂𝑃 2.01 10 6.58 10 𝐴 4.01 10 𝐶  
3.25 10 𝐷 3.83 10 𝐹 2.59 10 𝐴𝐷  
3.21 10 𝐴𝐹 2.63 10 𝐶𝐹 2.77 10 𝐷  
2.34 10 𝐹  

(Ec.  34) 

 

Por otro lado, las interacciones aceite-arsénico + antimonio [AF] y resina-arsénico 

+ antimonio [CF] presentan el mismo efecto que el arsénico + antimonio [F], pero a 

diferente magnitud; es decir el valor del 𝐸  es desplazado hacia valores más positivos 

cuando la concentración de arsénico + antimonio se incrementa y la concentración de los 

orgánicos permanece constante.   

Mientras que la interacción aceite-zinc [AD] ocasiona un efecto inverso, ya que 

desplaza el 𝐸  hacia valores más negativos aumentando así el 𝑁𝑂𝑃 cuando aumenta la 

concentración, lo cual se muestra en la figura 17. Cuando el zinc interacciona con el 

aceite, la presencia de este último ocasiona que el 𝐸  aumente (sea más negativo) y por 

ende que el 𝑁𝑂𝑃 se incremente. Este efecto desfavorable que presenta el aceite es más 

evidente cuando la concentración de zinc disminuye; sugiriendo que a concentraciones 

bajas de zinc el efecto inhibidor del aceite por bloqueo de sitios sería mayor que a 

concentraciones altas. 
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Figura 17 Gráfica de contorno del en función de la variación de zinc-aceite, con una 
concentración de 75 mg L1 de floculante, 75 mg L1 de resina, 0.375 mg L1 de cobalto 
y 0.03 mg L1 de arsénico + antimonio. 

 

El efecto no deseado que el aceite presenta de forma individual sobre el 𝑁𝑂𝑃 fue 

estudiado por Majuste y col. (2015). Ellos determinaron que al incrementar la 

concentración de aceite de 0 a 100 mg L1 en el electrolito, el 𝑁𝑂𝑃 aumenta de 0.74 a 

1.14 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸, sugiriendo que este agente orgánico inhibe la nucleación debido al 

probable bloqueo de sitios activos como consecuencia de la adsorción física de las 

moleculas orgánicas sobre el electrodo; esta inhibición provocaría una disminución en la 

eficiencia de corriente y un cambio en la morfología del depósito.  

En la figura 18 se presentan dos voltamperogramas obtenidos a partir de electrolito 

con concentraciones altas de zinc (97 g L1), pero con distintas concentraciones de aceite. 

El marcado como RUN33 que corresponde a la concentración máxima de aceite (100 g 

L1), presenta un 𝑁𝑂𝑃 de 0.1530 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸, mientras que el voltamperograma marcado 

como RUN32, con valores mínimos de aceite (50 g L1), muestra un 𝑁𝑂𝑃 de 

0.1275 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸; confirmando así el efecto desfavorable cuando aumenta la 

concentración de aceite. 
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Figura 18 Voltamperograma experimentos RUN32 (50 mg L1 aceite, 75 mg L1 
floculante, 75 mg L1 resina, 97 g L1 zinc, 0.7 mg L1 cobalto, 0.03 mg L1 arsénico + 
antimonio). RUN33 (100 mg L-1 aceite, 75 mg L1 floculante, 75 mg L-1 resina, 97 zinc g 
L1 ,0.7 mg L1 cobalto, 0.03 mg L1 arsénico+ antimonio). 

 

La figura 19a muestra el efecto conjunto del aceite con arsénico + antimonio sobre 

𝐸 , observándose que para concentraciones máximas de aceite y mínimas de arsénico + 

antimonio, el 𝐸  es 1.0 V (el más negativo) debido probablemente a que la cantidad de 

sitios bloqueados aumenta con la concentración de aceite. Cuando el arsénico + antimonio 

se incrementa para una concentración constante de aceite (100 mg L1), el potencial es 

ligeramente más positivo. Estos efectos pudieran indicar un cambio en el crecimiento de 

zinc y como tal una modificación en la morfología.  

De acuerdo con el trabajo realizado por Mackinnon y col. (1987), la presencia 

tanto de As (V) y de Sb de forma individual disminuyen el 𝐸  (valores más positivos); 

mientras que, como se mencionó anteriormente, Majuste y col. (2015) encontraron que el 

𝐸  se incrementa en presencia de aceite, lo cual justificaría el comportamiento conjunto 

de estas especies.  
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Un resultado similar al anterior se observa en la figura 19b debido a la interacción 

de resina-arsénico + antimonio, ya que para una concentración máxima de resina, el 

potencial se desplaza ligeramente hacia valores más positivos cuando aumenta la 

presencia de arsénico + antimonio. Esto sugiere que la resina, al igual que el aceite, podría 

adsorberse sobre la superficie del cátodo, indicando que los agentes orgánicos tendrán un 

efecto similar en la posible alteración de la morfología 

 

Figura 19 Gráficas de contorno de la respuesta de 𝑬𝒏 en función de la interacción a) 
AceiteArsénico + Antimonio con una concentración de 75 mg L–1 de floculante, 75 mg 
L–1 de resina, 78.5 g L–1 de zinc y 0.038 mg L–1 de cobalto b) ResinaArsénico + 
Antimonio con una concentración de 75 mg L–1 de floculante, 75 mg L–1 de aceite, 78.5 
g L–1 de zinc y 0.038 mg L–1 de cobalto 

 

 La figura 20a muestra voltamperogramas obtenidos de electrolito con una 

concentración máxima de aceite (100 mg L1), pero con niveles diferentes de arsénico + 

antimonio, obteniendo un valor de 𝐸 1.0049 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 y un 𝑁𝑂𝑃

0.1598 𝑉cuando existe 0.01 mg L1 de arsénico + antimonio (RUN37) en la solución, 

mientras que para 0.05 mg L1 de arsénico + antimonio (RUN29) se tiene 𝐸

0.9746 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 y un 𝑁𝑂𝑃 0.1277 𝑉.  
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La figura 20b por su parte muestra la interacción de la resina y el arsénico + 

antimonio; el experimento RUN11 fue obtenido considerando concentraciones máximas 

tanto de resina (100 mg L1) como arsénico + antimonio (0.05 mg L1) con lo que se 

obtiene 𝐸 0.9958 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 y un 𝑁𝑂𝑃 0.1464 𝑉, entretanto para RUN8 con 

concentración máxima de resina y mínima de arsénico + antimonio (0.01 mg L1) se 

determinó un 𝐸 1.0272 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 y un 𝑁𝑂𝑃 0.1742 𝑉. 

 
Figura 20 Voltamperogramas que muestran el efecto de las interacciones de impurezas 
a) arsénico + antimonioaceite. RUN29 (100 mg L1 aceite, 75 mg L1 floculante, 50 mg 
L1 resina, 78.5 zinc g L1, 0.375 mg L1 cobalto, 0.05 mg L1 arsénico+ antimonio); 
RUN37 (100 mg L1 aceite, 75 mg L1 floculante, 50 mg L1 resina, 78.5 zinc g L1, 0.375 
mg L1 cobalto, 0.01 mg L1 arsénico+ antimonio); y b) arsénico + antimonio-resina 
RUN8 (75 mg L1 aceite, 75 mg L1 floculante, 100 mg L1 resina, 60 zinc g L1, 0.375 
mg L1 cobalto, 0.01 mg L1 arsénico+ antimonio); RUN11 (75 mg L1 aceite, 75 mg L1 
floculante, 100 mg L1 resina, 60 zinc g L1 , 0.375 mg L1 cobalto, 0.05 mg L1 arsénico+ 
antimonio).   

 

El ANOVA de la tabla 13 muestra los resultados obtenidos sobre el efecto sobre 

el 𝐸 . De forma similar al 𝐸  y al 𝑁𝑂𝑃, los factores con efecto significativo fueron 

arsénico + antimonio, zinc, efecto cuadrático del zinc, y las interacciones aceite-zinc y 

resina-arsénico + antimonio.  
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Además, se encontró que la interacción resina-cobalto tiene un efecto sobre esta 

variable de respuesta. En relación con ello, Mackinnon y col. (1987) observaron que el 

cobalto tiene un efecto en el sobrepotencial de depósito (DOP), el cual disminuye con la 

presencia de cobalto en la solución en relación con el comportamiento que se presenta 

cuando se tiene una solución libre de cobalto. 

Tabla 13  ANOVA del 𝑬𝒅 

Factor 
Suma de 

cuadrados 
Grados de 

libertad 
Cuadrado 

medio 
F value 

p-
value 

Modelo 3460.03 10 346.00 7.26 0.0000 
A-Aceite 13.13 1 13.13 0.28 0.6023 
C-Resina 12.62 1 12.62 0.26 0.6095 
D-Zinc 1556.17 1 1556.17 32.65 0.0000 

E-Cobalto 4.43 1 4.43 0.093 0.7619 
F-Arsénico + 
Antimonio 

535.39 1 535.39 11.23 0.0017 

AD 297.57 1 297.57 6.24 0.0164 
AF 162.44 1 162.44 3.41 0.0718 
CE 205.93 1 205.93 4.32 0.0436 
CF 284.06 1 284.06 5.96 0.0188 
D2 388.27 1 388.27 8.15 0.0066 

Residual 2049.30 43 47.66   
Falta de ajuste 1880.21 38 49.48 1.46 0.3612 

Error 169.09 5 33.82   
Suma de cuadrados 

totales 
25509.34 53 

  

Los factores de la ecuación 35 indica el efecto de cada factor sobre el 𝐸  la cual 

presenta una transformada exponencial inversa, por lo que el arsénico + antimonio F , el 

zinc D , las interacciones resina-arsénico + antimonio CF  y resinacobalto CE  

desplazaran el 𝐸  hacia valores más positivos cuando se incrementa la 

concentración de cada factor; mientras que la relación aceite-zinc AD  lo volverá más 
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negativo. Con lo que respecta al efecto cuadrático del zinc, éste desfavorece el 𝐸  ya que 

lo vuelve más negativo al aumentar su valor.  

𝐸 1.17 . 35.29 0.74 𝐴 0.73 𝐶 8.05 𝐷 0.43 𝐸  
4.72 𝐹 4.31 𝐴𝐷 4.51 𝐴𝐹 5.07 𝐶𝐸 4.21 𝐶𝐹

5.40 𝐷       

(Ec.  35) 

  Las figuras 21a y 21b muestran las gráficas de contorno de la respuesta  en función 

de las interacciones aceite-zinc y resina-arsénico + antimonio las cuales presentan un 

comportamiento similar al del 𝐸 . Para una concentración constante de la sustancia 

orgánica (aceite o resina) y un nivel bajo de zinc o arsénico + antimonio, el valor de 𝐸  

presenta valores más negativos, y conforme la concentración del alguno de los iones 

aumenta el potencial se desplaza hacia valores más positivo,  

 

Figura 21 Gráficas de contorno de 𝑬𝒅 en función las interacciones a) aceite-zinc con una 
concentración de 75 mg L–1 de floculante, 75 mg L–1 de resina, 0.375 mg L–1 de cobalto 
y 0.375 mg L–1 de arsénico + antimonio b) resina-arsénico + antimonio con una 
concentración de 75 mg L–1 de floculante, 75 mg L–1 de aceite, 78.5 g L–1 de zinc y 0.375 
mg L–1 de cobalto. 

 

a  b

Aceite (mg L‐1) 

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

60.00

69.25

78.50

87.75

97.00
( )

-1.05

-1.04

-1.03

-1.02

-1.02
-1.01

6

Ed (V vs SHE)

Zi
n
c 
(g
 L

‐1
) 

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05
Ed (E vs SHE)

-1.04

-1.03

-1.02

-1.01

6

Ed (V vs SHE) 

A
rs
én

ic
o
 +
 A
n
ti
m
o
n
io
 (
m
g 
L‐
1
) 

Resina (mg L‐1) 



67 
 

El comportamiento que la figura 21a se puede complementar con lo observado en 

la figura 18, en la cual el voltamperograma marcado como RUN33 corresponde a la 

concentración máxima de aceite (100 g L1), presenta un 𝐸  de 1.0307 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸, 

mientras que el voltamperograma marcado como RUN32, con valores mínimos de aceite 

(50 g L1), muestra un 𝐸  de 1.0049 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸; confirmando así el efecto desfavorable 

cuando aumenta la concentración de aceite. Con ello se puede inferir que el efecto de 

desfavorecedor del aceite es perjudicial en la nucleación se continua reflejando en la etapa 

de crecimiento lo cual se vera reflejado en una alteración de la morfología del depósito 

obtenido. 

La figura 22 muestra voltamperogramas obtenidos de electrolito con una 

concentración máxima de resina (100 mg L1), pero con niveles diferentes de arsénico + 

antimonio, obteniendo para RUN54 un valor de 𝐸 1.0477𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸 cuando 

arsénico + antimonio presenta una concentración de 0.01 mg L1 de en la solución, 

mientras que para RUN25 con 0.05 mg L1 de arsénico + antimonio se tiene 𝐸

0.9914 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸, este voltamperograma presenta un cruce adicional en 

1.05𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸, este cruce de acuerdo con Nayana y Venkatesha (2011) indica la 

formación de centros de crecimiento estables de cristales de zinc en la superficie del 

electrodo. 
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Figura 22  Voltamperogramas que muestran el efecto de las interacciones de impurezas 
a) arsénico + antimonioresina. RUN25 (100 mg L1 aceite, 75 mg L1 floculante, 100 
mg L1 resina, 78.5 zinc g L1, 0.375 mg L1 cobalto, 0.05 mg L1 arsénico+ antimonio); 
RUN37 (100 mg L1 aceite, 75 mg L1 floculante, 100 mg L1 resina, 78.5 zinc g L1, 
0.375 mg L1 cobalto, 0.01 mg L1 arsénico+ antimonio). 

 

La figura 23 representa la gráfica de contorno de la interacción entre cobalto y 

resina, la cual forma un patrón minimax. A partir del centro del diseño, al aumentar o 

disminuir simultáneamente la concentración de ambos factores, se produce el 

desplazamiento hacia valores más positvos del 𝐸 . Mientras que al aumentar la 

concentración de cualquiera de los factores y reducir la del otro, el 𝐸  se desplaza hacia 

valores más negativos. El potencial de 1.03 V vs SHE puede ser debido al aumento de 

concentración de cobalto y que provoque la redisolución del zinc, como ha sido reportado 

por Adhia,1969. Mientras que los potenciales más negativos asociados al aumento de la 

concentración de resina, podrían deberse a la adsorción de esta sobre la superficie del 

catódo, tal como sucede con el desplazamiento 𝐸  a causa del aumento en la 

concentración de aceite o resina.  
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Figura 23 Gráfica de contorno de 𝑬𝒅 en función la interacción resina-cobalto con una 
concentración de 75 mg L–1 de floculante, 75 mg L–1 de aceite, 78.5 g L–1 de zinc y 0.03 
mg L–1 de arsénico + antimonio 

 

La figura 24 muestra dos los voltamperogramas obtenidos a concentración 

máxima de resina (100 mg L1 ) y modificando la concentración del cobalto; obteniendo 

que para RUN47 con un nivel bajo de cobalto (0.05 mg L1) se tiene un efecto 

desfavorecedor en el proceso presentado un 𝐸 1.0347 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸, entretanto para 

RUN34 con concentración máxima de cobalto (0.07 mg L1) el 𝐸  resulta ser de 

1.0131 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐻𝐸.  
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Figura 24 Voltamperogramas que muestran el efecto de las interacciones de impurezas 
a) arsénico + antimonioresina. RUN34 (75 mg L1 aceite, 50 mg L1 floculante, 100 mg 
L1 resina, 78.5 zinc g L1, 0.7 mg L1 cobalto, 0.03 mg L1 arsénico+ antimonio); RUN47 
(75 mg L1 aceite, 50 mg L1 floculante, 100 mg L1 resina, 78.5 zinc g L1, 0.05 mg L1 
cobalto, 0.03 mg L1 arsénico+ antimonio). 

 

Con los resultados obtenidos se puede establecer que, un aumento en la 

concentración zinc o arsénico + antimonio favorecerá el proceso de electrodeposición del 

zinc, ya que estos factores desplazan el 𝐸  (lo que disminuye el 𝑁𝑂𝑃) y 𝐸  hacia valores 

más positivos, lo que supondría una disminución del requerimiento energético para lograr 

tanto la formación de los primeros núcleos de zinc como del crecimiento de este. La 

interacción resina-arsénico + antimonio contribuiría al mismo efecto que los anteriores, 

así como la interacción resina-cobalto; ambas interacciones favorecen el proceso (𝐸  es 

desplazado hacía valores positivos). 

Caso contrario, un aumento en la concentración de aceite sería perjudicial para el 

proceso ya que desplaza del 𝐸  hacia valores más negativos, lo que aumenta el 𝑁𝑂𝑃 y 

por tanto el requerimiento energético. Así, el mantener una concentración mínima de este 

factor sería benéfico en el proceso de electro-obtención. 
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Con respecto al floculante y sus interacciones, el análisis ANOVA indicó que la 

significancia era en el potencial de cruce. No obstante, el análisis de la ecuación 

codificada del 𝐸  mostró un cambio mínimo cuando la concentración floculante- 

arsénico + antimonio aumentaba, lo cual fue corroborado experimentalmente.  

3.2 Cronoamperometría  

Mediante la técnica de cronoamperometría (Anexo 3) se obtuvieron curvas de 

densidad de corriente contra tiempo (o transitorios de corriente) con las cuales fue posible 

evaluar el tipo de nucleación y determinar los párametros cinéticos asociados al proceso 

de electrodepósición a partir de la aplicación de modelos reportados en la literatura.  

La figura 25 muestra un ejemplo de la familia de transitorios de corriente 

obtenidos durante la aplicación de un pulso de potencial suficientemente catódico para 

observar la nucleación. El sistema presentado corresponde 97 g L–1 de zinc, 0.7 mg L–1 

de cobalto, 75 mg L–1 de floculante, 0.03 mg L–1 de arsénico + antimonio, 75 mg L–1 de 

resina, 50 mg L–1 de aceite, donde la concentración de aceite fue mínima porque este 

factor, de acuerdo al análisis de la sección anterior, desfavorecería el proceso de electro-

obtención.  

La nucelación se caracteriza por el incremento de corriente debido al incremento 

del area por  la generación de los sitiso activos o núcleos de zinc. El proceso de nucleación 

llega a un máximo, caracterizado por la densidad de corriente máxima, a un tiempo tmax; 

posteriormente se observa un decaimiento relacionado con el control por difusión de la 

espercie electroactiva (López Granada, 2002). 
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Figura 25 Familia de transitorios de corriente de zinc obtenidas a partir de un electrolito 
con 97 g L–1 de zinc, 0.7 mg L–1 de cobalto, 0.03 mg L–1 de arsénico + antimonio, 50 mg 
L–1 de aceite, 75 mg L–1 de floculante, 75 mg L–1 de resina. 

 

La evaluación de los transitorios de corriente fue hecha con el modelo descrito por 

la ecuación 23, el cual considera que la corriente total está conformada por un proceso de 

nucleacion 3D del zinc limitado por difusión (𝑖 ), y la reducción acoplada del protón 

(𝑖 ) (Aguilar y col., 2007). A partir de un ajuste no lineal de los datos experimentales se 

obtuvieron los parametros de nucleación, 𝑁 , 𝐴, 𝐷 y 𝐾 . El ajuste se realizó mediante el 

programa Origin versión 8 observando que los párametros estadísticos (R2, Chi2, suma 

de cuadrados) que determinan un buen ajuste matemático, fueran adecuados. La tabla 14 

muestra los párametros obtenidos para los ajustes presentados en la figura 26 (a b, c) 

correspondientes a la familia de transitorios de la figura 25, asi como los parámetros 

estadísticos de su ajuste. 
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Tabla 14 Ejemplo de datos cinéticos de la electrocristalización obtenidos por medio del 
ajuste con el modelo de la Ec. 25.  

 
Potencial (V vs SHE) 

0.98 1.00 1.01 

Párametros 
de nucleación 

𝐴 𝑠  1.73 5.52 5.99 
𝑁𝑜 𝑐𝑚  1.18 10  7.14 10  9.88 10  

𝔻 𝑐𝑚 𝑠  8.70 10  2.14 10  1.75 10  
𝐾  𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚 𝑠  5.24 10  7.49 10  7.91 10  

Párametros 
estadísticos 

𝑅 0.99 0.99 0.99 
𝐶ℎ𝑖  0.09 0.17 1.38 

𝑆𝑢𝑚𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑢𝑎𝑑𝑟𝑎𝑑𝑜𝑠 276.38 494.61 4131.18
𝐴: velocidad de nucleación; 𝑁 : número de sitios activos; 𝔻: coeficiente de disusión; 𝐾 : 
constante de velocidad de la reacción de reducción del protón 

 

 

Figura 26 Transitorio de corriente con gráfica de ajuste a diferentes corrientes para los 
potenciales a) 0.98 V vs SHE b) 1.00 V vs SHE y c) 1.01 V vs SHE  

 

La tabla 14 a través de los parámetros estadísticos, y la figura 26 considerando las 

curvas experimental y de ajuste; indican que el modelo elegido describe correctamente 

los transitorios de corriente para los tres potenciales de electrodeposición. Así, para 

establecer las variables de respuesta a analizar, a partir de los parámetros cinéticos 

calculados (𝐴, 𝑁𝑜, 𝔻, y 𝐾  ), se emplearon algunas correlaciones de los parámetros 

cinéticos en función de la variación del potencial aplicado. Dichas correlaciones se 

consideran mas representativas de la cinética del proceso que el uaso parámetros cinéticos 

aislado, determinados a una determiando valor de potencial impuesto. Las correlaciones 

empleadas se describen en los siguientes parrafos. 
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De acuerdo a la teoría atomística de nucleación, es posible estimar el tamaño 

crítico del núcleo (𝑛 ) a partir de la relación entre velocidad de nucleación, 𝐴, y el 

potencial aplicado en cada transitorio, 𝐸, de acuerdo con la ecuación 36 (Aguilar y col., 

2010). 

 

𝑛
𝑘𝑇
𝑧𝑒

𝑑 ln 𝐴
𝑑𝐸

∝   (Ec.  36) 

donde 𝑘 𝐽 𝐾  es la constante de Boltzmann, 𝑇 𝐾  es la temperatura absoluta, 𝑒  𝐶  

es la carga electrica del electrón y ∝  es el coeficiente transferencia de energía de la 

reducción del zinc. Este tamaño crítico del núcleo es definido como un conglomerado 

cuya probabilidad de crecer es menor o igual a un medio y que, al incorporar un átomo 

adquiere una probabilidad de crecer mayor que un medio, por lo que al aumenar el valor 

del tamaño crítico del núcleo, éste crecerá con mayor estabilidad (Scharifker y Mostany, 

2003). 

Debido a la relación directa entre  y 𝑛 , se consideró realizar el ANOVA a 

valores de 𝑛  calculados a apatir de los valores de A obtenidos en los ajustes. De esta 

forma se buscó evaluar el efecto de cada factor bajo estudio (zinc, cobalto, arsénico + 

antimonio, aceite, resina y floculante) sobre el valor medio o global de 𝐴 para el intervalo 

de potencial aplicado. Para ello se trazaron las curvas ln 𝐴  𝑣𝑠 𝐸 para cada uno de los 

experimentos (como se muestra en el ejemplo de la figura 27), y a partir del valor de la 

pendiente y utilizando la ecuación 36 se estimó el valor de 𝑛 . 
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Figura 27 Ejemplo de gráfica que muestra la variación de 𝑨 con base a los datos de la 
Tabla 15. 

 

Por otra parte, asumiendo que 𝐾  sigue el modelo propuesto por Butler-Volmer 

de acuerdo a la ecuación 37, es posible estimar el valor del coeficiente de transferencia 

de carga de la reducción del protón 𝛼  usando la pendiente obtenida de la gráfica 

ln 𝐾 𝑣𝑠 𝐸 (figura 28), considerando 𝑧 1 y 𝑇 309 𝐾. A partir de este parámetro se 

puede inferir si la reducción del protón se favorece bajo las condiciones del sistema.  

𝐾 𝐾 𝑒𝑥𝑝
𝛼 𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
 

(Ec.  37) 

 
Figura 28 Ejemplo de gráficas que muestran la variación de 𝑲𝑷𝒓 en función del potencial 
aplicado con base a los datos de la Tabla 15. 
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Por otro lado, las gráficas de ln 𝑁  𝑣𝑠 𝐸 no presentaron en todos los casos una 

relación lineal; sin embargo, la tendencia en la mayoría de los casos es un incremento en 

función del potencial impuesto (figura 29), por lo que se consideró como variable de 

respuesta el promedio de los valores de la densidad de sitios activos 𝑁  obtenidos en 

los potenciales más negativos. 

 
Figura 29 Gráfica de la variación del 𝑵𝒐 en función del potencial aplicado 

 

El análisis del efecto de los factores de composición se realizó a partir del 

ANOVA para 𝑛 , 𝑁 , 𝛼  y 𝔻. La tabla 15 muestra el ANOVA para 𝑛 , siendo las 

interacciones zinc-arsénico + antimonio DF  y aceite-floculante AB , los factores con 

efecto. 

La interacción zinc-arsénico + antimonio presentan un efecto positivo sobre el 𝑛  

cuando ambas concentraciones aumentan; para el caso dónde alguna de ellas disminuye 

el 𝑛  decrece (figura 30). Esto se relaciona directamente con un aumento en la 𝐴 al 

incrementar la concentración de zinc y del arsénico + antimonio; sin embargo, 
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considerando que se ha comprobado que el zinc se residuelve debido a la presencia de 

arsénico + antimonio, este efecto favorable podría estar en función de otros fenómenos.  

Tabla 15 ANOVA del 𝒏𝒄.  

Factor 
Suma de 

cuadrados 
Grados de 

libertad 
Cuadrado 

medio 
F value 

p-value 
 

Modelo 39.5494 11 3.5954 2.5519 0.0143 
A-Aceite 0.0049 1 0.0049 0.0035 0.9533 

B-Floculante 4.8660 1 4.8660 3.4537 0.0701 
C-Resina 0.3348 1 0.3348 0.2376 0.6285 
D-Zinc 1.0207 1 1.0207 0.7244 0.3995 

E-Cobalto 0.2771 1 0.2771 0.1967 0.6597 
F-Arsénico +Antimonio 2.6994 1 2.6994 1.9160 0.1736 

AB 5.9030 1 5.9030 4.1898 0.0470 
AC 3.8820 1 3.8820 2.7553 0.1044 
AE 4.4671 1 4.4671 3.1706 0.0822 
DF 7.8533 1 7.8533 5.5741 0.0229 
F2 8.2411 1 8.2411 5.8493 0.0200 

Residual 59.1743 42 1.4089  

Lack of Fit 58.6387 37 1.5848 14.7938 0.0034 
Pure Error 0.5356 5 0.1071  

Cor Total 98.7237 53  

 

El efecto positivo del zinc en la 𝐴 ha sido observado por Raessi y col (2003), 

quienes determinaron que a mayor concentración de zinc la nucleación cambia de 

progresiva a instantánea, presentando 𝐴 mayores. Asimismo, Trejo y col. (2001) en un 

estudio sobre la influencia de polietilenglicol (PEG) de diferentes pesos moleculares en 

el mecanismo de nucleación de zinc, observaron un aumento de 𝐴 conforme disminuye 

el 𝑁𝑂𝑃; este comportamiento también es detectado en este trabajo al aumentar la 

concetración de zinc o arsénico + antimonio. 
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Figura 30 Gráfica de superficie de respuesta de 𝒏𝒄 en función de la concentración del 
zinc y del arsénico + antimonio con una concentración de 75 mg L–1 de floculante, 75 mg 
L–1 de aceite, 75 mg L–1 de resina y 0.0375 mg L–1 de cobalto 

 

Por otro lado, tanto el floculante como el aceite disminuyen el 𝑛  tal como se 

muestra en la figura 31, y por consiguiente también desfavorecerán la 𝐴, lo cual concuerda 

con lo obtenido en las pruebas de voltamperometría, donde la presencia de aceite provoca 

un aumento en el 𝑁𝑂𝑃. Este efecto negativo en la cinética podría estar asociado con un 

efecto bloqueador en la interfase ya sea por la presencia de aceite o del floculante.  

 
Figura 31 Gráfica de superficie de respuesta de 𝒏𝒄 en función del floculante y aceite con 
una concentración de 75 mg L1 de resina, 78.5 g L1 de zinc, 0.03 mg L1 de arsénico + 
antimonio y 0.0375 mg L1 de cobalto  
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 La evaluación del efecto de los factores de composición del electrolito sobre el 

número de sitios activos promedio 𝑁  se muestra en la tabla 16. De acuerdo con los 

valores de p-value, se observa que únicamente el aceite presenta un efecto individual 

significativo, y como lo muestra la gráfica de la figura 32 resulta en un efecto favorecedor, 

ya que, al aumentar la concentración de aceite, la cantidad de sitios activos disponibles 

para la nucleación aumenta. 

 Tabla 16 ANOVA de 𝑵𝒐  

Factor 
Suma de 

cuadrados

Grados 
de 

libertad

Cuadrado 
medio 

F 
value 

p-
value 
Prob 
> F 

Modelo 77.5045 6 12.9174 3.1596 0.0110 
A-Aceite 20.0354 1 20.0354 4.9007 0.0317 
C-Resina 10.3012 1 10.3012 2.5197 0.1191 
D-Zinc 0.4425 1 0.4425 0.1082 0.7436 

E-Cobalto 15.0421 1 15.0421 3.6793 0.0612 
CE 16.1609 1 16.1609 3.9530 0.0526 
DE 15.5223 1 15.5223 3.7968 0.0573 

Residual 192.1499 47 4.0883  

Falta de 
ajuste

184.8588 42 4.4014 3.0183 0.1088 

Error 7.2911 5 1.4582  

Suma de 
cuadrados 

totales 
269.6544 53    

 

En forma similar a este trabajo, Nayana y Venkatesha (2011) estudiando el efecto 

de la presencia de reactivos orgánicos (bromuro de cetiltrimetilamonio, ácido acético y 

salicilaldehído), observaron un aumento de 𝑁  y la disminución de la 𝐴.  

Este comportamiento de disminución de la 𝐴 y aumento de 𝑁  debido a la 

presencia de aceite podría propiciar un cambio en la morfología del depósito, dando lugar 

a un crecimiento irregular de los cristales formados llegando a provocar un crecimiento 
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detrítico, tal como se ejemplifica en la figura 33. Primeramente, se tienen una cantidad 

alta de 𝑁 , después debido a la disminución de la 𝐴 se propiciará una cantidad menor de 

núcleos estables; y sobre estos núcleos habrá un crecimiento irregular que puede generar 

porosidad.  

 

Figura 32 Efecto de la variación de aceite en la formación de sitios activos 𝑵𝒐 . (Las 
líneas punteadas son de frontera y los puntos rojos son de diseño) 

 

 

Figura 33 Representación del efecto del aceite a) densidad de sitios activos disponibles 
(𝑵𝒐) b) Disminución de la velocidad de nucleación (𝑨) por lo que los núcleos formados 
son menos y con menor estabilidad c) Crecimiento de pocos núcleos generan una 
superficie porosa. 
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El ANOVA realizado para los valores de 𝛼  obtenidos bajo las diferentes 

condiciones se presenta en la tabla 17. A partir de estos datos se determinó que el zinc y 

el cobalto son los factores que presentan un efecto significativo para la cinética de la 

reducción del protón. El efecto en la reacción de evolución de hidrógeno se considera 

importante porque la alta generación de ese gas disminuye la eficeincia de corriente y 

puede generar defectos en el depósito metalico por atrampamiento del gas. 

 

Tabla 17 ANOVA DE 𝜶𝑷𝒓 

Factor 
Suma de 

cuadrados 
Grados de 

libertad 
Cuadrado 

medio 
F value p-value 

Modelo 0.8087 6 0.1348 3.9206 0.0029 
A-Aceite 0.0323 1 0.0323 0.9398 0.3373 
C-Resina 0.0853 1 0.0853 2.4827 0.1218 

D-Zinc 0.1887 1 0.1887 5.4901 0.0234 
E-Cobalto 0.2760 1 0.2760 8.0301 0.0068 

AC 0.1030 1 0.1030 2.9963 0.0900 
CE 0.1232 1 0.1232 3.5845 0.0645 

Residual 1.6157 47 0.0344 

Falta de ajuste 1.6104 42 0.0383 36.5902 0.0004 

Error 0.0052 5 0.0010 
Suma de 

cuadrados 
totales 

2.4243 53 

 

De acuerdo a las gráficas de las figuras 34 a y b  se puede infererir que el aumento 

en la concentración de cobalto  (34a) propicia la cinética de reducción del protón, mientras 

que el aumento en la concentración del zinc (34b)  produce un efecto contrario, es decir, 

el aumento de la presencia de cobalto propiciará la evolución de hidrógeno. 

 

Cachet y col (1998) encontraron resultados similares, tras evaluar el efecto del 

cobalto mediante curvas de polarización en estado estacionario, observando que a 

potenciales catódicos bajos el aumento en la concentración de este ion provoca la 
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aparición de un pico relacionado a la evolución del hidrógeno e incrementa el rango de 

potencial en el que ocurre este fenómeno. Además, mediante espectroscopía de 

impedancia determinaron que la etapa controlante de la evolución del hidrógeno es un 

proceso de adsorción lento asociado a una fuerte inhibición por especies de zinc 

adsorbidas.  

 

 

Figura 34 Variación de 𝜶𝑷𝒓 en función de la concentración de a) cobalto b) zinc 

 

 
Por último, al evaluar el efecto de las sustancias sobre el coeficiente de difusión, 

se encontró mediante el ANOVA de la tabla 18 que, los factores con efecto significativo 

individual son el aceite y el zinc. Con base en la gráfica de la figura 35a se tiene que al 

aumentar la concentración de zinc el valor de 𝔻 presenta un aumento, minetras que la 

figura 35b muestra que cuando el contenido de aceite incrementa en el sistema el 𝔻 

disminuye.  
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Tabla 18 ANOVA para 𝔻.   
Factor Suma de 

cuadrados
Grados de 

libertad
Cuadrado 

medio
F value p-value 

Modelo 173.7108 6 28.9518 2.4379 0.0391 
      

A-Aceite 50.7853 1 50.7853 4.2764 0.0442 
B-Floculante 26.2186 1 26.2186 2.2077 0.1440 

C-Resina 5.4003 1 5.4003 0.4547 0.5034 
D-Zinc 50.1801 1 50.1801 4.2254 0.0454 

E-Cobalto 36.9664 1 36.9664 3.1128 0.0848 
F-Arsénico +Antimonio 4.1601 1 4.1601 0.3503 0.5568 

Residual 558.1622 47 11.8758 
 

Falta de ajuste 544.0426 42 12.9534 4.5870 0.0471 
Error 14.1196774 5 2.8239 

Suma de cuadrados 
totales 

731.873037 53 

 

 

Figura 35 Variación de  𝔻 en función de la concentración de a) zinc b) aceite 

 

La disminución del 𝔻 por la presencia del aceite es acorde con lo reportado por 

Trejo y col (2001) y por Nayana y Venkatesha (2011); ambos señalan que la presencia de 

sustancias orgánicas provoca la disminución del coeficiente de difusión. Por un lado Trejo 
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y col (2001) asocian esta disminución a un cambio en la viscosidad cinemática, la cual 

crece al aumentar el peso molecular del compuesto orgánico añadido; mientras que 

Nayana y Venkatesha (2011) relacionan este decremento a un bloqueo de sitios debido a 

la adsorción en la superficie del electrodo, disminuyendo el camino libre para la difusión 

lateral de adiones metálicos. 

Con los resultados obtenidos se puede establecer que de los agentes orgánicos 

estudiados, el aceite es el que presenta un mayor efecto en el proceso de 

electrocristalización del zinc al modificar 𝑁 , 𝔻 y 𝐴, sugiriendo que al estar presente se 

modificará la morfología de los depósitos de zinc. Además, el aumento en la 

concentración de aceite eleva el 𝑁𝑂𝑃, lo que representaría un incremento en la energía 

consumida del proceso de electrodeposición, por lo que se considero necesario evaluar 

este factor en las pruebas de electro-obtención masiva. 

Debido a que el floculante tiene un efecto similar al aceite sobre 𝐴, se decidió no 

considerar este factor en las pruebas posteriores (la concentración se mantuvo constante), 

además de que éste no afecta el resto de los parámetros evaluados, y que a nivel de planta 

se ha logrado establecer la dosificación óptima de operación, a diferencia del aceite que 

sí es un agente contaminate del cual no se tiene un control establecido.  

Por otro lado, la variación en la concentración de zinc modifica los parámetros de 

electrocristalización, 𝐴, 𝛼  y 𝔻, de tal forma que un aumento en su concentración 

mejoraría el proceso de electrodepósito, ya que se propicia un incremento de 𝐴 

favoreciendo una cantidad mayor de núcleos lo que permitiría obtener depósitos más 

homogéneos. Un efecto similar se observaría al favorecer el transporte de masa hacia la 

interfase, así como limitar la reacción de evolución del protón.  
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El arsénico + antimonio modifica la 𝐴 y el cobalto el 𝛼 , por lo que estos, al igual 

que el aceite, podrían ocasionar un cambio en la morfología; además ambos afectan el 𝐸  

lo que reafirmaría el efecto perjudicial en la electro-obtención, trayendo consigo un déficit 

en la eficiencia de corriente. Por lo anterior también se considero necesario evaluar la 

variación del zinc, arsénico + antimonio y cobalto mediante las pruebas de electro-

obtención cuyos resultados se describen en el siguiente capítulo. 
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4. Resultados y discusión sobre el efecto de impurezas en la morfología y la 
generación de óxido de zinc. 
 

Las pruebas de electro-obtención fueron realizadas considerando como factores: 

aceite, zinc, arsénico + antimonio y cobalto, utilizando electrolito de alimentación a la 

casa de celdas de IMMSA, cuya composición se muestra en la tabla 19. 

Tabla 19 Análisis de electrolito de IMMSA 
Compuesto Concentración actual  

𝒁𝒊𝒏𝒄 𝒈 𝑳 𝟏  75.7 

𝑪𝒐𝒃𝒂𝒍𝒕𝒐 𝒎𝒈 𝑳 𝟏  0.12 

𝑨𝒓𝒔é𝒏𝒊𝒄𝒐 𝑨𝒏𝒕𝒊𝒎𝒐𝒏𝒊𝒐 𝒎𝒈 𝑳 𝟏 0.01 

𝑴𝒂𝒏𝒈𝒂𝒏𝒆𝒔𝒐 𝒈 𝑳 𝟏  8.06 

𝑺𝒖𝒍𝒇𝒂𝒕𝒐𝒔 𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍𝒆𝒔 𝒈 𝑳 𝟏  154.31 

 

 Debido a que las condiciones de las pruebas (tiempo de electrolisis y volumen de 

electrolito) representan un importante consumo de tiempo y material de trabajo, para esta 

sección se empleó el diseño de experimentos tipo factorial fraccionado (cuya matriz 

experimental se muestra en la tabla 20), el cual maneja dos niveles para cada factor, y un 

menor número de pruebas requeridas. Se consideró como nivel bajo la concentración de 

operación (tabla 19) de zinc, cobalto y arsénico + antimonio, y como nivel alto el valor 

máximo encontrado en el análisis histórico del electrolito. Para el aceite, el nivel bajo se 

definió en 50 mg L–1 y el nivel alto en 100 mg L–1.  

Tabla 20 Matriz experimental para pruebas de electro-obtención A. 
Experimento 𝐙𝐢𝐧𝐜   

𝐀 ∗  
𝐠 𝐋 𝟏  

𝑪𝒐𝒃𝒂𝒍𝒕𝒐  
𝑩  

𝒎𝒈 𝑳 𝟏

𝑨𝒓𝒔é𝒏𝒊𝒄𝒐 𝑨𝒏𝒕𝒊𝒎𝒐𝒏𝒊𝒐  
𝑪  

𝒎𝒈 𝑳 𝟏

𝑨𝒄𝒆𝒊𝒕𝒆  
𝑫   

𝒎𝒈 𝑳 𝟏   
E1-A 97 0.70 0.05 100 
E2-A 97 0.70 0.01 50 
E3-A 75.7 0.70 0.01 100 
E4-A 97 0.12 0.01 100 
E5-A 75.7 0.12 0.05 100 
E6-A 75.7 0.12 0.01 50 
E7-A 97 0.12 0.05 50 
E8-A 75.7 0.70 0.05 50 

*La letra en [] representa la codificación del factor en el diseño de experimentos. 
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En cada experimento se aplicó una densidad de corriente de 480 A m2 durante un 

tiempo de operación de 24 h, pasado este tiempo, el depósito obtenido fue removido, 

lavado con agua destilada y secado a condiciones ambientales. El depósito seco fue 

pesado con el fin de determinar la cantidad de zinc depositado y calcular la eficiencia de 

corriente y energía consumida aparentes (tabla 21), denominadas así ya que se calculan a 

partir de la masa de depósito y no del metálico recuperado al final del proceso de fusión 

(ecuaciones 27 y 28). 

Tabla 21 Eficiencia y energía consumida aparente de las pruebas de electro-obtención 
A 

Experimento Eficiencia aparente (%) Energía consumida aparente 
(kWh ton1) 

E1-A 87.11 9951.96 
E2-A 93.07 9393.80 
E3-A 88.81 9968.78 
E4-A 93.75 9521.71 
E5-A 86.12 9985.96 
E6-A 90.94 9735.52 
E7-A 86.68 10067.45 
E8-A 72.11 12195.38 

 

Los depósitos obtenidos en los experimentos de electro-obtención se pueden 

agrupar en dos tipos de acuerdo a su apariencia observada a simple vista. En la figura 36 

se presentan muestras de los dos tipos obtenidos y su comparación con un depósito 

obtenido a condicones controladas de operación (figura 36a). 

El depósito mostrado en la figura 36b es tipo poroso, esta porosidad puede ser 

debida a la aparición aislada de los primeros núcleos de zinc lo que ocasiona que la 

posterior deposición masiva sea sobre una base deficiente de cristales de zinc. O bien, a 

la elevada evolución de hidrógeno que conlleva un atrampamiento de burbujas en la 

superficie del depósito que al desprenderse generan el tipo de morfología porosa. La 
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figura 36c muestra el tipo de depósito de apariencia granular, este depósito es quebradizo, 

lo cual se constato al remover el metal del cátodo.  

 
Figura 36 a) depósito obtenido en condiciones controladas de planta b) depósito tipo 
poroso obtenido en las pruebas de electro-obtención A c) depósito tipo granular obtenido 
en las pruebas de electro-obtención A. 

 

Para complementar la caracterización de los depósitos obtenidos en cada 

experimento se emplearon las técnicas de MEB y DRX para determinar, por un lado el 

tipo de morfología de acuerdo a lo descrito por Mackinnon y col. (1987), y por otro la 

textura cristalográfica. 

La figura 37a presenta la micrografía del depósito obtenido a condiciones 

controladas, en ella se logran distinguir dos fases; la primera se presenta en mayor 

proporción , con una tonalidad gris claro, y una composición de 100% de zinc de acuerdo 

al analsis EDS. Mientras que el análsis puntual de las zonas de color gris oscuro indica 

contenidos de 83.49%-wt de zinc, 13.67%-wt de oxígeno y 2.84%-wt de azufre, lo cual 

indicaría la oxidación parcial de la superficie y la presencia en menor proporción de 

sulfato de zinc debido a electrolito remanente en la superficie. Una imagen generada a 

a b 
c 
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mayores aumentos permite observar que se presenta una morfología tipo intermedia 

correspondiente a eficiencias de corriente altas (figura 37b). 

   
Figura 37 Micrografías de un depósito obtenido de un electrolito en condiciones 
controladas a) a 450 aumentos b) a 1200 aumentos.  

 

Las micrografías de los depósitos con apariencia porosa se muestran en la figura 

38, en las cuales se observan zonas con un tipo de morfología vertical (figura 38b), 

intermedia (figura 38d y 38f) y basal (figura 38h). De forma similar a la figura 37, existen 

dos zonas, una clara perteneciente a zonas con 100%-wt de zinc y otra oscura con 

presencia de azufre y oxígeno. El análisis EDS en las zonas oscuras indica una 

composición promedio de 16.1%-wt de oxígeno, 14.2 %-wt de azufre y 69.7%-wt de zinc, 

por lo que además de la oxidación de la superficie, existe la presencia de sales de sulfato 

de zinc cristalizadas sobre el depósito, debido probablemente a un atrapamiento de 

electrolito en los poros generados. Además, es posible que una porción del agua de lavado 

se mantenga en los poros provocando una oxidación de la parte interna de estos. Tanto la 

presencia excesiva de sulfato de zinc como la posible oxidación interna de los poros, 

ocasionaría un aumento considerable en la generación de dross. 

La figura 39 muestra las micrografías de los depósitos de apariencia granular, 

observando que en su mayoría la morfología es de tipo basal (figuras 39b, 39f y 39h) y 

Especies 
oxidadas y 
sulfatadas 

Zn 

  a   b 

Zn 

Zn 

Zn 

BEC 20 kV       WD 10mm        SS50       450         50µm      ―― BEC 20 kV       WD 10mm        SS50       1200         10µm      ―― 
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en algunas zonas se vuelve vertical (figura 39d). Estos depósitos también presentan zonas 

con 100%-wt de zinc (claras) y otras con contenido de azufre y oxígeno (oscuras). El 

análisis por EDS de las zonas oscuras indica una composición promedio de oxígeno de 

20.81%-wt, 5.9 %-wt de azufre y 73.3%-wt de zinc; en este caso la presencia de sales de 

sulfato de zinc es menor con respecto a los depósitos porosos, debido probablemente a 

una remoción mejor del electrolito durante el lavado. No obstante, al presentar una 

superficie irregular, en comparación a un depósito homogéneo, el área superficial 

disponible para oxidar aumenta, lo que ocasionaría mayor cantidad de dross generado en 

la etapa de fusión. 

La figura 40 muestra el difractograma de DRX del depósito obtenido en 

condiciones controladas de operación, mientras que la figura 41 corresponde a los 

difractogramas de los depósitos obtenidos en las condiciones de evaluación del presente 

estudio. Utilizando la ecuación 31 fue posible calcular el 𝑄𝐶 para determinar la 

orientación preferencial. Por un lado, el depósito a condiciones controladas presentó 

como planos preferenciales (2 0 1), (1 1 2), los cuales de acuerdo Mackinnon y col (1987) 

pertenecen a una morfología tipo intermedia lo que concuerda con lo observado en MEB. 

Adicionalmente, presenta el plano preferencial (1 1 0) perteneciente a una morfología tipo 

vertical sugiriendo un cambio de morfología en algunas zonas. 

Debido al crecimiento irregular de algunos depósitos obtenidos en la serie de 

experimentos de electro-obtención, los difractogramas obtenidos (figura 41) presentan en 

su mayoría una señal de estructura amorfa. Para los experimentos E2-A, E4-A y E6-A 

fue posible calcular el 𝑄𝐶 para determinar las orientaciones preferenciales (tabla 22). Los 

planos detectados fueron: (1 0 2) que pertenece a una morfología intermedia, el (1 0 3) a 

una basal y la (1 1 0) a una vertical, lo que comprueba lo observado en las micrografías 

de la figura 38. 
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Figura 38 Micrografías obtenidas con el microscopio Philips XL30 de a) E2-A a 48 
aumentos b) E2-A a 1520 aumentos c) E3-A a 50 aumentos d) E3-A a 798 aumentos e) 
E4-A a 34 aumentos f) E4-A a 1094 aumentos g) E6-A a 38 aumentos h) E6-A a 1247 
aumentos. 

Especies 
oxidadas y 
sulfatadas 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

g) h) 

Zn 

Especies 
oxidadas y 
sulfatadas 

Especies 
oxidadas y 
sulfatadas 

Zn 

Zn 
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Figura 39 Micrografías obtenidas con el microscopio Phillips XL30 de a) E1-A a 40 
aumentos b) E1-A a 1268 aumentos c) E5-A a 40 aumentos d) E5-A a 624 aumentos e) 
E7-A a 39 aumentos f) E7-A a 624 aumentos g) E8-A a 39 aumentos h) E8-A a 1248 
aumentos. 

 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

g) h) 

Especies 
oxidadas y 
sulfatadas 

Especies 
oxidadas y 
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Zn 

Zn 
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Figura 40 Difractograma del depósito obtenido en condiciones controladas de operación. 

 

Tabla 22 Planos preferenciales para experimentos de la serie A 

Experimento Plano preferencial 
E2-A (1 0 3), (1 1 0), (1 0 4) 
E4-A (1 1 0), (1 0 1), (1 0 2) 
E6-A (0 0 4), (1 0 2), (2 0 1) 

 

 

Una vez caracterizados los depósitos, estos fueron fundidos para obtener el 

porcentaje de dross generado, y calcular la eficiencia y energía consumida en función del 

zinc recuperado después de la fundición, las cuales se denominan eficiencia de corriente 

y energía consumida reales (tabla 23).  
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Figura 41 Difractogramas de los depósitos obtenidos de la serie de experimentos A. a) 
E1-A b) E2-A (c) E3-A d) E4-A e) E5-A f) E6-A g) E7-A h) E8-A. (*) representa las 
señales características del zinc. 

 

La generación de dross, la eficiencia de corriente real y la energía consumida real 

fueron analizadas estadísticamente como variables de respuesta. Los ANOVA (tablas 24, 

25 y 26) de todas las respuestas muestran como factor con efecto significativo al arsénico 

+ antimonio, indicando un efecto positivo para la generación de dross y la energía 
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consumida, y une efecto negativo para la eficiencia de corriente, tal como se muestra en 

la figura 42. 

Tabla 23 Generación de dross, eficiencia y energía consumida real de las pruebas de 
electro-obtención A 

Experimento Generación de 
dross (%) 

Eficiencia real 
(%) 

Energía consumida real 
(kW h t1) 

E1-A 77.06 19.98 43390.54 
E2-A 49.92 46.61 18756.00 
E3-A 45.78 48.16 18384.27 
E4-A 53.01 44.06 20262.30 
E5-A 66.29 29.03 29625.32 
E6-A 47.11 48.10 18406.22 
E7-A 58.97 35.56 24538.01 
E8-A 68.38 22.80 38572.72 

  

Cabe que señalar que los valores de generación de dross obtenidos son elevados 

en comparación con valores promedios de planta, lo cual podría ser debido a que el 

espesor del depósito obtenido en este estudio es menor con respecto a los obtenidos a 

nivel planta, ya que conforme el espesor disminuye se incrementa la relación entre el área 

superficial expuesta a la oxidación por unidad de masa del depósito sujeta a fundición 

(Meyer y Steenkamp, 2010). 

Tabla 24 ANOVA para la generación de dross 

Modelo Suma de 
cuadrados 

Grados de 
libertad 

Cuadrado 
medio 

F-value p-value 

Modelo 832.73 4 208.18 9.49 0.0474 
A-Zinc 16.25 1 16.25 0.74 0.4527 

C-Arsénico +Antimonio 701.36 1 701.36 31.97 0.0110 
D-Aceite 39.43 1 39.43 1.80 0.2725 

AD 75.69 1 75.69 3.45 0.1602 
Residual 65.81 3 21.94   

Suma de cuadrados 
totales

898.54 7    
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Tabla 25 ANOVA para la eficiencia de corriente 

Modelo Suma de 
cuadrados

Grados de 
libertad

Cuadrado 
medio

F-value p-value 

Modelo 883.7064 4 220.9266 10.5582 0.0410 
A-Zinc 0.4388 1 0.4388 0.0210 0.8940 

C-Arsénico +Antimonio 791.1300 1 791.1300 37.8085 0.0087 
D-Orgánico 17.5561 1 17.5561 0.8390 0.4272 

AD 74.5814 1 74.5814 3.56423 0.1555 
Residual 62.7740 3 20.9247 

 

Suma de cuadrados 
totales 

946.4803 7 
 

 

Tabla 26 ANOVA para la energía consumida 

Modelo Suma de 
cuadrados

Grados de 
libertad

Cuadrado 
medio

F-value p-value 

Modelo 578991992 4 144747998 4.5272 0.1225 
A-Zinc 479378.37 1 479378.37 0.0150 0.9103 

C-Arsénico +Antimonio 454779873 1 454779873 14.2240 0.0326 
D-Orgánico 16215013.3 1 16215013.3 0.5072 0.5278 

AD 107517728 1 107517728 3.3628 0.1640 
Residual 95918390.5 3 31972796.8

Suma de cuadrados 
totales 

674910383 7 

 

 
Figura 42 Efecto del arsénico + antimonio sobre a) generación de dross (%) b) eficiencia 
real (%) c) energía consumida real (kW h). Cada una con valores de 86.35 g L1 de zinc, 
0.41 mg L1 de cobalto y 75 mg L–1 de aceite. 
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A partir de los ANOVA se obtuvieron las ecuaciones de regresión para el 

porcentaje de dross, la eficiencia y la energía consumida real, en función de las 

concentraciones de zinc, arsénico + antimonio y aceite (ecuaciones 38, 40 y 41). Para el 

caso del porcentaje de generación de dross también se presenta la ecuación en función de 

valores codificados (ecuación 39), con el fin de tener una mejor visualización de la 

magnitud del efecto de cada variable. Los modelos obtenidos pueden ser empleados para 

predecir una aproximación del valor de respuesta en función de la concentración de las 

especies evaluadas. 

𝐷𝑟𝑜𝑠𝑠 % 100.8722 0.7326 𝑍𝑖𝑛𝑐  
468.1606 𝐴𝑟𝑠é𝑛𝑖𝑐𝑜 𝐴𝑛𝑡𝑖𝑚𝑜𝑛𝑖𝑜 0.9088 𝐴𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒  
0.0116 𝑍𝑖𝑛𝑐 𝐴𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒  

 

(Ec.  38) 

𝐷𝑟𝑜𝑠𝑠 % 58.31 1.43 𝐴 9.36 𝐶 2.22 𝐷 3.08 𝐴 𝐷  
 

(Ec.  39) 

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑙 % 16.2221 0.8381 𝑍𝑖𝑛𝑐
 497.2204 𝐴𝑟𝑠é𝑛𝑖𝑐𝑜 𝐴𝑛𝑡𝑖𝑚𝑜𝑛𝑖𝑜 0.9310 𝐴𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒  

0.0115 𝑍𝑖𝑛𝑐 𝐴𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒   

(Ec.  40) 

𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑖𝑑𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑙 % 98098.63 1009.7 𝑍𝑖𝑛𝑐  
376986.4 𝐴𝑟𝑠é𝑛𝑖𝑐𝑜 𝐴𝑛𝑡𝑖𝑚𝑜𝑛𝑖𝑜 1132.01 𝐴𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒  
13.7691 𝑍𝑖𝑛𝑐 𝐴𝑐𝑒𝑖𝑡𝑒  

(Ec.  41) 

 

Es importante señalar que con el tipo de diseño de experimentos empleado para 

estas pruebas de electro-obtención, sólo es posible determinar los factores principales que 

afectan las variables de respuesta, de ahí que el arsénico + antimonio sobresale como el 

único factor significativo en estas pruebas. Sin embargo, a partir de los coeficientes del 

modelo en función de los factores codificados (ecuación 39) para el % de dross generado, 

se puede determinar que el aceite y su interacción con el zinc representan la tercera parte 

del efecto global de incremento en la generación de dross, contra un 60% que representa 

el arsénico + antimonio. Adicionalmente, el efecto del aceite en la generación de dross 

puede ser visualizado con base en su impacto en la morfología del depósito, ya que los 
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depósitos obtenidos con contenido alto de aceite y concentración baja de arsénico + 

antimonio en el electrolito (experimentos E3-A y E4-A), presentan una porosidad alta, lo 

que amplía el área disponible para una oxidación. Por otra parte, las características del 

depósito obtenido a valores altos de arsénico + antimonio y bajos de aceite, sugieren que 

debido a la redisolución del zinc por el arsénico + antimonio, se producen depósitos de 

bajo espesor, lo cual, aunado a la irregularidad del depósito, incrementa la relación de 

superficie a oxidar durante el proceso de fundición.  

Cabe señalar que, si bien el cobalto es eliminado del ANOVA al emplear un 

algoritmo de selección de retroceso (backward en Anexo 2) debido que de acuerdo con el 

análisis estadístico carece de efecto, dicho resultado es probablemente debido a un efecto 

alias, el cual se produce cuando algunos factores presentan confusión estadística con 

otros. Los factores que presentan alias para ese sistema se muestran en la tabla 27. Por lo 

tanto, no es posible descartar categóricamente el efecto del cobalto, el cual, con base al 

estudio electroquímico, favorece la evolución de hidrógeno, lo que generaría un depósito 

de porosidad alta, tal como fue observado para los experimentos E2-A y E3-A, sin 

embargo, este último presenta también un valor alto de aceite, lo cual pudiera ser una de 

las razones de la confusión entre efectos. 

Tabla 27 Factores alias empleados en el diseño factorial 

Factor Estimado Factor Estimado Codificado Factores Alias 

[Intercepción] [Intercepción] Intercepción 
Zinc  [A] BCD 

Cobalto [B] ACD 
Arsénico + Antimonio [C] ABD 

Aceite [D] ABC 

Zinc  Cobalto [AB] CD 

Zinc  Arsénico + Antimonio [AC] BD 

Zinc  Aceite [AD] BC 

 



99 
 

Con base a lo anterior, sería recomendable aplicar un diseño de experimentos más 

robusto, para estudios posteriores, que permita establecer tanto los efectos principales 

como los efectos binarios con mayor precisión. De tal forma que un diseño tipo superficie 

de respuesta genere modelos predictivos de mayor confianza a partir de los cuales se 

pudiera establecer protocolos de control para las impurezas que favorecen la generación 

de dross. En este trabajo no se consideró desarrollar este tipo de diseño de experimentos 

debido al alcance del trabajo y material requerido, además de que se necesitaría cuatro 

veces el trabajo realizado con los diseños factoriales fraccionados empleados.  

No obstante, para validar los modelos de predicción obtenidos (ecuaciones 38, 40 

y 41) se realizó una segunda serie (B) de experimentos de electro-obtención, variando la 

concentración del zinc, arsénico + antimonio y aceite como se muestra en la tabla 28. A 

partir de los modelos de predicción ya obtenidos se calculó el valor de cada una de las 

variables de respuesta (tabla 29), y estas variables calculadas fueron comparadas (figura 

43) con los valores experimentales obtenidos en las pruebas de electo-obtención de la 

serie B (tabla 30).  

La comparación muestra que para los casos donde las impurezas (arsénico + 

antimonio y aceite) se incrementan (E1-B, E2-B y E4-B), el valor predicho es más 

cercano al valor real. Sin embargo, cuando las impurezas se mantienen en su nivel bajo y 

el contenido de zinc se incrementa, la predicción sobrestima la generación de dross y el 

consumo energético, y por consiguiente subestima la eficiencia de corriente. Esta 

desviación entre los valores predichos y reales podría estar asociada a la confusión que 

presenta el diseño entre las interacciones zinc-aceite y cobalto-arsénico + antimonio 

(tabla 28), ya que al no modificar en estas pruebas el contenido de cobalto su posible 

efecto no se ve reflejado en los valores obtenidos.  
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Tabla 28 Matriz experimental para pruebas de electro-obtención B 

Experimento Zinc (g L-1) Arsénico + Antimonio (mg L-1) Aceite (mg L-1) 
E1-B 78.5 0.01 75 
E2-B 78.5 0.05 0 
E3-B 97 0.01 0 
E4-B 97 0.05 75 

 

Tabla 29 Dross, eficiencia real y energía cosumida predichas 

Experimento Dross (%) Eficiencia real (%) Energía consumida (kWh ton–1)
E1-B 47.90 46.90 18771.76 
E2-B 66.77 24.71 37686.72 
E3-B 34.49 60.10 3927.87 
E4-B 69.10 26.61 34276.44 

 

Tabla 30 Porcentaje de dross, eficiencia y energía consumida real. 

Experimento  Dross (%) Eficiencia real (%) Energía real (kWh ton–1) 
E1-B 38.10 56.37 16228.64 
E2-B 55.92 19.52 44705.28 
E3-B 1.93 89.59 10210.91 
E4-B 71.46 24.71 35949.98 

 

La figura 44 muestra los depósitos obtenidos en los experimentos de validación. 

El depósito E1-B presenta una apariencia similar al tipo poroso de la serie A, mostrando 

una apariencia como de malla, esto debido al cambio en el proceso de electrocristalización 

que provoca el aceite, el cual al aumentar el 𝑁  y disminuir 𝐴, generaría núcleos aislados 

en la superficie por lo que el depósito másivo se produce en una superficie deficiente de 

cristales originando un crecimiento vertical poroso. 

Por otro lado, el depósito E2-B es el de menor espesor y con perforaciones 

pequeñas, las cuales son debidas probablemente a poros generados por la evolución del 

hidrógeno y/o la redisolución del zinc por presencia de arsénico + antimonio.  
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Figura 43 Gráficas de predichos (—) vs obtenidos (- - -) a) generación de dross b) 
eficiencia real c) energía consumida real. 
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El depósito E3-B es hómogeneo con una coloración gris opaca con zonas de color 

blanco, y es similar al depósito obtenido con condiciones controladas de planta, y presenta 

alta eficiencia de corriente y baja generación de dross. Finalmente, el despósito E4-B 

presentan un crecimiento granular, que con base a lo establecido anteriormente es 

resultante del efecto que presenta el incremento conjunto de aceite y arsénico + 

antimonio.  

 
Figura 44 Tipos de morfología obtenidas a) E1-B, b) E2-B, c) E3-B d) E4-B 

 

En la figura 45 se presentan las micrografías de los 4 depósitos obtenidos, para los 

cuales se observan dos zonas: una clara donde el análisis EDS indica la presencia de zinc 

(100%-wt), y otra de color oscuro donde se determinó la presencia de azufre y oxígeno.  

 Para E1-B, figuras 45 a) y b), se observan zonas con una morfología vertical y 

otras zonas que parecen amorfas, y el análisis EDS indica 37.87%-wt zinc, 41.84%-wt de 

oxígeno, 16.31%-wt de azufre, lo cual es debido a una oxidación mayor de la superficie, 

así como a la presencia de sulfato de zinc cristalizado que fue atrapado en los poros.  

a)  b) 

c) d)
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Para el depósito E2-B, figuras 45 c) y d), los cristales están orientados 

verticalmente, y el análisis por EDS muestra que la superficie se encuentra mayormente 

oxidada. La composición fue de 66.14%-wt zinc, 29.12%-wt de oxígeno, y la cantidad de 

azufre es apenas del 4.74%-wt, lo que sugiere que el sulfato de zinc cristalizado en la 

superficie es menor. 

Para el depósito E3-B, figuras 45 e) y f), la morfología es de tipo intermedia 

característica de un depósito obtenido a partir de un electrolito libre de impurezas, lo que 

concuerda con la alta eficiencia de corriente y la baja generación de dross. El análisis por 

EDS señala 89.37%-wt de zinc y 10.63%-wt de oxígeno, lo que indicaría la oxidación de 

ciertas zonas, siendo un porcentaje bajo de la superfice.  

En el caso de E4-B, figuras 45 g) y h), de forma similar a E1-B, se observan 

principalmente zonas con morfología tipo vertical, y otras menores de tipo intermedio. 

Con el análisis EDS se pueden distinguir fases con 37.40%-wt zinc, 44.41%-wt de 

oxígeno y 11.48%-wt de azufre, así como otras con únicamente zinc (89.37%-wt) y de 

oxígeno (10.63%-wt), lo que indicaría una menor cantidad de sulfato de zinc cristalizado 

en la superficie.  

En la figura 46 se encuentran los difractogramas de los depósitos, los cuales 

muestran únicamente la presencia de zinc. Empleando la ecuación 38, se obtuvieron los 

planos preferenciales mostrados en la tabla 31. Los planos (103), (002) y (105) pertenece 

a la morfología basal y los planos (102), (112) y (114) de E3-B pertenecen a la morfología 

tipo intermedia lo que concuerda a lo observado por MEB. 
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Figura 45 Micrografias tomadas con Jeol JSM-6610 LV a) E1 a 600 aumentos, b) E1 a 
1500 aumentos, c) E2 a 650 aumentos, d) E2 a 1500 aumentos, e) E4 a 1200 aumentos, 
f) E4 a 2200 aumentos. 

 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

g) h) 
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Figura 46 Difractogramas de los depósitos a) E1-B b) E2-B c) E3-B y d) E4-B 

 

Tabla 31 Planos preferenciales de los depósitos de la serie de electro-obtención B. 

Experimento Plano preferencial 
E1 (004), (103), (002) 
E2 (104), (200), (112) 
E3 (203), (102) y (114)  
E4 (203), (004), (105) 

 

 A partir de los resultados se puede establecer que, el incremento de la 

concentración de las impurezas de arsénico + antimonio y aceite (posiblemente también 

debido a la presencia de cobalto) en el electrolito favorecen la generación de dross y la 

disminución del rendimiento energético del proceso. Con el fin de proponer una estrategia 

de seguimiento y control del efecto de tales impurezas es necesario proponer un método 

de análisis. El arsénico + antimonio es comúnmente controlado en el proceso de 

purificación y analizado cotidianamente, se debe considerar también la determinación de 

forma cotidiana del contenido de aceite (y otros orgánicos) en el electrolítico, con el fin 

de evitar que la acumulación de estos agentes alcance valores que produzcan un efecto 
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sobre el proceso de electro-obtención ya sea de manera individual o sinérgico, y a su vez 

conlleven una generación elevada de dross. Para lo cual, es necesaria una técnica de 

análisis sencilla (rápida) y confiable para estas especies orgánicas, de ahí que se 

recomienda la determinación del carbono orgánico total (TOC). Esta técnica provee 

únicamente resultados cuantitativos, pero por su simplicidad es más factible de 

implementar como análisis rutinario que la cromatografía. En la tabla 32 se presentan los 

resultados del análisis de una muestra de electrolito en condiciones estándares y otra 

adicionada con 100 mg L1 de aceite. Los resultados permiten observar un aumento en la 

cantidad de C al aumentarla concentración de aceite por lo que lo convierte en un método 

viable de análisis. Para lograr un control dentro de IMMSA sería desarrollar una estrategia 

de monitoreo aleatorio durante un periodo de tiempo, entre otras acciones que permitan 

estandarizar la cuantificación de orgánicos en el electrolito por medio de la determinación 

de TOC.  

Tabla 32 Carbono orgánico total 

Muestra Carbono orgánico total 
Agua 0.536

Electrolito con 0 mg L-1 de aceite 1.425
Electrolito con 75 mg L-1de aceite 1.767 
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Conclusiones  

El presente estudio estuvo encaminado en evaluar el efecto (simple o sinérgico) 

de la concentración de iones inorgánicos y agentes orgánicos presentes en la solución 

electrolítica, sobre la calidad del electrodepósito y la generación de óxido de zinc durante 

el proceso de recuperación de zinc. Para ello, el trabajo se organizó en dos partes una 

primera en la que se determinaron mediante el empleo de técnicas electroquímicas el 

efecto de la concentración de las especies en estudio sobre los parámetros electroquímicos 

y de electrocristalización. De esta forma se determinó que la presencia en el electrolito de 

aceite, y niveles por encima de los normales de arsénico + antimonio y cobalto y así como 

la variación de la concentración de zinc, presentan mayor efecto en el proceso de 

electrocristalización, señalado por efecto simple o por interacción entre ellos sobre los 

parámetros de electrocristalización (𝐴, 𝑁 , 𝛼  y 𝔻).  

Considerando que el cambio en los parámetros cinéticos de electrocristalización 

condiciona la morfología final del depósito y por ende un posible aumento en la 

generación de dross, los factores que afectan dichos parámetros fueron evaluados en la 

segunda parte del estudio, la cual consistió en el desarrollo de pruebas de electro-

obtención a nivel banco con el fin de corroborar los efectos de dichos factores sobre la 

morfología del depósito. De esta forma se comprobó el efecto negativo del arsénico + 

antimonio y del aceite en las características morfológicas de los depósitos. Con base en 

el tipo de depósito obtenido se correlacionó el efecto de los factores de concentración en 

la generación de dross y por consiguiente en la eficiencia del proceso de electro-

obtención. De tal forma se estableció que la presencia de arsénico + antimonio propicia 

la obtención de depósitos de bajo espesor favoreciendo el incremento de la relación entre 

el área superficial expuesta a la oxidación por unidad de masa de depósito fundido, 

propiciando un aumento en la generación de dross. Además, la presencia de aceite (y/o 
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posiblemente el cobalto), provoca un depósito poroso con lo que el área superficial 

expuesta a la oxidación presenta un aumento que repercute en un incremento de la 

generación de dross. Conjuntamente, la morfología tipo porosa favorece la acumulación 

de sulfato de zinc en los depósitos porosos, lo cual contribuye a la generación de dross. 

Por otra parte, aunque el análisis estadístico de los datos de las pruebas de electro-

obtención señala que el cobalto carece de efecto sobre  la generación de dross, la 

eficiencia de corriente y en la energía consumida, su efecto no puede ser totalmente 

descartado, debido a que el diseño empleado presenta confusión (alias) del cobalto con 

el efecto de otros factores. Dicha confusión llevó a no considerar al cobalto como factor 

con efecto, por lo que solo se consideró al contenido de zinc como factor con efecto en la 

generación de dross, sin embargo, las pruebas de validación de los modelos de predicción 

permitieron detectar una sobreestimación del efecto del zinc en el sistema, causada por la 

confusión que presentan los efectos conjuntos de zinc-aceite y cobalto-arsénico + 

antimonio. Por lo tanto, sería conveniente el empleo de un diseño de experimentos más 

robusto (tal como un diseño factorial completo o bien un DCC con la realización de 

réplicas y formación de bloques) para evaluar en forma más adecuada el efecto simple o 

sinérgico de cada una de las especies que el estudio electroquímico señala con influencia 

en el proceso de electrocristalización.  No obstante, el análisis estadístico obtenido a partir 

de los experimentos de electro-obtención permitió obtener modelos estadísticos en 

función de los factores principales, con los cuales fue posible hacer una buena estimación 

de la generación de dross, de la eficiencia de corriente y de la energía consumida a nivel 

industrial.  

Para complementar el protocolo de control de impurezas aplicado en IMMSA se 

sugiere el empleo de la técnica TOC para la determinación cuantitativa de orgánico 

presente en el electrolito, que junto con los análisis diarios de la determinación de la 
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concentración de zinc y arsénico + antimonio permitirá el empleo de los modelos 

matemáticos definidos. 
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Anexos 

A1. Textura cristalográfica  

La textura cristalográfica u orientación preferencial de los cristales que conforman 

un policristal es uno de los aspectos primarios que caracterizan la estructura de este tipo 

de material. Es posible clasificar la textura de una muestra tomando en cuenta las 

componentes principales de textura presentes. Así, se tienen texturas típicas de materiales 

con celdas FCC (cúbica centrada en las caras) y BCC (cúbica centrada en el cuerpo), 

además de que se pueden distinguir texturas de deformación y de recristalización (Fuentes 

y col., 1998).  

De manera particular, el zinc cristaliza en el sistema hexagonal y presenta la 

siguiente familia de planos (hkl) (Bengochea, 2003):  

 Basales (002) 

 Piramidales de 1 posición (101) 

 Piramidales de 1 posición (102) 

 Piramidales de 1 posición (103) 

 Piramidales de 2 posición (112) 

 Piramidales de 1 posición (100) 

Para metales como el níquel o cobalto, la textura está bien definida y el plano de 

crecimiento ℎ𝑘𝑙  se detecta fácilmente mediante difracción de rayos x de la muestra, 

donde el plano preferencial ℎ𝑘𝑙  tendrá una mayor intensidad en el difractograma. Sin 

embargo, en algunos casos el pico más intenso no siempre corresponde al plano 

preferencial, como es el caso de una amplia dispersión angular donde el plano principal 



111 
 

puede inducir un aumento de los picos de difracción correspondientes al eje del cristal 

formando un pequeño ángulo con el eje del plano. 

Un método alternativo es el desarrollado por Muresan (1992), en el cual para cada 

pico de difracción de la muestra se calcula una intesidad relativa, dividiendo la intensidad 

del pico 𝐼 ℎ𝑘𝑙  entre la suma de las intensidades de los picos ∑ 𝐼 . La misma 

operación es realizada para los valores estándares obtenidos de la bases de datos. Una vez 

calculadas las intensidades relativas de la muestra y la estándar, se calcula el cociente 

entre ellas para obtener el coeficiente de textura de calidad (QC ). Si QC es mayor que la 

unidad significa que los granos metálicos están orientados preferentemente hacia ese 

plano. 

A2.1 Conceptos básicos de estadística.  

Aleatorización. Determinación al azar tanto de la asignación del material experimental 

como el orden en que se realizarán las corridas o ensayos individuales del experimento. 

Confusión (alias). Se da cuando la comparación entre los niveles de un factor puede 

representar también la comparación entre los niveles de otro factor.  

Control. Nivel del factor tratamiento que representa ausencia de “tratamiento”.  

Error experimental. Compuesto por los errores de tratamiento, de muestreo y de 

medición y aunque en la práctica generalmente son indistinguibles, es importante 

reconocerlos para tratar de minimizarlos.  

Error de medición: Error relacionado a la obtención del dato. Podría ser introducido por 

parte del operario que obtiene el dato o por el instrumento de medición.  

Error de muestreo: Está relacionado con la variación de las unidades experimentales 

que es de esperarse exista aun y cuando toda otra fuente de variación se encuentre 

controlada  
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Error de tratamiento: Es el error que se podría cometer al no poder aplicar el mismo 

tratamiento de manera exactamente igual en las unidades experimentales.  

Factores. Son todas las fuentes de variación reconocidas previamente por el investigador. 

Grados de libertad: cantidad de información suministrada por los datos que se pueden 

utilizar para estimar los valores de parámetros de población desconocidos y calcular la 

variabilidad de esas estimaciones. Este valor se determina según el número de 

observaciones de la muestra y el número de parámetros del modelo. 

Hipótesis: es una aseveración que proporciona información relacionada con la población 

bajo estudio. En estadística se utilizan parámetros para identificar el comportamiento de 

la población bajo investigación, asumiendo que la variable aleatoria tiene asociada una 

función de distribución de probabilidad. 

Hipótesis alternativa: representa el objetivo de la investigación. 

Hipótesis nula: nulifica el objetivo de la investigación. 

Media (µ): medida de la tendencia central de una distribución de probabilidad, puede 

denominarse también como el valor esperado. 

Nivel. Cada uno de los valores que asume un factor. 

Nivel de significación (α). Umbral que permite determinar si el resultado de un estudio 

se puede considerar estadísticamente significativo después de realizar las pruebas 

estadísticas planificadas. Generalmente es presenta valores de 0.10, 0.05 o 0.01 

P-value. Es el nivel de significación menor que llevaría a rechazar la hipótesis nula. 

Tratamientos. Conjunto de acciones realizadas sobre las unidades experimentales. Si el 

experimento es de un solo factor los tratamientos son los distintos niveles del factor. Si el 

experimento es de más de un factor los tratamientos surgen de la combinación de los 

niveles de los factores intervinientes. 
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Unidad experimental. Es la mínima porción del material experimental sobre el cual un 

tratamiento puede ser aplicado.  

Unidad observacional. Es la porción de la unidad experimental que se mide u observa. 

En muchos estudios, la unidad experimental coincide con la unidad observacional, pero 

en otros, una unidad experimental puede representar un conjunto de unidades 

observacionales.  

Varianza (𝜎 )  Es la variabilidad o dispersión de una función de probabilidad con 

respecto al valor esperado.  

A2.2 Inferencia estadística  

El objetivo de la inferencia estadística es sacar conclusiones acerca de una 

población utilizando una muestra de ésta. En la inferencia estadística se utiliza 

profusamente cantidades calculadas a partir de las observaciones de la muestra. Un 

estadístico se define como cualquier función de las observaciones de una muestra que no 

contiene parámetros desconocidos. Entonces la media muestral (𝑦) y la varianza muestral 

(S2) son estadísticos.  

En muchas ocasiones la distribución de probabilidad de un estadístico particular 

puede determinarse si se conoce la distribución de probabilidad de la población de la que 

se tomó la muestra. A la distribución de probabilidad de un estadístico se le llama la 

distribución de muestreo. Existen diversas distribuciones de muestreo entre las cuales se 

encuentran: 

 Distribución normal (figura A.1): se considera que 𝑧 es una variable estandarizada 

con media igual a cero y varianza igual a uno cuyo estadístico es 𝑧
̅

√
. 
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Figura A.1 47 Gráfica de una de distribución normal. 

 

 Distribución ji-cuadrada. (figura A.2): es la distribución muestral de 𝑠  y tiene 

como estadistico 𝑋  con grados de libertad igual a 𝑛 1. 

 

Figura A.248 Gráfica de una distribución ji-cuadrada 

 

 Distribuicón 𝑡 (A.3): Esta distribución  es similar a la 𝑧 difiriendo en que la 

varianza de 𝑡 depende del tamaño de la muestra y siempre es mayor a uno, y cuando el 

tamaño de la muestra tiende a infinito las dos distribuciones serán las mismas. El 

estadístico de esta distribución esta dado por 𝑡
̅

√
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Figura A.349 Gráfica de una distribución 𝒕. 

 

 Distribución 𝐹 (figura A.4): es empleada para comparar las varianzas de dos 

poblaciones. La variable aleatoria se define como el cociente de dos variables aleatorias 

ji-cuadradas independientes, cada una dividida entre sus repectivos grados de libertad.  

 

Figura A.4 50 Gráfica de una distribución 𝑭. 

 

A partir de las distribuciones se pueden realizar pruebas de hipótesis que consisten 

en calcular el valor 𝑧, ji-cuadrada, 𝑡 o 𝐹 y compararlo con valores porcentuales 

establecidos de acuerdo con el nivel de significancia y los grados de libertad.  

Los datos de experimentos comparativos simples se realizan utilizando 

procedimientos de pruebas de hipótesis e intervalos de confianza para comparar las 

medias de dos tratamientos. E1 procedimiento general en la prueba de hipótesis es 

especificar un valor de la probabilidad 𝛼 (nivel de significación). Una manera de reportar 
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los resultados de la prueba de hipótesis es estableciendo que la hipótesis nula fue 

rechazada o no para un valor 𝛼 específico, sin embargo, en la práctica se ha adoptado el 

enfoque del valor P (p-value). Un ejemplo de prueba de hipótesis se da a continuación. 

Ejemplo. Un fabricante de televisores afirma que su producto posee una vida 

media, sin defectos, de 3 años. Tres familias en una comunidad compraron el televisor y 

se observa que los tres equipos fallan antes de los tres años, con tiempos hasta antes de la 

falla de 2.5, 1.9 y 2.9 años, respectivamente. ¿Presentan los datos evidencia suficiente 

para contradecir la afirmación del fabricante? Realice la prueba con un nivel de 

significancia de 0.05.  

 
Ho: La vida media sin defecto de los televisores es de por lo menos 3 años (𝜇 ≥ 3)  

HA: La vida media sin defecto de los televisores es menor a 3 años (𝜇 < 3) 

La media de la muestra es 2.43. La desviación estándar se obtiene de los datos: 

𝑠
∑ ̅ . . . . . . 0.5033  

Considerando 𝛼 0.05,    1 𝛼 0.95,     𝑧 1.645,     

se despeja �̅� 𝜇 𝑧
√

 de 𝑧
̅

√

 

y se realiza el cálculo:  

�̅� 𝜇 1.645 .

√
0.4780  

Se obtiene 𝑧
̅

√

.
.
√

1.9616  
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Con este valor de 𝑧 se obtiene a partir de tablas un valor de p-value = 0.0249. Se 

rechaza la hipótesis nula (Ho) debido a que p-value es menor que el nivel de significancia 

y a que el promedio de la muestra es menor que el valor esperado. 

A2.3 Análisis de varianza (Analysis of Variance ANOVA) 

Un ANOVA prueba la hipótesis de que las medias de dos o más poblaciones son 

iguales. Los ANOVA evalúan la importancia de uno o más factores al comparar las 

medias de la variable de respuesta en los diferentes niveles de los factores. La hipótesis 

nula establece que todas las medias de los niveles de los factores son iguales mientras que 

la hipótesis alternativa establece que al menos una es diferente. 

Los análisis ANOVA requieren datos de poblaciones que sigan una distribución 

aproximadamente normal con varianzas iguales entre los niveles de factores. El nombre 

"análisis de varianza" se basa en el enfoque en el cual el procedimiento utiliza las 

varianzas para determinar si las medias son diferentes. El procedimiento funciona 

comparando la varianza entre las medias de los grupos y la varianza dentro de los grupos 

como una manera de determinar si los grupos son todos parte de una población más 

grande o poblaciones separadas con características diferentes. La tabla A.1 muestra una 

representación general del desarrollo de un ANOVA. 
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Tabla A.1 33 Tabla general de ANOVA 

Fuente de variación Suma de cuadrados 
Grados de 

libertad 
Cuadrado medio Fo 

Entre tratamientos 𝑆𝑆 𝑛 𝑦 𝑦 …  𝑎 1 𝑀𝑆
𝑆𝑆

𝑎 1
 𝐹

𝑀𝑆
𝑀𝑆

 

Error (dentro de 

tratamientos) 
𝑆𝑆 𝑆𝑆 𝑆𝑆  𝑁 𝑎 𝑀𝑆

𝑆𝑆
𝑁 𝑎

  

Total 𝑆𝑆 𝑦 𝑦 …  𝑁 1   
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A2.4 Desarrollo de MSR Box-Behnken utilizando Design Expert® 10.0.7. 

A continuación, se describen los pasos para realizar una metodología de respuesta 

Box-Behneken mediante el software Desing Expert® 10.0.7. (Manual de usuario de 

Design Expert® 10.0.7.) 

1. Definición de factores. Una vez elegido el tipo de superficie de respuesta a 

emplear se define el tipo y número de factores, así como el nivel bajo y alto de cada uno 

de ellos (figura A.5). 

 
Figura A.5 51 Definición de factores en el diseño de experimento. 

2. Definición de variable respuesta. Se nombra y asigna unidades a la variable 

respuesta (figura A.6).  

 
Figura A.6 52 Definición de variable respuesta. 
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3. Desarrollo experimental. El programa proporciona la matriz experimental en la 

que se muestra el número de experimento, el orden de realización, el nivel de cada factor 

y una columna de la variable respuesta. Una vez realizado cada experimento, el valor 

obtenido de la variable respuesta ingresa a la matriz. En la figura A.7 se observa como 

ejemplo la matriz experimental empleada en las mediciones electroquímicas y 

considerando el valor de 𝐸  como respuesta. 

 
Figura A.7 53 Matriz experimental con el valor de la variable respuesta 

 

4. Transform. La transformación es necesaria si el error es una función de la 

magnitud de la respuesta. La mayoría de las transformaciones de datos pueden describirse 

mediante la función de potencia la cual proporciona una escala que satisface el requisito 

de varianza igual del modelo estadístico. En primera instancia se debe escoger la opción 

“none”, al realizar el diagnóstico, el diagrama de Box-Cox proporcionará de ser necesario 

una transformación recomendada. En la figura A.8 se muestra el ejemplo del 𝐸  en el cual 

el diagnóstico Box-Cox sugirió una transformada de potencia con 𝜆 1.63. 
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Figura A.8 54 Selección de transformación para utilizar en el modelo de regresión. 

 

5. Fit Summary. El programa realiza cálculos de regresión para ajustar todos los 

modelos polinómicos a la respuesta seleccionada, proporcionando los valores de 

regresión de los modelos polinómicos de la respuesta seleccionada, valores de p-value, 

de falta de ajuste y valores R para comparar los modelos. Si se detecta un modelo 

estadísticamente significativo, el programa subrayará y anotará el modelo "Sugerido". 

Las figuras A.9 y A.10 muestran el resumen de ajuste el cual sugiere dos modelos 

polinómicos el linear y el cuadrático. 

 
Figura A.9 55 Resumen de ajuste (resumen y suma de cuadrados) 
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Figura A.10 56 Resumen de ajuste (Falta de ajuste y resumen de estadísticos) 

 

6. Model. El programa da como modelo predeterminado el sugerido en “fit 

summary” (figura A.11). 

 

 
Figura A.11 57 Selección de modelo 
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En muchas situaciones se dispone de un conjunto grande de factores, por lo que 

es necesario conocer que factores deben entrar en el modelo de regresión. Para ello el 

programa tiene la opción de “selección automática” (figura A.12), la cual permite elegir 

algorítmicamente los términos que se deben mantener en el modelo.  

 
Figura A.12 58 Selección automática para ajuste de modelo. 

 

Existen cuatro métodos de selección (forward, basckward, stepwise, all 

hierachical) elegido dependiendo del criterio elegido (AICc, BIC, valor p y R-cuadrado 

ajustada) de acuerdo con la tabla A.2.  

Tabla A.2 34 Métodos de selección de factores para el modelo. 

Criterio 
Método de selección. 

Forward Backward Stepwise All Hierahical 
AICc Si* Si No No 
BIC Si* Si No No 

p-value Si Si* Si No 
R-Cuadrada ajustada No No No SI 

 *Mejor método para el criterio empleado. 
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El criterio AICc se emplea en un diseño pequeño mientras que el BIC se emplea 

en diseños más grandes. El p-value es el criterio estándar el cual busca términos 

importantes para mantener, y términos insignificantes para eliminar del modelo. El 

criterio de R-cuadrada ajustada se relaciona con qué tan bien el modelo actual explica los 

datos con un ajuste para evitar demasiados términos. 

Los métodos de selección realizan el ajuste de diferentes formas: el forward (selección 

hacia adelante) agrega términos a un modelo que mejore el criterio; el backward 

(selección hacia atrás) elimina términos de un modelo que son perjudiciales para el 

criterio; el stepswise (selección gradual) primero incluye términos que mejoran el criterio, 

luego vuelve a verificar para ver si es necesario eliminar algún término; y el all hierachical 

(selección jerárquica) verifica todos los modelos posibles que mantienen la jerarquía, 

manteniendo el que tiene el mejor puntaje de criterio. 

7. ANOVA. El análisis de varianza permite identificar los factores con efecto 

significativo a partir del valor de p-value. Adicionalmente el software proporciona 

estadísticos descriptivos (R-cuadrada) que permiten realizar una verificación 

secundaria de la utilidad del modelo (figura A.13). 

 
Figura A.13 59 ANOVA 
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Se presentan dos ecuaciones del modelo, la primera en función de factores 

codificados (figura A.14) por defecto los niveles altos se codifican como +1 y los niveles 

bajos como 1. La ecuación en factores codificados se emplea para identificar el impacto 

relativo de los factores al comparar los coeficientes de los factores. La segunda ecuación 

está dada en términos reales (figura A.15); esta se rescala para incluir las unidades de 

medida del factor.  

 
Figura A.14 60 Modelos de regresión en factores codificados 

 

 
Figura A.15 61 Modelos de regresión en factores actuales 
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8. Diagnostics. Esta sección contiene gráficos de diagnóstico descritos a 

continuación: 

 Gráfico normal de residuos (figura A.16): esta gráfica indica si los residuos siguen 

una distribución normal, en cuyo caso los puntos seguirán una línea recta.  

 Residuos vs predichos (figura A.16): ésta es una gráfica de los residuos contra los 

valores de respuesta pronosticados. Es una verificación visual para el supuesto de 

varianza constante. También se utiliza para examinar los valores atípicos los 

cuales son ejecuciones con residuos fuera de los límites (líneas rojas) incorrecto 

o alguna combinación de ambos.  

 Residuos vs Run (orden de ejecución) (figura A.17): esta gráfica proporciona una 

verificación de los factores que pudieran causar una confusión en la interpretación 

de las relaciones entre variables que pueden haber influido en la respuesta durante 

el experimento. 

 Predicho vs real (figura A.17): es un gráfico de los valores de respuesta 

observados (reales) contra los valores de respuesta pronosticados. Ayuda a 

detectar observaciones que el modelo no predice bien. 

 Gráfica Box-Cox (figura A.18): proporciona una guía para seleccionar la 

transformación correcta de la ley de potencia. Se enumera una transformación 

recomendada, basada en el mejor valor lambda, que se encuentra en el punto 

mínimo de la curva generada por el logaritmo natural escalado de la suma de 

cuadrados de los residuos. 



127 
 

 Residuos vs Factor (figura A.18): es una gráfica de los residuos versus cada factor 

en el diseño. Proporciona una verificación visual de la variación restante después 

de que el modelo se haya ajustado. 

 
Figura A.16 62 Gráficas de diagnóstico (normal de residuos, residuos vs predichos) 

 

.

 
Figura A.17 63 Gráficas de diagnóstico (residuos vs run, predichos vs actual) 
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Figura A.18 64 Gráficas de diagnóstico (Box-Cox, resíduos vs factor) 

 

  

Model Graphs (figura A.19): en esta sección se proporcionan varios gráficos para ayudar 

a interpretar el modelo seleccionado. Los gráficos principales son:  

 

 De un factor  

 Interacción  

 Cubo 

 Contorno  

 Superficie 3D. 
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Figura A.19 65 Ejemplo de gráfico de contorno 

 

A2.5 Tabla de resultados MSR 

Tabla A.3 1 Resultados MSR voltamperometría y cronoamperometría 

Número de 
experimento 

Run 𝑬𝒄𝒐 𝑬𝒏 𝑬𝒅 𝑵𝑶𝑷 𝒏𝒄 𝑵𝒐  𝜶𝑷𝒓 𝔻 

26 1 -0.8478 -0.9671 -1.0164 0.1193 12.14 1.48E+07 7.38E-01 4.57E-08 

41 2 -0.8417 -0.9736 -1.0273 0.1319 19.57 4.15E+08 9.72E-01 3.60E-09 

13 3 -0.8442 -0.9725 -1.0257 0.1283 6.01 2.39E+10 4.12E-01 1.53E-11 

23 4 -0.8438 -0.9641 -1.0103 0.1203 11.95 2.94E+05 5.53E-01 7.18E-07 

14 5 -0.8442 -0.9997 -1.0431 0.1555 0.18 3.66E+12 2.49E-01 6.69E-12 

51 6 -0.8457 -0.9983 -1.0420 0.1526 0.33 3.75E+12 3.64E-01 1.88E-09 

30 7 -0.8488 -1.0130 -1.0558 0.1642 0.73 2.64E+09 5.00E-01 5.27E-11 

18 8 -0.8530 -1.0272 -1.0606 0.1742 1.17 7.17E+08 3.40E-01 1.61E-10 

33 9 -0.8491 -1.0163 -1.0524 0.1672 7.89 7.02E+11 1.92E-01 5.96E-08 

20 10 -0.8432 -1.0104 -1.0475 0.1672 0.88 3.63E+11 3.05E-01 1.46E-11 

22 11 -0.8494 -0.9958 -1.0352 0.1464 0.32 2.45E+11 3.96E-01 8.83E-12 

29 12 -0.8534 -1.0233 -1.0560 0.1699 0.58 8.06E+10 3.59E-01 1.61E-08 

47 13 -0.8484 -0.9500 -0.9981 0.1016 3.26 3.61E+10 2.93E-01 4.02E-10 
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39 14 -0.8521 -0.9783 -1.0377 0.1262 8.87 3.63E+08 4.49E-01 3.77E-10 

28 15 -0.8389 -0.9914 -1.0333 0.1525 12.21 4.20E+09 2.52E-01 3.08E-08 

35 16 -0.8454 -0.9871 -1.0183 0.1417 0.80 3.16E+11 4.20E-01 9.84E-08 

17 17 -0.8524 -1.0070 -1.0419 0.1546 0.88 2.82E+11 4.21E-01 8.51E-13 

1 18 -0.8484 -1.0189 -1.0484 0.1705 0.14 1.18E+10 2.00E-01 1.25E-07 

24 19 -0.8417 -0.9144 -0.9497 0.0727 11.98 6.42E+06 5.74E-01 1.13E-07 

43 20 -0.8457 -0.9638 -0.9979 0.1181 9.47 8.19E+06 2.41E-01 2.03E-07 

54 21 -0.8472 -0.9941 -1.0321 0.1469 8.91 3.29E+12 3.76E-01 2.24E-09 

49 22 -0.8484 -0.9871 -1.0202 0.1387 0.73 1.25E+10 3.82E-01 2.04E-08 

40 23 -0.8460 -0.9247 -0.9643 0.0787 8.44 3.44E+10 9.55E-01 1.17E-09 

38 24 -0.8435 -0.9716 -0.9985 0.1281 1.21 1.22E+05 2.05E-01 8.66E-07 

48 25 -0.8445 -0.9477 -0.9914 0.1032 6.27 4.84E+10 4.19E-01 5.41E-12 

9 26 -0.8497 -0.9447 -0.9776 0.0950 0.72 2.79E+06 6.79E-02 1.01E-06 

19 27 -0.8442 -0.9779 -1.0110 0.1337 -0.04 9.34E+08 1.80E-01 3.80E-08 

8 28 -0.8457 -0.9859 -1.0201 0.1402 0.34 5.63E+14 2.15E-01 2.66E-08 

46 29 -0.8469 -0.9746 -1.0117 0.1277 12.33 4.70E+10 2.91E-01 1.37E-11 

34 30 -0.8469 -0.9847 -1.0168 0.1378 0.06 3.05E+11 4.72E-01 3.66E-08 

50 31 -0.8491 -0.9834 -1.0208 0.1343 0.94 2.41E+12 3.85E-01 7.59E-08 

31 32 -0.8445 -0.9720 -1.0049 0.1275 0.20 6.06E+05 2.08E-01 2.67E-07 

32 33 -0.8417 -0.9947 -1.0307 0.1530 0.28 8.40E+09 1.71E-01 9.72E-08 

15 34 -0.8442 -0.9822 -1.0131 0.1380 0.51 6.89E+08 2.93E-01 5.92E-08 

10 35 -0.8491 -0.9886 -1.0236 0.1395 0.35 1.90E+08 1.01E-01 4.88E-07 

27 36 -0.8429 -0.9772 -1.0108 0.1343 0.25 2.26E+10 1.34E-01 6.25E-08 

42 37 -0.8451 -1.0049 -1.0354 0.1598 0.10 4.39E+07 2.46E-01 6.44E-08 

21 38 -0.8534 -1.0061 -1.0444 0.1527 0.20 8.14E+08 4.38E-01 5.99E-08 

6 39 -0.8423 -0.9832 -1.0159 0.1409 0.16 8.31E+10 1.82E-01 2.96E-09 

16 40 -0.8451 -1.0031 -1.0373 0.1580 0.19 5.74E+09 5.08E-01 1.32E-08 

53 41 -0.8484 -0.9745 -1.0131 0.1261 7.53 7.11E+09 3.79E-01 1.46E-08 

5 42 -0.8445 -0.9824 -1.0205 0.1379 8.95 1.73E+09 2.71E-01 2.43E-10 

4 43 -0.8518 -1.0120 -1.0426 0.1602 1.35 1.67E+11 4.47E-01 4.57E-09 

37 44 -0.8500 -0.9790 -1.0216 0.1290 9.37 2.70E+11 2.31E-01 6.37E-10 
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2 45 -0.8527 -0.9972 -1.0333 0.1445 8.03 9.46E+11 3.17E-01 1.14E-12 

12 46 -0.8478 -1.0110 -1.0462 0.1632 0.80 3.37E+09 3.40E-01 3.25E-08 

11 47 -0.8497 -0.9960 -1.0347 0.1463 6.01 9.62E+09 2.88E-01 1.27E-09 

7 48 -0.8417 -0.9872 -1.0233 0.1455 0.00 1.30E+09 2.64E-01 1.80E-07 

25 49 -0.8506 -1.0231 -1.0583 0.1725 0.22 2.59E+08 2.14E-01 3.58E-08 

3 50 -0.8521 -1.0245 -1.0628 0.1724 -0.08 9.49E+09 3.96E-01 9.97E-08 

45 51 -0.8481 -0.9940 -1.0295 0.1459 0.29 1.32E+09 2.05E-01 2.49E-07 

36 52 -0.8475 -0.9868 -1.0207 0.1393 0.71 2.42E+10 3.32E-01 1.16E-07 

52 53 -0.8506 -1.0008 -1.0404 0.1502 0.45 3.81E+10 4.50E-01 1.01E-09 

44 54 -0.8484 -1.0123 -1.0477 0.1639 0.64 1.62E+11 4.91E-01 1.90E-08 

 

A3 Técnicas electroquímicas. 

La voltamperometría cíclica es una de las técnicas que más se emplea para estudiar 

mecanismos de reacción, ya que aporta información rápida acerca del comportamiento redox de 

las especies y de las reacciones químicas en que participan. La señal que se aplica al emplear la 

voltamperometría cíclica es de tipo triangular (figura A.20a), es decir, a un número 𝑛 de ciclos, 

sobre un electrodo estacionario, estático y en régimen de difusión pura (sin agitar). de uno o varios 

analitos, obteniendo como respuesta consecuente se llama voltamperograma cíclico (figura 

A.20b) y representa el comportamiento de la corriente leída con respecto al potencial aplicado 

(Baeza, 2010). 

Esta técnica permite electrolizar una especie e invertir el potencial para comprobar 

la formación de su par redox, de esta forma es posible dilucidar mecanismos de reacción. 

Al variar la velocidad de barrido se puede estudiar la cinética de las reacciones o bien, 

detectar la aparición de especies intermedias en el proceso (Baeza, 2010). 
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Figura A.20 66  a) Señal tipo triangular aplicada en voltamperometría cíclica b) Ejemplo 
de voltamperograma  

 

En la cronoamperometría se aplica un pulso de potencial y se estudia la variación 

de la corriente con respecto al tiempo. La figura A.21 presenta el programa de 

perturbación para un experimento básico imposición de potencial, iniciando desde un 

potencial 𝐸1 en un valor en el cual no ocurran procesos faradaicos (sin reacción 

electroquímica). Después se imponen pulsos de potencial próximo a un valor 𝐸5 donde 

la cinética de electro-reducción de la especie es tan rápida que éste no puede coexistir en 

la superficie del electrodo al electrodo. Se dice que 𝐸5 es la región limitada por la 

transferencia por la difusión (Baeza, 2010).  

 

Figura A.21 67 a) Programa de perturbación del pulso cronoamperométrico b) Patrón de 
respuesta c) Procesamiento de datos.  

    E1      E2  E 

i
E 

 E1 

 E2 

a)  b) 

a)  b) c)
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