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Resumen

Debido a sus propiedades, el zinc (Zn) es un elemento muy usado en la industria, sobre todo
para aleaciones y galvanizado. Por lo que, debido a que tipicamente proviene de un recurso
no renovable, como son los sulfuros minerales, es necesario recurrir a técnicas de
recuperacién a partir de fuentes secundarias. Los polvos de horno de arco eléctrico (EAFD
por sus siglas en inglés) son una posible fuente secundaria, pero el contenido de diferentes
oxidos metalicos de elementos potencialmente téxicos (EPT) es una limitante. El Zn puede
extraerse de los EAFD mediante lixiviacidn alcalina, pero en este proceso también se
disuelve plomo (Pb), lo cual dificulta la etapa de recuperacién final por electrélisis. Esto
ultimo, se debe a que la reduccién del Pb(ll) estd favorecida termodindmicamente con
respecto a la de Zn(lIl). No obstante, el Pb puede tener un efecto positivo cuando se utiliza
en concentraciones en el intervalo de 40 ppm (Youcai y col., 2013) a 207.2 ppm (Otani y

col., 2017) ya que favorece las caracteristicas morfoldgicas del depdsito de Zn.

Para ampliar el conocimiento que se tiene con respecto al efecto de la concentracion de
Pb(ll) en el proceso de electrédlisis de Zn(ll) en medio alcalino, se realizé un estudio
electroquimico a nivel de micro y macroelectrdlisis. Esto permitié evaluar entre otras cosas,
el efecto de la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER por sus siglas en inglés para
hydrogen evolution reaction) y el efecto de la concentracién de Pb(ll) en la eficiencia de
corriente del proceso de reduccidon de Zn(ll). Asimismo, se evalué el efecto del Pb(ll) en Ia

morfologia de los depdsitos de Zn obtenidos.

A partir de un estudio voltamperométrico se determindé que la reaccién de HER esta
favorecida a potenciales mas negativos que -1.46V vy al incrementar la temperatura por
encima de 40 °C, aunque esto es mas notable a bajas concentraciones de Zn. Mediante un
analisis cronoamperomeétrico se determind que densidades de corriente menores de 250
A/m? desfavorecen la reaccion de HER, lo cual fue evidenciado en pruebas de

macroelectrélisis en donde se determind que bajo estas condiciones se producen depdsitos
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con formacién de dendritas microscépicas, mientras que al incrementar la densidad de
corriente se favorece la formaciéon de dendritas de mayor tamano y depdsitos que son

dificiles de retirar de la superficie del electrodo.

En general, se determind que el efecto positivo del Pb solo se obtiene a concentraciones
por debajo de 100 ppm y para densidades de corriente menores de 250 A/m?. Estas
condiciones, también se relacionan con el favorecer la formacion de dendritas
microscopicas, que cuando se agrupan dan la apariencia de un depésito de Zn de forma
nodular, que exhibe caracteristicas de nucleacion instantanea. Asimismo, se observé que
hay una inhibicidn de la oxidacién del Zn depositado, con lo cual se favorece el crecimiento

del depdsito de Zn.
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Figura 4.3. Imagenes obtenidas mediante un microscopio éptico y que corresponden a
depdsitos obtenidos sobre un electrodo de disco AI316 por aplicaciéon de un pulso de
potencial de -1.46 V (Tabla 2.2) a) H,, b) Pb, c) Zn y d) Zn-Pb, todas las imagenes fueron
obtenidas para aumentos de 200X ........ccoevcciiiiieeeeeeeeecnnns iError! Marcador no definido.80
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Introduccion

Introduccién
El zinc (Zn) es un elemento ampliamente utilizado en la industria para distintas aplicaciones
como por ejemplo aleaciones y galvanizado. Por lo anterior, y debido a que cominmente el
Zn proviene de un recurso no renovable como el mineral esfalerita (ZnS), se ha estudiado la
recuperacién de este metal a partir de polvos de horno de arco eléctrico (EAFD por sus siglas
en inglés para Electric Arc Furnace Dust) y otras fuentes secundarias (IZA, 1993; Anyadike,
2014; I1ZA, 2018). Los EAFD son desechos de la industria del acero y por cada tonelada de
acero producida se generan de 15 a 20 kg de polvos. La generacidn de estos desechos es
importante ya que, contienen cantidades residuales de elementos con valor econdémico.
Entre los elementos de valor se encuentra el zinc (Zn), cuyo contenido puede ser de entre

7 y hasta 40% del contenido total (Grillo y col., 2014; Khattab vy col., 2017).

La recuperacion del Zn a partir de EAFD esta limitada por la presencia de otros elementos
como el hierro (Fe), ya que cuando los polvos se disuelven en medio acido, el Zn y Fe, que
generalmente se encuentran en forma de dxidos (ZnO y Fe,03) tienden a disolverse de
manera conjunta. Por lo cual, se propone alternativamente a esto, el uso de un medio
alcalino. Lo anterior, es también respaldado por el hecho de que en este medio es posible
ahorrar hasta un 20% de la energia consumida en el proceso de electrdlisis, comparado con
el proceso convencional que se desarrolla en medio acido (Girmen y Emre 2003). Sin
embargo, una limitante para el medio alcalino es la posible disolucién conjunta de Zn y Pb,

ya que el potencial de reduccién de este ultimo esta favorecido termodinamicamente con
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respecto al Zn, lo cual tendria implicaciones en el proceso de electrdlisis: i) su deposicidén en
el catodo esta mas favorecida, por lo que afectaria la pureza del depdsito de Zn, ii) el
sobrepotencial de reduccién de iones hidrégeno sobre Pb es menor que sobre Zn, lo cual

tendria consecuencias para la eficiencia de corriente (Otaniy col., 2017).

No obstante, hay reportes que indican que el Pb puede tener un efecto positivo cuando se
utiliza en concentraciones en el intervalo de 40 ppm (Youcaiy col., 2013) a 207.2 ppm (Otani

y col., 2017) ya que favorece las caracteristicas morfoldgicas del depdsito de Zn.

Pruebas de lixiviacion en medio alcalino han demostrado que en funcion de la
concentracion de hidréxido de sodio (NaOH), porcentaje de sdélidos y temperatura, es
posible obtener hasta un 92% de extraccion de zinc (Al-makhadmeh y Batiha, 2018); sin
embargo, al igual que se disuelve el Zn, también puede disolverse Pb con concentraciones

gue son funcién de su contenido en los EAFD.

Dado que la concentracidn de plomo que pudiera estar en solucién, que en medio alcalino
se propone es el ion Pb(OH)4%, es relativamente baja (<400 ppm, Gasca 2016), esto podria
suprimir la necesidad de un proceso de purificacién. Lo anterior, es importante dada la
dificultad de separar a Zn y Pb en medio alcalino. Sin embargo, es importante conocer el
efecto que puede tener en el proceso de electrdlisis, aln si su concentracion es baja. Por lo
que se considerd importante evaluar el efecto del ion Pb(OH)s* en términos de la

recuperacién de Zn y morfologia del depdsito.

Planteamiento del problema
La recuperacién del zinc a partir de EAFD se ve afectada debido al contenido de 6xidos
metdlicos de elementos considerados elementos potencialmente téxicos (EPT). Los
componentes principales de los EAFD son el zinc (Zn) y el hierro (Fe), pero también se puede
encontrar en menores cantidades elementos como el plomo (Pb) y cromo (Cr); los cuales
confieren a los polvos el caracter de desechos toxicos segun la norma NOM-052-

SEMARNAT-2005.
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El Zn puede extraerse de los EAFD mediante lixiviacidon alcalina, pero en este proceso
también se disuelve plomo en cantidades mayores a las permitidas en la norma NOM-052-
SEMARNAT-2005, que establece como concentraciones maximas, 5.0 ppm Pb, 5.0 ppm Cr.
Posterior al proceso de extraccion, el zinc es recuperado mediante electrdlisis, en este
proceso el potencial de reduccidn del plomo esta favorecido con respecto al potencial de
reduccién de zinc, ademas la zona de reduccién del zinc coincide con la reaccién de HER de
sus siglas en inglés para hydrogen evolution reaction), lo que afecta la eficiencia de
corriente. Partiendo de reportes en los que se determind que pequefias concentraciones
de plomo causan un refinamiento de grano en el depdsito de zinc (Otaniy col., 2017; You y
col., 2018), se busca comprender el efecto del plomo en la recuperacién del zinc con el
objetivo de establecer una concentracién limite o “requerida” de iones de Pb(OH)s> para
asegurar que no se afectard la eficiencia de corriente y hasta qué punto esto esta

efectivamente en correlacidon con la morfologia de los depdsitos.
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1. Antecedentes del proceso de electrdlisis del Zn

1.1. Polvos de horno de arco eléctrico (EAFD)
Los EAFD son residuos generados en la produccion de acero, se estima que por cada
tonelada producida de acero se generan de 15 a 20 kg de EAFD. Los EAFD son polvos que
involucran particulas con didmetros menores a 10 um, con una morfologia que es
predominantemente esférica, con presencia de aglomerados y una densidad de entre 1.1y
2.5 g/cm?3. Detalles de esto se pueden apreciar en una micrografia (Figura 1.1) de EAFD

obtenida mediante microscopia electrénica de barrido (MEB).

Figura 1.1. Micrografia de EAFD (imagen obtenida a un aumento de 10000x), modificado de (Grillo
y col. 2014).
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La composicién de los EAFD es principalmente de 6xidos, asi como cloruros, fluoruros,
sulfatos y sulfuros de hierro, zinc, cobre, plomo, cadmio, niquel y cromo, siendo el zincy el
hierro los de mayor concentracion, ya que ambos suman una composicién de entre el 50 y
60% del total de los polvos, aunque la composicion y sus propiedades fisicas varian con
respecto al lugar y proceso en que son obtenidos (Grillo y col., 2014; Walburga y col., 2017;

Al-makhadmeh y Batiha, 2018).

Los polvos de horno de arco eléctrico son considerados como residuos peligrosos debido a
su contenido de elementos tdxicos tales como plomo y cromo (Martins y col., 2008; Liy col.,
2010; Khattab y col., 2017). La SEMARNAT en su norma NOM-052-SEMARNAT-2005 estipula

que un residuo peligroso es considerado asi, si tiene caracteristicas de:

. Corrosividad

. Reactividad

. Explosividad

. Toxicidad ambiental
. Inflamabilidad

J Bioldgico-Infecciosa

Los EAFD son considerados residuos con toxicidad ambiental porque como ya se menciond
presentan un contenido de Pb mayor a la concentracion maxima permitida (DOF, 2018). Los
EAFD tienen un contenido de plomo de aproximadamente 0.57 a 1.05 % en peso, 0 5,700 a

10,500 ppm (St-Pierre y Piron 1986).

1.2. Recuperacién de Zinc de los EAFD
El zinc es la principal razdn por la que hay interés en reciclar EAFD, debido a su contenido y
a su demanda, la composicion estimada de zinc es de entre 7 y 40% (Martins y col., 2008;
Hahn y Bojrab 2013; Khattab y col., 2017). El zinc se encuentra principalmente en la forma
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de un compuesto tipo franklinita (Fe2Zn0as) y cincita (ZnO). A diferencia de la franklinita, el
Zn0O puede ser disuelto en medios bdsicos, en procesos de lixiviacién, lo que favorece el
reciclaje del zinc (Al-makhadmeh y Batiha, 2018). Debido a sus propiedades, el zinc es un
elemento muy usado en la industria (Figura 1.2), sobre todo para aleaciones y galvanizado
(1ZA, 2015). Tipicamente, el zinc proviene de un recurso no renovable, como son los sulfuros
minerales, lo cual es una de las razones por lo que es necesario recurrir a técnicas de

recuperacion a partir de fuentes secundarias.

Other
Zinc Compounds 3%
8%

Zinc Alloys
15%

Figura 1.2. Aplicaciones industriales del Zn (I1ZA, 2015)

Para la recuperacién del zinc a partir de lo EAFD, se hace uso de procesos hidrometalurgicos
y procesos pirometallrgicos. Estos ultimos, involucran principalmente al denominado
proceso Waelz donde los compuestos de Zn reaccionan con el mondxido de carbono de

acuerdo con la reaccion 1.1. De manera analoga reaccionan los éxidos de plomo.
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ZnO(S) + CO(g) - ZTL(S) + COZ(g) 1.1

En el proceso Waelz los éxidos de metales no ferrosos como Zn y Pb se reducen
selectivamente, aunque también se reducen pequefas cantidades de 6xidos de Fe. Aunque
el proceso Waelz es uno de los mas efectivos y usados en recuperacion de Zn, este no logra
una recuperacion total del Zn, ademas de generar muchos residuos, (alrededor del 56%)

segln (Walburga Keglevich y col., 2017).

Los procesos hidrometallrgicos para la recuperacién de Zn a partir de EAFD, son procesos
en los que se busca la lixiviacién de Zn con el objetivo de producir iones de zinc acuosos. La
lixiviacién del Zn de los EAFD se puede llevar a cabo en medios acidos o basicos, de acuerdo

con la reaccién 1.2 para medio acido y las reacciones 1.3 y 1.4, para medio bdsico

ZTLO(S) + 2H+(ac) il Zn2+(ac) + HZO(l) 1.2

ZTlO(S) + ZOH_(aC) 4 (ZTIOZ)Z_( )+ HZO(l) 1.3

ac

Zn0) + 3H,04y — Zn(OH),* . + 2H* (40 1.4

(ac)

La lixiviacion de ZnO en medio alcalino ha sido estudiada por diferentes autores, quienes
proponen diferentes condiciones con el fin de obtener la maxima cantidad de Zn en el

producto de lixiviacion.

Liy col. (2010) reportan 73.4% de Zn lixiviado bajo las siguientes condiciones; 20% de sdlidos
(EAFD con un contenido de 10.06% de Zn) en solucion 6M de NaOH durante 60 minutos a
90 °C y con una velocidad de agitacién de 800 rpm. Mientras que Al-makhadmeh y Batiha

(2018), lograron obtener un maximo de Zn lixiviado de 92.9%, usando solucién 6 M de NaOH
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y una concentracién de sélidos en solucién de 20 g/L (EAFD con un contenido de 25.9% de
Zn) por tres horas a 60 ° C. Aunque la diferencia de Zn lixiviado entre los dos estudios es
importante, la cantidad de Zn involucrada en las pruebas con mayor recuperacion es
también mayor, al igual que el tiempo de lixiviacion. En este proceso la lixiviacién de Zn

ocurre de acuerdo con la reaccion 1.4.

Un estudio de Mahyar y col. (2018), muestra que incluso disminuyendo la concentracion de
sélidos en solucion a 6 g/L (sélidos con 5.91% de ZnO) con solucion 4M de NaOH a una

temperatura de 80°C, no se producen mejoras y que solo se alcanza 85.52% de Zn lixiviado.

Por otra parte, es importante considerar que en este proceso al igual que el Zn0O, el PbO es

disuelto selectivamente por el hidréxido de sodio de acuerdo con la ecuaciéon 1.5.

PbOs) + 3H,0y = Pb(OH),* . + 2H* (40 15

(ac)

En un estudio comparativo de la cinética de lixiviacion de ZnO y PbO, realizado por Mahyar
y col. (2018) se reporta que, bajo las condiciones de lixiviacion empleadas, el Pb presenta
porcentajes de recuperaciéon muy similares a las del Zn, con valores de 72.15% para un

sélido que contenia 5.32% de PbO.

En general, los reportes indican que el aumento de la temperatura y concentracién del
agente de lixiviacidn favorecen el porcentaje de Zn lixiviado, al igual que con el Pb, que

presenta una solubilidad muy similar a la de Zn como se explica a continuacién.
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1.3. Solubilidad de zinc
Debido a su estructura electrdnica al Zn le es facil perder dos de sus electrones de valencia
y dar lugar a la formacion de compuestos idnicos, ya que es mas reactivo que la mayoria de

los metales porque es mds probable que forme iones.

Cuando el zinc metdlico se afiade a una solucidn en la que hay iones metalicos, ocurre una
reaccidon de desplazamiento, donde, los atomos de zinc forman iones que desplazan a los
iones del otro metal. En el caso de reacciones en medio acido, el zinc puede reaccionar para

formar una sal y gas hidrégeno (H).

El zinc es termodindmicamente inestable en soluciones acuosas, la estabilidad de los 6xidos
e hidréxidos de zinc en soluciones acuosas depende del pH. En la figura 1.3 se presenta un
diagrama de Pourbaix para el sistema Zn-H;0 a temperatura ambiente, en donde se observa
que el zinc puede disolverse tanto en la zona acida, como en la zona bdsica, debido a su

caracter anfétero.
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Eh (Volts)
2.0

1.0

In(2+)

0.0

o Zn(OH)4 (2_j/ﬁ' o

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1.3. Diagrama de Pourbaix construido mediante el software HSC version 5.1. Sistema Zn-
H0, para una concentracion 1M de especies solubles a 25 °C.

El zinc se disuelve en soluciones acidas para formar iones de Zn?* y en soluciones alcalinas
se da la formacion de un complejo tipo zincato [Zn(OH)4%]. El zinc se disuelve con la
evolucidn del hidrégeno en todo el intervalo de pH y para valores de entre 8.5 a 12 puede

llegar a cubrirse con una pelicula de hidréxido que inhibe la disolucidn.

En la figura 1.4 se puede ver la relaciéon de solubilidad del zinc con respecto a la
concentracion de iones hidréxido (hidréxido de potasio en este caso) y que para
concentraciones de Zn en el intervalo de 10 a 30 g/L requiere concentraciones de al menos

3 a6 M (Zhang, 1996).

22



ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y DE CARACTERIZACION DEL EFECTO DEL
PLOMO EN LA ELECTROLISIS DE ZINC EN MEDIO ALCALINO

Concentracién de Zn (I1) (M)
®

0 5 10 15
Concentracion de KOH (M)

Figura 1.4. Efecto de la concentracion de los iones OH en la solubilidad experimental del zinc a
23°C. Modificado de (Zhang, 1996).

La conductividad de la solucidn de una sal de zinc aumenta cuando se incrementa la
concentracion del Zn(ll), sin embargo, puede disminuir si la viscosidad de la solucion
aumenta de manera que dificulte la movilidad de las especies de Zn(ll). El coeficiente de
difusion del zinc aumenta siempre que se incrementa la temperatura. Como se menciond,
aunque la solubilidad se favorece con el incremento de la concentracién de iones OH", en el
intervalo de pH de 8.5 a 12 se puede formar una pelicula de hidréoxido que inhibe Ia
solubilidad. No obstante, la tendencia es que el aumento en pH aumenta también el

coeficiente de difusion.

Al igual que el zinc, en medio alcalino el plomo forma complejos, tipo Pb(OH)s%, cuya
reduccion de acuerdo a los diagramas de Eh-pH de la figura 1.5, esta mas favorecida desde

un punto de vista termodindmico. Ademas, el plomo también cuenta con la capacidad de
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ser solubilizado en medios acidos (en ausencia de sulfatos) y basicos, aunque algunos
medios como el acido clorhidrico o sulfurico solo lo atacan cuando se encuentra en altas

concentraciones.

Eh (Volts)
2.0

PbO
0.0 N

Pb(OH)4 (2-) /'
-0.5 =
-1.0
Pb
-1.5
-2.0
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 1.5. Diagrama de Pourbaix construido mediante el software HSC version 5.1. Sistema Pb-
H>0 para una concentracion 1M de especies solubles a 25 °C.

Asimismo, el plomo puede ser disuelto por acidos organicos y bases fuertes.

La similitud en propiedades de solubilidad es lo que hace complicada la separacion del zinc
y del plomo y por ende, la purificacién de una solucién en la que ambos estén presentes

(Gray, 2006; Sancho y col., 2018; Zhang, 1996).
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1.4. Electrdlisis de Zn en medio alcalino
La electrélisis es un proceso que usa corriente eléctrica para oxidar y reducir especies
presentes en un electrolito sobre superficies de sustratos conductores denominados anodo

y catodo (Figura 1.5).

Figura 1.5. Esquema de un sistema de electrodeposicion simple. Modificado de Diaz (2008)

El electrolito contiene iones de un elemento metalico que, bajo la aplicacion de un campo
eléctrico externo, migran al cdtodo donde se descargan y pueden ser depositados como

atomos sin carga.

En la electrdlisis de zinc en medio alcalino, la reaccién de reduccién en el catodo (ecuacién

1.6) involucra la transformacion del ion zincato a zinc metalico.

—1.286V 1.6

Zn(OH)ae) +2e~ = Zng + 40H(,, E°
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A su vez, hay una reaccidn de oxidacién en el anodo (ecuacién 1.7), que corresponde a la

oxidacion del medio, para mantener la neutralidad eléctrica.

20H(gc) = 1/2 Ozac) + H20() + 2e~ E° =—0.401V 1.7

1.5. Efecto de Pb en la electrdlisis de Zn en medio alcalino
En la etapa final de recuperacién del zinc de los EAFD, por electrdlisis, se puede tener
también la electrodeposicién de plomo, ya que es un elemento con una solubilidad similar
al zinc en medio alcalino. Wong y Abrantes (2005) reportaron que la electrodeposicion de
Pb en medio alcalino, en solucion 6M de NaOH, tiene lugar a -0.66 V, al igual que en el caso
del zinc la electrodeposiciéon de plomo es favorecida con el aumento en su concentracion.
De acuerdo con valores de potencial estandar de reduccién, el proceso de reduccién del
plomo estd mas favorecido que el de zinc. Asimismo, esta reaccién contribuye a la
disminucion en el porcentaje de eficiencia de corriente EC (ecuacién 1.8) para el proceso de

interés que es la recuperacion de zinc.

%EC = <2 %100 1.8

JTotal

Donde jzn es la densidad de corriente asociada al depdsito de zinc y jroraL es la densidad de

corriente total aplicada.

Por otro lado, también se encuentra reportado un efecto positivo de la presencia de plomo
para la recuperacion de zinc debido a que, al estar favorecida la reduccién de plomo sobre
el catodo este es modificado en su superficie y la nucleacién de la deposicion cambia. Lo

anterior, modifica la morfologia del depdsito de zinc.

La reduccion del plomo procede de acuerdo con la siguiente reaccion (ecuacion 1.9).
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Pb(OH)E™ .y + 267 = Pbiy +40H oy  E°= —0.67V 1.9

Morfolégicamente, cuando se aumenta la concentracion de plomo en solucidn, la
nucleacidn tiende a ser instantdnea, este tipo de nucleacién implica que todos los nucleos
se forman inicialmente en un periodo muy corto y posteriormente se da el crecimiento.
Otro tipo de nucleacién es el progresivo, donde la nucleacion y el crecimiento se dan
durante toda la deposicidn y al mismo tiempo. El modelo de Scharifker y Hills, que describe
la densidad de corriente (j) para nucleacion instantdnea se presenta en la ecuacién 1.10 y

para nucleacién progresiva en la ecuacién 1.11.

zFD1/2¢@

= —7aan 1 — exp(=NmkDt)] 1.10
. zFDY?%¢c I
] = T/2¢1/2 [1- exp(_ANooT[k Dt /2)] 1.11

Donde z es la carga de la especie que se deposita, F es la constante de Faraday (96484 C-mol
1), c es la concentracion de la especie en la disolucién, D es el coeficiente de difusion de la
especie, N es la densidad de nucleos, k y k™ son constantes adimensionales del material

depositado determinadas por la ecuacion 1.12.

8mcM
k=k 5 1.12

Donde M es la masa molecular y p la densidad del material depositado. A partir de estas
ecuaciones se puede elucidar el mecanismo de nucleacion segun el modelo de Scharifker y

Hills, por las ecuaciones 1.13 y 1.14, para nucleacién instantanea y progresiva,

respectivamente.

( j )2 _1.9542

' e U= exp[=12564(t/tma)])? 1.13

]max
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{1 — exp[—2.3367(t/tmax)?*1}? 1.14

( j )2 _1.2254

jmax t/tmax

Adicionalmente, la nucleacién puede ser analizada mediante la técnica de
cronoamperometria al potencial del inicio de la deposicidn, que produce datos con los que
se obtiene una curva adimensional de la relacidn t/tmax Vs (j/jmax)?, €n donde los valores
denominados max, corresponden al valor de corriente y tiempo del maximo observado en
un cronoamperograma. Asi entonces, los datos graficados se ajustan a las ecuaciones de
nucleacidn instantdnea o progresiva (1.13 y 1.14) segun los modelos de Sharifker y Hills (Ren

y col., 2016).

1.6. La reaccion HER en el proceso de electrdlisis de zinc
La reaccién HER involucra el desprendimiento del hidrégeno que se produce por la
electrdlisis del agua. Este proceso ha sido ampliamente estudiado debido a al interés por
desarrollar sistemas de produccién y almacenamiento de energias basados en un
combustible no fésil, como es el caso del gas hidrégeno. Sin embargo, en diversos casos de
electrdlisis de metales, implica ademas, la disminucion de la eficiencia de corriente (EC) del

proceso en cuestion.

Asi, es importante considerar las reacciones involucradas por electrdlisis de agua en medio
alcalino que conducen a la reaccidon de HER en el cdtodo (1.15) y adicionalmente, a la

reaccion OER (siglas en inglés para oxygen evolution reaction) en el anodo (1.16):

Catodo 2H,0) + 2¢™ = Hyae) + 20Hge E°=-0830V  1.15

Anodo 20HGe = /5 0540y + Ha0qy + 26~ E°=-0401V 116
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En la electrdlisis de Zn, la reacciéon de HER puede ser considerada como reaccidn parasita
debido a que su valor de potencial de reduccidn es mds positivo que el potencial de
reduccion de Zn, por lo que es esperado que la eficiencia de deposicidon de Zn se vea
afectada. Tal efecto ha sido corroborado en diversos trabajos (Dundalek y col., Mayhar y
col. 2018), en donde se reporta que esto es debido a que la reaccion de HER ocurre cerca
de la densidad de corriente limite de deposicidn de zinc. No obstante, el desprendimiento
de burbujas ascendentes de la reaccion HER, mejoran el transporte de masa del ion zincato,
lo que puede compensar, aungque no en su totalidad, la pérdida de eficiencia de corriente.
Lo anterior, debido a que el ion zincato se mantiene mas cerca de la superficie del electrodo,
dando asi una convecciéon adicional al proceso. El desprendimiento de burbujas de
hidrogeno afecta no solo la eficiencia y el transporte de masa, sino que también interviene
en la morfologia del depdsito. Por otro lado, la cantidad, el tamafio y la velocidad de
desprendimiento de las burbujas de hidrégeno, afecta los poros que se forman en el
depdsito, por lo que el area de la superficie del electrodo en la ocurre el proceso de
deposicion cambia el crecimiento de estos. Esto ultimo, conlleva a oscilaciones de potencial,

asi como cambios en la porosidad y estructura del depdsito (Nikitin y col., 2020).

1.7. Morfologia del depésito de zinc
La morfologia del zinc es tipicamente dendritica, que es una estructura que puede ser
descrita como una analogia de un darbol con multiples ramas (Figura 1.7). Esta forma de
depdsito de zinc puede ser modificada por impurezas como es el caso del plomo (Otaniy

col. 2017).
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Figura 1.6. Ejemplo de depdsitos dendriticos de Zn. Tomado de Otani y col. 2017.

Como se ha mencionado, la concentracién de Zn en los EAFD puede variar y depende del
lugar o proceso de procedencia, sin embargo, es importante estudiar cémo afecta la
concentracion de Zn(ll) a la morfologia del depdsito. Segun la practica industrial la
concentracion de Zn(ll) para los procesos de recuperacién es de aproximadamente 25 a 30

g/L de Zn (Gurmen y Emre, 2003).

Youcai y col. (2013a) han reportado que la concentracién de zinc tiene un efecto
directamente proporcional al tamafio de las particulas en la morfologia final, como se puede

ver en la figura 1.8.
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(b)

Figura 1.7. Efecto de la concentracion de Zn en la morfologia de los depdsitos de Zn obtenidos
después de 40 min a una densidad de corriente de 1000 A/m? a) 10 g/L, b) 25 g/L y c) 40 g/L.
Tomado de Youcai y col. 2013a

El tamafio de particula aumenta con el aumento de la concentracién del ion zincato, lo cual
es un resultado esperado ya que, la trasferencia de masa es proporcional a la concentracién
de la especie. Por otro lado, a mayores concentraciones de zinc también se observa una
mayor EC con valores de hasta 100%. Contrariamente, la concentracién de NaOH, donde se
hace presente un efecto de refinamiento de grano, tiene un efecto en las particulas, las

cuales disminuyen en tamafio a mayor concentracién de NaOH (figura 1.9).

"(b)

Figura 1.8. Efecto de la concentracion de NaOH en la morfologia de los depdsitos de Zn obtenidos
después de 40 min a una densidad de corriente de 1000 A/m? a) 150 g/L, b) 250 g/L y c) 300 g/L
Tomado de Youcai y col. 2013a
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En la electrodeposicion de zinc, ademas de la reduccién del Zn se producen la reaccién de
HER, que como ya se menciond es una reaccién indeseada o parasita, ya que re quiere
energia para llevarse a cabo. Un problema importante es que esta reaccion tiende a ocurrir
cerca del valor de densidad de corriente limite en la deposicidon de zinc y por tanto es
causante de la disminucidn de eficiencia de corriente (Dundalek y col., 2017; Mahyary col.,
2018). A pesar de lo anterior Dundalek y col. (2017) reportaron que el aumento de las
burbujas de hidrégeno favorecen el transporte de masa del ion zincato a la superficie del

electrodo, favoreciendo asi la reduccion de Zn.

1.8. Efecto del plomo en la morfologia de depdsito del zinc
A pesar del caracter téxico del plomo y de que hay normas que especifican las cantidades
maximas permitidas, se ha reportado que puede ser un agente para la refinacién de
particulas de zinc y favorecer su electrodeposicién. En la figura 1.10, se puede observar el

efecto que tiene el plomo en el tamafio de particula del zinc electrodepositado.

La adicion de plomo inhibe la formacién epitaxial del zinc, incluso a tiempos cortos de
deposicién y densidades de carga de 1 C/cm?. Un depdsito moderado y con crecimiento
uniforme durante la deposicién podria indicar un cambio en el comportamiento de la
nucleacién. Segun los datos reportados por Youcai y col., (2013), la adicién de plomo
disminuye el didmetro de los nucleos formados y una concentracion de plomo favorable
para deposicion de Zn se encuentra entre 20 y 40 mg/L, siempre y cuando la concentracion
de Zn(Il) sea de 30 a 40 g/L. Asimismo, estos autores reportan que una concentracion de
entre 30 a 50 mg/L de Pb(Il) produce %EC de entre 95 a 98% usando una concentracién de
Zn(ll) de 25 a 35 g/L.

32



ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y DE CARACTERIZACION DEL EFECTO DEL
PLOMO EN LA ELECTROLISIS DE ZINC EN MEDIO ALCALINO

1.0Ccm?2 ’ N : 2.0Ccm 2 AN 50Ccm? |

50Ccem™ |

Figura 1.9. Evolucion morfoldgica de los electrodepdsitos de Zn como una funcion de la densidad
de carga (C cm?) (a) sin adicién de Pb, (b) con adicién de 207 ppm de Pb. Tomado de Otani y col.
(2017)

Aunado a aspectos ambientales, las impurezas de plomo modifican el proceso de
electrodeposiciéon de Zn, ya que el potencial de deposicién se hace mas negativo en
presencia de plomo (Otani y col., 2017). Con la adicion de plomo se forman depdsitos
discretos y crecen uniformemente durante la deposicién (Otani y col., 2017). Estos
depdsitos presentan regiones de composicion de ambos elementos que se originan en la

base del catodo y regiones de crecimiento particular de Zn o Pb (You y col., 2018).

Mediante micrografias de depdsitos de zinc obtenidos en presencia y ausencia de plomo,
Justinijanovic y col. (1973) mostraron que se producen diferentes tipos de morfologia
(figura 1.11), la morfologia de Zn tiene una clara tendencia dendritica en ausencia de Pb

como se muestra en la figura 1.11a.

El efecto de la concentracion de Pb (298 ppm) es mas pronunciado a potenciales cercanos

al potencial de reduccién de este elemento (figuras 1.11 b) produciendo depdsitos no
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dendriticos que, sin embargo, adquieren esta forma nuevamente al aplicar potenciales cada
vez mas negativos como se muestra en las figuras 1.11 c y d. Lo que indica que aunque el
Pb juega un papel en la morfologia del depdsito de Zn, es necesario estudiar el rango de
potencial, ya que como se observa, repercute en la forma del depdsito, por ejemplo
Dunddlek y col., (2017) reportaron que el depdsito de Zn se modifica de cristalino a

dendritico seglin se aumenta la densidad de corriente.

Figura 1.10. Micrografias electronicas de particulas de polvo de zinc (Justinijanovic¢ y col., 1973)

(a) Depdsito de solucion pura de zincato obtenida en el potencial de -2.6 V (1000X)
(b) Depdsito a partir de una solucion de zincato que contiene iones de plomo — 1.9 V (1000X)
(c) Depdsito a partir de una solucién de zincato que contiene iones de plomo obtenidos a - 2.4 V (5000X)

(d) Depdsito a partir de una solucién de zincato que contiene iones de plomo obtenidos a -2.8 V (5000X)
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Justificacion
La produccién de EAFD es inevitable, ya que se derivan del proceso de obtencidon del acero,
un material de amplio uso en todo el mundo, por ello los EAFD son una fuente secundaria
de obtencién de zinc, ya que esto contribuye a disminuir el impacto ambiental con respecto
a estos desechos. Asimismo, desarrollar procesos de recuperacion de zinc es de amplio
interés y por ello determinar qué efecto tiene el plomo en este proceso es relevante ya que;

i) las condiciones de solubilidad del plomo son similares a las del zinc

ii) electroquimicamente la reduccién del plomo es favorecida, lo cual tiene un efecto en la

eficiencia de corriente y

iii) la morfologia de zinc es modificada por la presencia de plomo, bajo la hipdtesis que el

depdsito del zinc se da en una capa de plomo sobre el electrodo.

1.9. Hipotesis
La presencia de Pb(ll) en procesos de electrélisis de Zn en medio alcalino, tiene un efecto
positivo solo para concentraciones por debajo de 50 ppm. A esta concentracién, se forma
una capa de plomo sobre la superficie del electrodo sobre la cual se logra depositar el zinc.
Una mayor concentracion de plomo estaria afectando la eficiencia de corriente, ya que el
plomo limitaria la reduccién del zinc en solucién. Ademas, como la reduccidn de Pb(ll) esta
mas favorecida que la reduccién de Zn(ll), el potencial de la zona de HER se desplaza a

potenciales mas negativos.
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1.10. Objetivos

Objetivo general

Estudiar el efecto del plomo en la morfologia de los depdsitos de Zn y su influencia

en la recuperacioén total de Zn en medio alcalino.

Objetivos especificos

e Realizar un estudio electroquimico de la reduccidn del Zn(ll) y Pb(ll) en medio
alcalino.

e Estudiar el efecto de la concentracion de Pb(ll) en la morfologia de depdsitos
obtenidos a nivel de micro y macro electrélisis.

e Estudiar el efecto de la concentracidén de plomo en la eficiencia de corriente.
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2. Metodologia para estudio electroquimico y de caracterizacion de depdsitos

2.1. Preparacién y analisis de soluciones
Para las pruebas de electrdlisis se usaron soluciones sintéticas preparadas mediante la
disolucién de ZnO (Fermont 99.7%) en una solucidon de 6M de NaOH (Fermont 98.6%), para
obtener concentraciones de Zn de 10 y 30 g/L, asi como soluciones de Pb con
concentraciones de 20, 50, 100, 200 y 400 ppm, preparadas por disolucién de PbO en una
solucién 6 M de NaOH (Jalmek 99.5%). Todas las soluciones se prepararon empleando agua

desionizada (18 MQ).

2.2. Sistema para estudio de microelectrdlisis
Para poder comprender el proceso de deposicion de Zn y como el Pb le afecta, se usaron
ademas de la concentracion principal de Zn (30g/L), 0 y 10 g/L, para asi poder estudiar el
medio y hacer una comparacién del efecto que tiene la concentracién, cuando se modifican
variables como temperatura (T), velocidad de rotacion (rpm) y potencial de inversion
negativo (A-). De igual forma se evaluaron 6 diferentes concentraciones de Pb (0, 20, 50,
100, 200 y 400 ppm), las concentraciones de zinc y plomo fueron definidas con base en
reportes en la literatura (Otani y col. 2017; You y col. 2018) y resultados obtenidos en
trabajos previos del grupo de investigacién (Gasca, 2020). Los cambios en temperatura y
rotacidn se hicieron para modificar la solubilidad de la solucién y favorecer la reduccién de
Zn, la modificacion de los potenciales de inversidén, tenia como objetivo determinar el
potencial con mayor recuperacién de Zn con la menor intervenciéon posible de la reaccion
HER. El estudio de microelectrdlisis se realizé bajo las condiciones experimentales, descritas
en la tabla 2.1. Las diferentes variables experimentales se determinaron con el fin de
obtener las mejores condiciones para la recuperacién de zinc en presencia y ausencia de

plomo en solucién.
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Tabla 2.1. Variables experimentales evaluadas en pruebas de microelectrolisis.

Potencial de
Velocidad de
[Zn(l1)] [Pb(l1)] inversion Temperatura
rotacion
g/L ppm catddico (°C)
(rpm)
(V/SHE)
0, 20, 50, 100, | -1.66,-1.56, 0, 300, 500 y
0, 10, 30 25,40y 60
200y 400 -1.46y-1.36 1000

Para llevar a cabo las pruebas de microelectrdlisis, se montdé un sistema electroquimico de

tres electrodos, consistente en una celda de vidrio con chaqueta de vidrio a través de la cual

se recirculd agua calentada mediante un bafio de agua marca Thermo scientific AC 200. Los

electrodos empleados fueron: electrodo de referencia de calomel Hg/HgCl, (E°=

0.24V/SHE), contraelectrodo de grafito y como electrodos de trabajo, discos de acero

inoxidable 316 (Al-316) con un didametro de 5 mm (Figura 2.1). Los electrodos de disco de

acero inoxidable fueron pulidos mecanicamente con papel de carburo de silicio (1200-

2000) seguido por pulido a espejo con alumina (particulas de 1 um). Todos los potenciales

se reportan en la escala del electrodo estandar de hidrégeno (SHE por sus siglas en inglés

para Standard Hydrogen Electrode).
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Figura 2.1. (a) Sistema de tres electrodos en una celda de vidrio con chaqueta para
recirculacion. (b) electrodo de trabajo de disco de acero inoxidable 316 (Al316).

Para las determinaciones electroquimicas se empled un potenciostato AMETEK acoplado a
una computadora con el software VERSA STAT 3F. Después de la determinacién del
potencial de circuito abierto (OCP) se realizdé una evaluacion del proceso de reduccidn de

zinc en ausencia y presencia de plomo, mediante voltamperometria y cronoamperometria.

La voltamperometria ciclica es una técnica que permite caracterizar los sistemas
electroquimicos mediante la informacién cualitativa de los procesos de transferencia de
electrones y el estudio del comportamiento de un par redox. Se usé voltamperometria
ciclica y lineal para estudiar los procesos de reduccidn de zinc y plomo, asi como la zona de
HER. En todas las pruebas el barrido de potencial se inicid a partir de OCP hacia potenciales
negativos, con una velocidad de barrido de 5 mV/s. La ventana de potencial fue establecida
de forma que pudieran ser identificadas las zonas catédicas de interés. Asimismo, se realizd
inversion del potencial para realizar un barrido hacia valores positivos, con el objetivo de

evaluar los depdsitos obtenidos mediante la oxidacidon anddica de estos.
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Se realizaron andlisis de cronoamperometria para evaluar la variacion de la corriente con
respecto al tiempo a diferentes valores de potencial, para lo cual se impuso durante un
minuto un pulso de potencial con un valor comprendido en la zona de reduccién
determinada mediante voltamperometria. Esta técnica permitié establecer valores de
densidad de corriente a ser evaluados en pruebas de macroelectrdlisis. Asimismo, permitio
obtener informacion sobre el tipo de depdsito y nucleacién, los cuales fueron evaluados
mediante los modelos descritos por las ecuaciones 1.13 y 1.14 Asimismo, fue posible
contrastar el tipo de depdsito obtenido a tiempos cortos mediante control de potencial

respecto a los obtenidos en pruebas de macroelectrdlisis.

2.3. Sistema para estudio de macroelectrdlisis
Para el sistema de estudio de macroelectrélisis se usaron como electrodos, placas de acero
inoxidable (AI316) separadas 3 cm entre si, colocadas en paralelo en una celda de acrilico
con un volumen de 0.2 L. Por medio de este sistema se obtuvieron depdsitos a partir de
soluciones de Zn(ll) (30 g/L), de Pb(ll) (0, 20, 50, 100, 200 y 400 ppm) y soluciones
conteniendo ambos iones. Para estudiar el efecto del plomo en la morfologia del zinc, se
realizaron depdsitos en ausencia y presencia de plomo, el tiempo de depdsito en la
macroelectrélisis fue de tres horas y la densidad de corriente aplicada fue determinada por
cronoamperometria (seccién 3.2). Para estas pruebas se empled una fuente de poder GW
Instek modelo GPR-3510HD y BX PRECISION 1745 DC (Figura 2.2). Cada depdsito obtenido
fue enjuagado y secado usando alcohol etilico, después de retirar el depdsito del catodo, el
electrodo fue pulido manualmente con papel de carburo de silicio (600 - 1200) y enjuagado

con agua desionizada para ser reutilizado.
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Figura 2.2. Sistema para macroelectrdlisis. Electrodos de placas de Al316 en celda de acrilico.

Inmediatamente después de retirar el depdsito del catodo, se procedia a pesar el depdsito
seco, para hacer un anadlisis de comparacidn entre la masa experimental y la masa tedrica a

partir de la ley de Faraday (Ecuacién 2.1).

I.t.M
m= — 2.1
n.F

Donde: m es la masa tedrica del depdsito de Zn, | es la corriente aplicada, t el tiempo que
se aplicé la corriente, M la masa atdmica del Zn, n el nimero de electrones transferidos y F

la constante de Faraday (96485 C/mol).

A partir de la masa de depdsitos obtenidos por macroelectrdlisis se realizé una evaluacién

de los efectos de la concentracién del plomo y densidades de corriente, respectivamente,
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en el porcentaje de eficiencia de corriente (%EC). El dato de la masa se utilizé para calcular

el valor de jzn usando la ecuacion 2.1y el %EC se determind mediante la ecuacion 1.8.

2.4. Técnicas de caracterizacion del sustrato de Zn para el estudio del efecto del Pb
Es necesario estudiar los depdsitos de Zn macroscdpicamente en cuanto a apariencia y
cantidad de la recuperacion de Zn, sin embargo, como se ha mencionado la morfologia de
los depdsitos es funcion de las concentraciones de zincy plomo en solucién. En los depdsitos
de Zn la morfologia predominante es dendritica, por lo que para analizar los depdsitos a
escalas micro y nanomeétricas se debe recurrir a diversas técnicas de caracterizacioén, para

conocer morfologia y composicidon quimica.

2.4.1. Microscopia dptica
Por medio de microscopia dptica se obtuvieron imagenes que revelaron la morfologia de
los depdsitos de zinc y plomo, obtenidos en pruebas de microelectrélisis. Los depdsitos
fueron obtenidos por voltamperometria lineal desde el OCP hasta -1.36 V y por medio de
cronoamperometria aplicando un pulso de potencial por dos minutos a -1.36 y -1.46 V,
usando soluciones que contenian 30 g/L de Zn(ll) y 200 ppm de Pb en medio alcalino, estas
concentraciones fueron seleccionadas con base en la concentracion tipica de Zn (30g/L,
referencia) y una la concentracion de Pb(ll) de observada en pruebas de lixiviacién de EAFD

(200 ppm, Gasca, 2016)

En todos los casos, el electrodo de trabajo de AlI316 de 5 mm de diametro, se retird
cuidadosamente de la solucidn y se enjuago con alcohol para posteriormente resguardarlo
en un desecador. Se obtuvieron imagenes de la morfologia de los depdsitos individuales de
zinc y plomo, asi como la mezcla de ambos, usando un microscopio Olympus modelo GX51
con analizador de imagen. En la tabla 2.2 se presentan las especificaciones para las

imagenes obtenidas por microscopia dptica.
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Tabla 2.2. Condiciones para la obtencion de imdgenes por el microscopio dptico.

Técnica Potencial | Concentraciéon| Concentracion
(V/SHE) de Zn (g/L) de Pb (ppm)
Voltamperometria lineal OCPa-1.36 30 0
Voltamperometria lineal OCPa-1.36 0 200
Voltamperometria lineal OCPa-1.36 30 200
Cronoamperometria -1.36 0 0
Cronoamperometria -1.36 0 200
Cronoamperometria -1.36 30 0
Cronoamperometria -1.36 30 200
Cronoamperometria -1.46 0 0
Cronoamperometria -1.46 0 200
Cronoamperometria -1.46 30 0
Cronoamperometria -1.46 30 200

2.4.2. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
Los depdsitos obtenidos en pruebas de macroelectrélisis se analizaron por microscopia
electrénica de barrido (MEB) para determinar la morfologia producida. Esta técnica hace
incidir un haz de electrones sobre la muestra para obtener imagenes de la superficie de
materiales conductores. También se realizd andlisis quimico elemental por la técnica de
mapeo, por medio de Espectroscopia de Dispersién de Energia por Rayos X (EDS) acoplado
al MEB. Los depésitos fueron retirados del electrodo de acero (Al316) y se realizaron cortes
transversales para montar tales muestras en frio en resina Epoxi, una vez colocada la
muestra en la resina se realizé un desbaste fino con lijas de grano 400 a 1200 vy pulido a
espejo con pafio con particulas abrasivas de Al,03 de 1y 0.3 um. Posterior a la preparacion,
los depdsitos se caracterizaron en un microscopio electrénico de barrido marca JEOL
modelo 6610LV, con resolucion nominal de 3.0 nm, filamento de tungsteno, con detector

EDX libre de nitrégeno.
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2.4.3. Difraccion de rayos X (DRX)
Para la caracterizacion por medio de (DRX) de los depdsitos obtenidos, el sélido fue retirado
del electrodo y molido cuidadosamente en un mortero. El analisis por difracciéon de rayos X
se realizé con la finalidad de identificar las fases cristalinas presentes, esta técnica no solo
identifica los elementos presentes sino también la estructura en que estos se encuentran,
por lo que se podran identificar las diferentes especies de Zn que sean depositados. Esta
técnica de caracterizacién se basa en la difraccién de rayos X por los planos de un cristal, lo
cual depende de la caracteristica ondulatoria de los rayos X, asi como del espaciamiento
uniforme de los planos de un cristal. El fendmeno de la difraccién puede describirse con la
Ley de Bragg (Ecuacion 2.2) que predice la direcciéon en la que se da interferencia

constructiva entre haces de rayos X dispersados coherentemente por un cristal:

vi=2d sen 2.2

Para obtener un resultado aproximado de los porcentajes de Zn y ZnO presentes en los
depdsitos caracterizados por DRX, se utilizd un andlisis semicuantitativo basado en picos
seleccionados.Para lo anterior, se usé un Difractdmetro de Rayos X marca Bruker, modelo
D8 Advance DA VINCI y para la identificacion de las seiales en el difractograma, asi como

analisis semi-cuantitativo se empled el software Diffrac.EVA Versién 5.1.
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3. Estudio electroquimico de Zn y Pb en medio alcalino

3.1. Estudio voltamperométrico de Zn y Pb en medio alcalino
Se realizd un estudio de voltamperometria ciclica y lineal con un electrodo Al316 en
soluciones alcalinas. A partir de este estudio se identificaron las zonas de reduccidn del
medio (reaccion de HER), Zn(ll), y Pb(ll), asi como las zonas de oxidacion de los depdsitos

obtenidos.

3.1.1. Comportamiento voltamperométrico de un electrodo Al316 en solucién alcalina
Con el objetivo de establecer la ventana de potencial en la que se desarrolla el proceso de
HER, se obtuvo un voltamperograma lineal (Figura 3.1) realizando un barrido de potencial
desde el OCP hasta un valor de potencial en donde se alcanzara la densidad de corriente
limite de este proceso (C1), lo cual ocurrié a un valor de -1.66 V. Asimismo, se observé que

esta reaccion comienza a ser relevante a partir de -1.15V.

250

-250 /
-500 /
-750

-1000

j (AIm?)

-1250

-1500 ~

-1750

-2000 -+

-16-15-14-1.3-1.2-1.1-1.0-0.9-0.8-0.7-0.6 -0.5-0.4 -0.3-0.2-0.1
E (SHE) / V

Figura 3.1. Comportamiento voltamperométrico de reduccion de un electrodo de Al316 en solucidon
6M de NaOH a 25 °C, con una velocidad de barrido de 5 mV/s.
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Dado que la solubilidad del NaOH es funcidn de la temperatura y dada la alta concentracién
empleada, se considerd importante evaluar el efecto de este parametro. Asi entonces, en
la Figura 3.2 se presentan resultados obtenidos a temperaturas en el intervalo de 25 a 60
°C, en donde se observa que la temperatura favorece la reaccion de HER (C1) ya que la
densidad de corriente aumenta y el potencial de reduccién tiene un ligero desplazamiento

positivo.

500 —25°C —40°C —60°C
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-1000 /

-1500
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-16-15-14-1.3-1.2-1.1-1.0-0.9-0.8-0.7-0.6 -0.5-0.4-0.3-0.2-0.1
E (SHE)/V

Figura 3.2. Efecto de la temperatura en el comportamiento voltamperométrico de reduccion de un
electrodo de Al316 en solucion 6M de NaOH con una velocidad de barrido de 5 mV/s.

Debido a la formacién de burbujas de hidrogeno sobre la superficie del electrodo, la sefial
voltamperométrica sufre perturbacién y se genera ruido en la sefal, lo cual impide
establecer con claridad una densidad de corriente limite a valores de potencial mas
negativos de -1.5 V. No obstante, es posible observar que hay un incremento en la densidad

de corriente de reduccidon con el incremento de la temperatura.
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Para evaluar los efectos de transporte de masa en el proceso de HER, se obtuvieron
voltamperogramas lineales del electrodo de Al316 en una solucion 6M de NaOH a 25° C a
diferentes velocidades de rotacion del electrodo y para un intervalo de potencial de OCP a
-1.46 V. En la figura 3.3 se puede observar que el potencial de la zona HER (C1) se hace mas
negativo, pero se observa que, aunque la densidad de corriente disminuye al aumentar la
velocidad de rotacidon del electrodo, hay una diferencia minima en la densidad de corriente

entre las diferentes velocidades de rotacion evaluadas.

0rpm 300 rpm =500 rpm =— 1000 rpm

100

-100 /
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T woll
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T -400
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Figura 3.3. Efecto de la velocidad de rotacion del electrodo Al316 en el comportamiento
voltamperomeétrico de reduccion obtenido en solucion 6M de NaOH a 25° C, con una velocidad de
barrido de 5 mV/s.

3.1.2. Estudio voltamperométrico de Zn en medio alcalino
Para la identificacion de la zona de reduccidn del ion Zn(OH)4? (referido ya solo como Zn(Il)

a partir de este punto) se obtuvo un voltamperograma ciclico usando un electrodo Al316
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en una solucion de 30 g/L de Zn(ll) y 6M de NaOH a 25° C, con un potencial de inversion de

-1.56 'V, el cual se presenta en la figura 3.4.

1000 /\
A2
500 /
NE /
< 0 L
C2
-500
C1
-1000 T T T T T .
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
E (SHE)/ V

Figura 3.4. Comportamiento voltamperométrico de un electrodo de Al316 en solucién 30 g/L de
Zn(1l) en 6M de NaOH a 25° C, con una velocidad de barrido de 5 mV/s.

Segun el diagrama de Pourbaix, bajo condiciones estandar, la especie Zn(ll) es estable a
potenciales mas positivos que -1.2 V, por lo que se requieren potenciales mas negativos a
este valor para obtener Zn metalico. Sin embargo, esta reaccidn coincide con la reaccién de
HER (C1) segun lo mostrado en los voltamperogramas de las figuras 3.1 a 3.3. No obstante,
la reduccién de Zn(ll) a Zn metalico (C2) parece estar definida por una densidad de corriente
limite a un potencial de alrededor -1.3 V, que es seguida por la reaccion de HER. Al invertir
el potencial a valores positivos, se aprecia un pico anddico A2 que corresponderia a la

oxidacién del depdsito de Zn obtenido en C2.
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El hecho de que el pico A2 sea ancho se atribuye a que posiblemente hay contribucién del
proceso HER, es decir, oxidacion del hidrégeno generado en C1y que pudo quedar atrapado
en el depdsito de Zn. Para estudiar el efecto de HER en la reduccién del Zn (ll), se obtuvieron
voltamperogramas a diferentes potenciales de inversidn negativos (Ex.), -1.36, -1.46 y -1.56
V. Los resultados de estas pruebas (la figura 3.5) muestran cierta irreproducibilidad en la
densidad de corriente limite de C2, lo cual se atribuye a una generacién no uniforme de
burbujas de H; en la superficie del electrodo que desafortunadamente, fue dificil controlar

durante experimentos en los que no se agité el electrodo.

—— 136V ——-146V ——-156V
1000
500 Al A2
E
< 0 SR
- c2
f7.7Cl
-500 / 7
-1000 T T T T : : .
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2
E (SHE) / V

Figura 3.5. Efecto del potencial de inversion en el comportamiento voltamperométrico de un
electrodo de AlI316, en solucion 30 g/L de Zn(ll) en 6M de NaOH a 25° C, con una velocidad de
barrido de 5 mV/s.

Cuando se modifica Ex.- es apreciable un incremento en la densidad de corriente de los picos

de oxidacién A2 (figura 3.5), lo cual es atribuido a la contribucién del proceso HER. Para
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conocer con mayor detalle el efecto de esta reaccion al modificar Ex., se evalud el valor de
la carga involucrada, que fue obtenida por integracidn del drea asociada a los picos A2 y los
resultados se presentan en la tabla 3.1. El incremento de carga observado es de
aproximadamente 0.1 C por cada 0.1 V. De acuerdo con la velocidad de barrido vy
estimaciones de la densidad de corriente asociada, habria una contribucién de
aproximadamente 250 A/m? cada 0.1V. Por lo que, a partir de la densidad de corriente
limite de Zn que se observa, la contribucion en densidad de corriente atribuida al hidrégeno

podria substraerse de este valor.

A partir de estos resultados se determind usar un valor de Ex- de -1.47 V para la reduccidn
de Zn (Il), ya que a -1.36 V se podria estar limitando la zona de reduccién y a -1.56 V se
tendria una mayor contribucién de HER que resultaria perjudicial para la eficiencia de
corriente.

Tabla 3.1. Valores de carga correspondientes a los picos de oxidacion de Zn (A2) de los
voltamperogramas de la figura 3.5.

E (V) Carga(A.s)

-1.36 0.052
-1.46 0.158
-1.56 0.264

En la figura 3.6 se presentan los resultados del comportamiento voltamperométrico de un
electrodo AI316, a diferentes concentraciones de Zn(ll). La densidad de corriente de
oxidacién del proceso A2 aumenta con el incremento en la concentracién de Zn(ll) de 10 a

30 g/L.

El proceso HER se modifica en los tres casos, observandose que el sobrepotencial para esta

reaccion es mas negativo en presencia de Zn(ll). La reduccion de Zn(ll) se favorece a una
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concentracion de 30 g/Ly logra apreciarse una densidad de corriente limite a un potencial

de-1.3 V.

Por el contrario, a una concentraciéon de 10 g/L de Zn(ll) se observa que hay una
predominancia del proceso HER, aunque con un mayor sobrepotencial involucrado. El
proceso A2 denota que se genera un depdsito de Zn, pero como ya se menciond, esto estd

limitado por la reaccién de HER.
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Figura 3.6. Efecto de la concentracion de Zn(ll) en el comportamiento voltamperométrico de un
electrodo de AI316 a 25° C, con una velocidad de barrido de 5 mV/s.

Dado que la solubilidad de Zn(ll) en medio alcalino depende de una alta concentracion de
NaOH en el medio, se considerd importante evaluar el efecto de la temperatura (25, 40 y

60° C), ya que se prevé que un incremento puede favorecer la solubilidad del complejo
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formado, evitando asi su posible precipitacién. Aunque como se muestra en la figura 3.7

esto también favorece la reaccién de HER.

Se observé un incremento en la densidad de corriente de oxidacion (A2) solo a temperatura
mayor de 40 °C y en ningun caso se observé una densidad de corriente limite para la

reduccion del Zn(ll), por lo que esto indicaria predominancia de la reaccion de HER.
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Figura 3.7. Efecto de la temperatura en el comportamiento voltamperométrico de un electrodo de
AlI316 en solucion de 10 g/L de Zn, con una velocidad de barrido de 5 mV/s.

En la figura 3.8 se presenta una ampliacién de la zona de reduccién, en donde se observa
gue hay un aumento en la densidad de corriente para C2, a mayor temperatura. La inflexién

del grafico para una temperatura de 60 °C muestra que la reduccion de Zn (ll) es mas
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pronunciada. Por lo que, esto indicaria que si hay un efecto de la temperatura en A2

atribuible a una mayor oxidacién de Zn.
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Figura 3.8. Ampliacion de la zona de reduccion de Zn (1l) de los voltamperogramas mostrados en la
Figura 3.7.

Aunque el incremento de temperatura favorece el proceso de HER, también es posible
considerar que el incremento en corriente de C2 esta en relacién con que un incremento
de temperatura favorece la solubilidad tanto de NaOH como Zn (ll) y por lo tanto una mayor

disponibilidad de las especies para reducirse.

Para una concentracion de 30 g/L de Zn (Il) (figura 3.9), el efecto de la temperatura es
evidente tanto en el proceso C2 como en A2, en este caso para 40 y 60 ° C, los picos de
oxidaciéon A2 alcanzan densidades de corriente similares, por lo que el efecto de la

temperatura es mas notorio a bajas concentraciones, lo que confirmaria que el aumento en
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la temperatura favorece la solubilidad. Aunque también se considera que, en este caso, el
ancho del pico A2 parece estar mas en relacion con la reaccidon de HER y este efecto se

magnifica al incrementar la temperatura.
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Figura 3.9. Efecto de la temperatura en el comportamiento voltamperométrico de un electrodo de
AlI316 en solucion de 30 g/L de Zn, con una velocidad de barrido de 5 mV/s.

A continuacidn, se presentan resultados de pruebas realizadas variando la velocidad de
rotacion del electrodo Al316 con el fin de favorecer la difusién del Zn (l1) en la soluciéon y
aumentar su disponibilidad en la superficie del electrodo. En la figura 3.10 se muestran los
resultados obtenidos para un potencial de inversién de -1.46 V, en este caso con

velocidades de rotacion que van de 0 a 1000 rpm.

Se observd un aumento en la densidad de corriente a medida que la velocidad de rotacién

era mayor, por lo que se puede establecer que, aunque la reaccidon de HER tiene efecto en
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la densidad de corriente, la reduccién de Zn(ll) es favorecida al incrementar temperatura y
velocidad de rotacién del electrodo, ya que se traduce en una mayor disponibilidad del Zn(lI)
para reducirse en la superficie del electrodo. La concentracién de la solucién es por
supuesto importante, pero también se podrian obtener buenos rendimientos de

recuperacién a mayor temperatura y velocidad, en bajas concentraciones de Zn.
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Figura 3.10. Efecto de la velocidad de rotacion del electrodo Al316 en el comportamiento
voltamperométrico obtenido en solucién de 30 g/L de Zn y 6M de NaOH a 25° C, con una velocidad
de barrido de 5 mV/s.

Cabe sefialar que en los experimentos se detectd presencia de burbujas en la superficie del
electrodo, las cuales disminuyeron de tamafio y cantidad debido a la agitacién. También se

pudo identificar que la agitacion favorece la reproducibilidad de los experimentos, lo cual
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se atribuye a un efecto de mezclado de la solucién durante todo el tiempo que duran las

pruebas.

Aungue un incremento en la concentracién de Zn(ll) disminuye el efecto de la reaccidn de

HER, esta sigue siendo relevante, por lo que se considerd importante evaluar nuevamente

el efecto del potencial de inversion, esta vez con agitacién de 1000 rpm. En la figura 3.11 se

presentan resultados de voltamperometrias obtenidas con un electrodo de Al316 en una

solucién de 30 g/L de Zn (Il) en NaOH 6M, agitacion de 1000 rpm y potenciales de inversion

en el intervalo de -1.31 a -1.46 V, a 25 °C. Se observd una densidad de corriente limite de

reduccion de Zn(ll) a partir de -1.36 V. Por otro lado, el pico de oxidaciéon A2 al igual que la

corriente de reduccién C2 se magnifican a medida que el potencial es mas negativo.
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Figura 3.11. Efecto del potencial de inversion catddico en el comportamiento voltamperométrico
de un electrodo de Al316 en solucion de 30 g/L de Znen 6M de NaOH a 25° C y 1000 rpm, con una

velocidad de barrido de 5 mV/s.
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3.1.3. Estudio voltamperométrico de Pb (ll) en medio alcalino
Al igual que con el Zn, se realizé un estudio voltamperométrico de la reduccidon de Pb(OH)s>
(referido ya solo como Pb (Il) a partir de este punto). Para ello se usé también un electrodo
Al316 en solucién de 400 ppm de Pb (ll) en 6M de NaOH. Se evaluaron diferentes
potenciales negativos de inversidn, con valores de Ex-de -1.46,-1.41,-1.36y-1.31V.Enla
figura 3.12 se presentan los resultados obtenidos y al igual que en la figura 3.5, los
resultados muestran que en este este caso también hay efecto de la reacciéon de HER, ya
que el pico correspondiente a la oxidacion del Pb depositado (A3), sufre modificaciones con

el valor de Ex- estudiado.

—— 146V —— 141V ——136V ——-131V
A3
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Figura 3.12. Efecto del potencial de inversion catddico en el comportamiento voltamperométrico
de un electrodo de Al316 en solucion de 400 ppm de Pb (ll) en 6M de NaOH a 25° C, con una
velocidad de barrido de 5 mV/s.
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j (AIm?)

En la figura 3.13 se presentan ampliaciones de los picos de reduccién y oxidacién C3 y A3,
respectivamente. La reduccién de Pb(ll) inicia en un potencial de -0.67 V y aunque se
observa una ligera variacién en la densidad de corriente de C3, eso no explica el aumento
en densidad de corriente observado en A3 al modificar el potencial de inversién, por lo que
esto implica que hay una contribucién de otro proceso, que en este caso solo puede ser

atribuible a la reaccion de HER.
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Figura 3.13. Ampliacion de a) zona de reduccion de Pb(ll) y b) zona de oxidacion de Pb identificadas
en los voltamperogramas presentados en la figura 3.12

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos al evaluar el efecto de Ia
temperatura, para lo cual se obtuvieron voltamperogramas en una solucion de 400 ppm de
Pb (Il) a 25, 40y 60° C. En los voltamperogramas de la figura 3.14 se observa que la densidad
de corriente de reduccién C1 se incrementa, lo cual esta en linea con el efecto del Pb
depositado en el electrodo, que como se ha reportado anteriormente favorece la reaccién

de HER (Mahyary col. 2018; Wong y Abrantes 2005).
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Figura 3.14. Efecto de la temperatura en el comportamiento voltamperométrico de un electrodo de
AlI316 en solucion de 400 ppm de Pb(ll) en 6M de NaOH a 25° C para una velocidad de barrido de 5
mV/s.

En el barrido inverso se observa el pico A3 de oxidacidén del Pb depositado en el electrodo.
En cuanto al efecto de la temperatura en el proceso, al igual que para el Zn, el incremento
de la temperatura produce un aumento en la densidad de corriente, que también podria

estar asociado a una mejora de la solubilidad de Pb(ll).

Con el objetivo de tener un mayor detalle de este proceso, se presenta una ampliacién de
los procesos de reduccidn y oxidacion (Pb(l1)/Pb) en la figura 3.15. Se observa que, a todas
las temperaturas evaluadas, el proceso de reduccion es similar, aunque a 60 °C se define
mucho mejor la densidad de corriente limite de reduccién C3. Esto ultimo, se atribuye a que

a mayor temperatura también pudiera favorecerse una mayor solubilidad del Pb (Il).
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Figura 3.15. Ampliacion de a) zona de reduccion de Pb(ll) y b) zona de oxidacion de Pb identificadas

en los voltamperogramas presentados en la figura 3.14

Contrariamente, el pico de oxidacidén A3 se incrementa considerablemente con el aumento
en la temperatura, lo cual se pensd podria estar relacionado con una contribucién adicional
a la reduccion electrolitica de Pb (I1). Por lo que se analizd la posibilidad de contribucién por
reduccion quimica de Pb(ll) mediante el hidréogeno generado en la reaccién de HER, de

acuerdo con la reaccion 3.1

Pb(OH)‘Zl__(aC) + Hz(g) 4 Pb(s) + ZOH_(aC) + 2H20(l) (3.1)

La reduccidon del complejo Pb(OH)4* a Pb mediante la accidn de hidrdgeno, ya ha sido
reportada por Wong y Abrantes 2005, e involucra la reaccidn de reduccién 3.2 y la reaccion
de oxidacién 3.3. Asimismo, a partir de cdlculos de potencial (ec. 3.4), se determind que el
proceso seria termodindmicamente posible, pero un andlisis mas detallado de tal proceso

se encuentra fuera del alcance de este trabajo.
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PH(OH)}™ (4o + 267 = Ph(sy + 40H (o)  Ec® = —0.67V (3.2)
2H,0q) + 2e~ = Hyyy + 20H™ (g Ea®°= —0.83V (3.3)
E°=E°, —E°, =016V (3.4)

Al evaluar el efecto de la concentracion de Pb(ll), se encontré que hay un aumento en la
densidad de corriente de reduccién C3 al incrementar la concentracién de este ion (figura
3.16). De igual manera, se observa un incremento en la densidad de corriente de A2, lo cual
se puede evaluar mas claramente en la figura 3.17, donde se presenta una ampliacion de
los picos de reduccién y oxidacion, C3 y A3 respectivamente. Aunque el resultado es el
esperado, no se observd una tendencia de aumento proporcional con el incremento en la
concentracion de Pb(ll). No obstante, ayudard a contrastar como se modifica el
comportamiento cuando se tiene una reduccion conjunta de Zn(ll) y Pb(ll), resultados que

se presentan mas adelante.
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Figura 3.16. Efecto de la concentracion de Pb(ll) en el comportamiento voltamperométrico de un
electrodo de AI316 en solucién 6M de NaOH a 25° C, con una velocidad de barrido de 5 mV/s.
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Figura 3.17. Ampliacion de a) zona de reduccion de Pb(ll) y b) zona de oxidacion de Pb identificadas en
los voltamperogramas presentados en la figura 3.16
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Para evaluar el efecto de la velocidad de rotacién del electrodo en la figura 3.18 se

presentan voltamperogramas obtenidos a 0, 300, 500 y 1000 rpm. El efecto de la velocidad

de rotacion en la reduccion del Pb(ll) es similar al efecto observado con Zn(ll), la agitacién

favorece la disponibilidad de las especies de reduccion y afecta la reaccion de HER,

desplazando el potencial de inicio de ésta a valores mas positivos e incrementa la densidad

de corriente asociada de manera significativa, aunque a partir de 500 rpm parece haberse

alcanzado un valor maximo.
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Figura 3.18 Efecto de la velocidad de rotacidn del electrodo Al316 en el comportamiento
voltamperomeétrico obtenido en solucion de 200 ppm de Pb en 6M de NaOH a 25° C, con una
velocidad de barrido de 5 mV/s.

Ampliaciones de los voltamperogramas de la figura 3.18 muestran que la reduccién del

Pb(Il) (C3) se desplaza a potenciales mas negativos y se definen densidades de corriente
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j (AIm?)

limite que incrementan con el aumento en la velocidad de rotacién, mostrando con esto
gue es un proceso controlado por difusion. De igual forma, se observa un incremento en el
proceso A3, cuya magnitud no esta en proporcion con C3, por lo que esto podria sugerir

que efectivamente la reaccion 3.1 pudiera estar teniendo lugar.
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Figura 3.19. Ampliacion de a) zona de reduccion de Pb(ll) y b) zona de oxidacién de Pb
identificadas en los voltamperogramas presentados en la figura 3.18

Se estudio el efecto de Ex- en los procesos de reduccion de Pb(ll) y oxidacion subsecuente
del Pb depositado. En la figura 3.20 se puede observar que el pico A3 atribuido a la oxidacion
de Pb, se incrementa al aumentar la ventana de potencial en la zona de -0.76 a -0.96 V. Sin
embargo, el tamano de A3 no es comparable con lo observado en el voltamperograma para
200 ppm de Pb (l1) de la figura 3.17b, donde se alcanza una corriente de 24 A/m?, tomando
en cuenta que en el caso de la figura 3.17b el potencial de inversién es -1.36 V se confirma

gue la reaccion de HER, también influye en este proceso.
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Figura 3.20. Efecto del potencial de inversion en el comportamiento voltamperométrico de un
electrodo de Al316 en solucion de 200 ppm de Pb en NaOH 6M a 25° C a una velocidad de barrido
de 5 mV/s.

3.1.4. Efecto del Pb(ll) en la reduccién de Zn(ll) en medio alcalino
Posterior a estudiar las zonas de potencial relevantes para los procesos de reduccion de
Zn (1) y Pb(ll), asi como el efecto de la reaccion HER en estos procesos, se procedio al estudio
de la reduccidon del Zn(ll) en presencia de Pb(ll). En la figura 3.21 se presentan
voltamperogramas obtenidos con un electrodo de AI316, en solucién de Zn(ll) con
diferentes concentraciones de Pb(ll), para una ventana de potencial del OCP a-1.46 V. Como
se puede ver y en comparacion con la figura 3.16, cuando hay Zn (ll) en solucién, el pico de
oxidacién de Pb, A3, disminuye con respecto al obtenido en solucidn libre de Zn (ll). Aunque
el Pb no es apreciable si se puede ver el efecto que tiene en el pico de oxidacién de Zn, A2,

ya que el voltamperograma con 0 ppm de Pb, alcanza una mayor corriente de oxidacién. En
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el voltamperograma a 400 ppm de Pb (ll), se puede apreciar una division del pico de
oxidaciéon de Zn, A2, al cual se le denomind como Al ya que es la contribucién de HER en Ia
oxidacion, y aunque esto no es observable en todos los voltamperogramas, el pico de

oxidacidn, A2, si es mdas ancho a mayores concentraciones de Pb (Il).
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Figura 3.21. Efecto de la concentracion de Pb (Il) en el comportamiento voltamperométrico de un
electrodo AI316 en solucién de 30 g/L de Zn (ll) en NaOH 6M a 25° C a una velocidad de barrido de 5
mV/s.

De la misma manera se estudio el efecto de la temperatura y el efecto de rotar el electrodo
en soluciones de Zn(ll) y Pb(ll) para concentraciones de 30 g/Ly 200 ppm, respectivamente.
En la figura 3.22 se observa que, como en pruebas anteriores al incrementar la temperatura
aumenta la densidad de corriente del pico A2, correspondiente a la oxidacién del Zn.

Asimismo, se observa que el Pb inhibe el pico de oxidacion A2 ya que, aunque se ha
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reportado que el Pb favorece la deposicién de Zn, este efecto es solo apreciable en

concentraciones menores a 40 ppm (Youcaiy col. 2013).
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Figura 3.22. Comportamiento voltamperométrico de un electrodo de Al316 en solucidon de 30 g/L

de Zn (1) 200 ppm de Pb(ll), velocidad de barrido de 5 mV/s.

La figura 3.23 muestra ampliaciones de las zonas de reduccion y oxidacion del Pb (procesos
C3 y A3, respectivamente) de los voltamperogramas mostrados en la figura 3.22,
nuevamente se observa un efecto de la temperatura que produce incrementos en la
densidad de corriente alcanzada por C3 y A3. Por lo que se considerd importante evaluar

el efecto de rotar el electrodo.
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Figura 3.23. Ampliacion de la zona de reduccion de Pb (l1); a) zona de reduccion de Pb(ll) y b) zona
de oxidacion de Pb(ll), de los voltamperogramas mostrados en la Figura 3.22.

La figura 3.24 muestra el efecto de la velocidad de rotaciéon del electrodo, en el
comportamiento voltamperométrico con soluciones de Zn(ll) y Pb(ll). Al igual que lo
observado en las figuras 3.10 y 3.18, la densidad de corriente de reduccion y oxidacién se
incrementa al aumentar la velocidad de rotacién. Nuevamente, este resultado sugiere una
mayor disponibilidad de especies a reducirse, aunque también se observa que se desplaza
la reaccién de HER a potenciales mas positivos y esto puede explicar porque el pico de

oxidacion A2 se ensancha.

Un aspecto interesante es que se aprecia un pico de oxidacién Al, que es caracteristico de
procesos de desorcion de Hy, a partir del desplazamiento del pico de oxidacién de Zn (A2),
se evidencia la oxidacidn de las moléculas de H; absorbidas y que son producto del proceso
de reduccidn C1, tal y como se mostré a partir de la figura 3.1. La adsorcidén de hidrégeno
es importante en la reaccién de evolucién de hidrogeno (HER). La adsorcién y desorcion de
H2 involucra tres etapas; la adsorcién electroquimica de hidréogeno, la desorcién

electroquimica y la desorcidon quimica (Petrii, 2009). La desorcion electroquimica que en la
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figura 3.24 se puede percibir a partir de -1.28 V, va a depender de la porosidad de la
superficie del electrodo, que, ya que este cambia durante el proceso de electrodeposicién,

lo cual, también afecta la reacciéon de HER (Nikitin y col. 2020)
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Figura 3.24. Efecto de la velocidad de rotacion de un electrodo Al316 en el comportamiento
voltamperométrico obtenido en solucion de 30 g/L de Zn y 200 ppm de Pb en 6M de NaOH a 25°
C, con una velocidad de barrido de 5 mV/s.

3.2. Comportamiento cronoamperométrico de un electrodo Al316 en solucién alcalina.
Los resultados de voltamperometria, muestran que a un potencial mas negativo que -1.36
V, el proceso de reducciéon del medio y por ende generacién de HER tiene una amplia
competencia con el proceso de reduccion de Zn(ll). Por lo que, para establecer la densidad
de corriente a ser empleada en experimentos de macroelectrdlisis, se obtuvieron
cronoamperogramas tomando este valor como referencia para el pulso de potencial a ser

aplicado.
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En la figura 3.25 se presentan los resultados de cronoamperometria obtenidos al aplicar un
pulso de potencial de -1.36 V por 1 min sobre un electrodo de AlI316 en solucién 6M de
NaOH, donde se observa que la densidad de corriente de reduccidon alcanzada bajo
condiciones de estado estacionario es de aproximadamente 180 A/m?, un valor significativo
y que estd asociado a la reduccién del medio. Por lo que esto debera considerarse para el

proceso de reducciéon de Zn(ll).
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Figura 3.25. Comportamiento cronoamperométrico de un electrodo de Al316 en solucion 6M de

NaOH a 25° C para un pulso de potencial de -1.36V.

Al evaluar el efecto de la temperatura (figura 3.26) se observa que hay un incremento en la
densidad de corriente al incrementar la temperatura, lo que sitda un intervalo de valores
de corriente de 180 a 220 A/m?. Esto indica que si bien incrementar la temperatura favorece
la solubilidad del Zn(ll) podria afectar la eficiencia de corriente del proceso de reduccion, ya

gue se favorece también la reduccion del medio.
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Figura 3.26. Efecto de la temperatura en el comportamiento cronoamperométrico de un electrodo
de AlI316 en solucion 6M de NaOH para un pulso de potencial de -1.36V.

Se evalud el efecto que tiene la temperatura en el comportamiento cronoamperométrico
de un electrodo AI316, en soluciones de 10y 30 g/L de Zn (Figura 3.27). Se observé que para
una concentracién de 10 g/L el efecto parece ser negativo con una disminucién en la
densidad de corriente, mientras que para 30 g/L el efecto es positivo, alcanzandose valores
de hasta 280 A/m? para una temperatura de 60 °C. Lo anterior, es una evidencia de que hay
una competencia entre la reduccion del medio y la reduccion del Zn(ll) que muy
seguramente disminuye conforme crece el depdsito de zinc, lo cual estd mas favorecido a

mayor concentracion de Zn(ll).
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Figura 3.27. Efecto de la temperatura en el comportamiento cronoamperomeétrico de un electrodo
de AI316 en soluciones de 10 y 30 g/L de Zn en 6M de NaOH para un pulso de potencial de -
1.36V.

De la misma manera se analizo el efecto del Pb en el comportamiento cronoamperométrico
de la reduccion de Zn(ll) (30 g/L) a 25° C (Figura 3.28). Excepto para una concentracién de
20 ppm de Pb(ll), en todos los casos se observa un efecto negativo en la densidad de
corriente, aunque no hay una tendencia clara, en todos los casos la densidad de corriente
disminuye. Por tal motivo, se establecié una densidad de corriente de 250 A/m? para las

pruebas de macroelectrdlisis.
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Figura 3.28. Efecto de la concentracion de Pb(ll) en el comportamiento cronoamperométrico
obtenido con un pulso de potencial de -1.36 V sobre un electrodo de Al316 en soluciones de 30 g/L
de Zn(ll) y 6M de NaOH a 25 °C.

A partir de los resultados obtenidos por cronoamperometria, se realizd6 una evaluacion
sobre el tipo de nucleacién. Para este propdsito, se construyé una curva adimensional de la
relacion t/tmax Vs (i/imax)?>, con los datos obtenidos por cronoamperometria. La curva
resultante se compardé con las curvas caracteristicas de la nucleacién instantdnea y

progresiva obtenidas a partir de las ecuaciones 1.13 y 1.14, respectivamente.

Los resultados son presentados en la figura 3.29 en donde es posible apreciar que las curvas
para 20 y 50 ppm de Pb(ll), marcadas en color rojo, se acercan al ajuste de la nucleaciéon
instantanea, pero en forma general las curvas adimensionales no se ajustan al modelo de
Sharifker y Hills. Esto sugiere que hay una contribucidon a la corriente adicional a la
nucleacion 3D y de acuerdo con lo mostrado en el estudio electroquimico, puede estar

asociado a la reaccién de HER (Dundalek y col., 2017b).
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Figura 3.29. Curvas adimensionales para determinar el efecto de la concentracion de Pb(ll) en el
tipo de nucleacion obtenida.

3.3. Generacidn de depdsitos mediante pruebas de macro electrdlisis

Las densidades de corriente seleccionadas para generar depdsitos fueron de 250 y 600

A/m?, lo cual fue determinado a partir de las pruebas de cronoamperometria (figura 3.30).

En las tablas 3.2 y 3.3 se encuentran registrados los datos para las masas tedricas obtenidas
mediante la ecuacién 2.1, asi como las obtenidas experimentalmente en pruebas de
macroelectrdlisis. Los resultados en la tabla 3.2 corresponden a la macroelectrélisis con
densidad de corriente de 250 A/m? y mostraron que se obtuvo la mayor masa de depdsito
de Zn en experimentos en donde no habia presencia de Pb(ll) en soluciéon. Sin embargo, el
depdsito obtenido es irregular y queda fuertemente adherido al electrodo, a diferencia de
experimentos con pequeiias concentraciones de Pb(ll); 20, 50 y 100 ppm, condiciones con

las cuales el depdsito es mucho mas firme y se desprende facilmente del electrodo. Lo que
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implica, que basta con una baja cantidad de Pb para que este cubra la superficie del

electrodo y el Zn se deposite sobre éste.
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Figura 3.30. Efecto del potencial aplicado en el comportamiento cronoamperométrico en un
electrodo de Al316 en soluciones de 30 g/L de Zn(ll) y 6M de NaOH a 25 °C.
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Tabla 3.2. Efecto de la concentracion de Pb (1) en la cantidad de depdsito obtenido en pruebas de

macroelectrdlisis con solucion de 30 g/L de Zn(ll) y 6M de NaOH a 25 °C para una densidad de

corriente de 250 A/m?>.

Concentracion masa masa exp % EC
de Pb (ppm) | tedrica (g) (g)

0 0.99 0.99 99.90

20 0.99 0.98 99.01

50 0.99 0.97 97.93

100 0.99 0.94 95.32

200 0.99 0.95 96.50

400 0.99 0.96 97.41
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Tabla 3.3. Efecto de la concentracion de Pb (1) en la cantidad de depdsito obtenido en pruebas de
macroelectrdlisis con solucién de 30 g/L de Zn(ll) y 6M de NaOH a 25 °C para una densidad de
corriente de 600 A/m?.

Concentracion masa masa exp % EC
de Pb (ppm) | tedrica (g) (g)

0 2.38 2.26 95.02

20 2.38 2.25 94.60

50 2.38 2.27 95.44

100 2.38 2.30 96.70

200 2.38 2.32 97.54

400 2.38 2.24 94.18

Los resultados en la tabla 3.3 que corresponden a una densidad de corriente de 600 A/m?,
muestran que la EC (eficiencia de corriente) oscila entre 94 y 98%, valores ligeramente
menores a los observados a 250 A/m?, esto difiere de lo reportado para densidades de
corriente arriba de 1000 A/m? (Youcaiy col., 2013), en donde se reporta un efecto negativo.
Un efecto importante a mayor densidad de corriente es la formacién de dendritas de mayor
tamafio con respecto a lo observado a 250 A/m?. Por otro lado, el efecto de HER es mas
notorio y las burbujas funcionan como agitador, manteniendo la solucién en movimiento.
En la figura 3.31 se presenta un grafico que muestra el efecto de la concentracién de Pb(ll)
y de la densidad de corriente en el porcentaje de eficiencia de corriente (%EC), el cual fue
construido a partir de los datos de las tablas 3.2 y 3.3. El potencial de celda se mantuvo
estable en 2.2 V en las pruebas de macroelectrdlisis de Zn (1) en ausencia de Pb(ll), mientras
gue en las pruebas con Zn (ll) y Pb (ll) el potencial de celda oscil6 entre 2.3y 2.4 V. Estos
valores de potencial son menores a los tipicamente registrados en sistemas de electrdlisis
en medio acido, los cuales se encuentran en el intervalo de 3.3 a 3.5V, por lo que esto es

un indicador de una ventaja energética en medio alcalino.
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Figura 3.31. Efecto de la concentracion de Pb(ll) en la eficiencia de corriente registrada en pruebas

de macroelectrdlisis de Zn
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4. Caracterizacion de dep0sitos.

4.1. Caracterizacion de depésitos obtenidos en pruebas de microelectrdlisis, mediante
microscopia Gptica
Posterior al estudio electroquimico se realizé una caracterizacion de los depdsitos
obtenidos mediante voltamperometria lineal y cronoamperometria segun las condiciones
descritas en la secciéon 2.2.1. A continuacion, se presenta un conjunto de imagenes
obtenidas mediante un microscopio Optico, los depdsitos se obtuvieron mediante
voltamperometrias del electrodo Al316 en una ventana de potencial comprendida del OCP
hasta -1.36 V a una velocidad de rotacién de 500 rpm que permitié evitar la acumulacién
de burbujas sobre la superficie del electrodo. Para estas pruebas se emplearon soluciones
de Zn(ll) con y sin presencia de Pb(ll), asi como soluciones de Pb(ll) con y sin presencia de
Zn(ll). Las condiciones fueron seleccionadas a partir de los resultados obtenidos en el

estudio voltamperometrico del capitulo 3.

Como se observa en la figura 4.1a el depdsito de zinc en ausencia de Pb(ll) es el tipico segun
lo reportado en la literatura (Otani et al. 2017), es decir presenta una morfologia dendritica.
De igual forma, se observa que el depdsito de Pb (figura 4.1 b) en ausencia de Zn(Il) también
presenta una morfologia dendritica, aunque con particulas de menor tamafio (menores a
100 um) mientras que en la figura 4.1a se alcanzaron dendritas de alrededor de 1000um.
Por otro lado, para los depdsitos de Zn-Pb no se observan dendritas, sino depdsitos con
particulas pequenas con formas de tendencia circular. Este comportamiento, es un efecto
del hidrégeno que se genera a partir de -1.21 V, que como se menciond en el capitulo
anterior, confirma el efecto que tiene el plomo sobre el zinc electroquimicamente, lo que

también genera una modificacién en la forma del depésito.
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Figura 4.1. Imdgenes obtenidas mediante un microscopio dptico correspondientes a depdsitos
sobre un electrodo de disco rotatorio Al316 generados mediante un barrido lineal de potencial
(Tabla 2.2) a) Zn a 200X, b) Pb a 500X, c) Zn-Pb a 200X d) Zn-Pb a 500X.

Con el fin de evaluar la contribucién del proceso de HER, se obtuvieron depdsitos aplicando
un pulso de potencial por 2 min a -1.36 V. En la figura 4.2 se presentan las micrografias
obtenidas en donde es posible observar que cuando solo se tiene la reaccién de HER no hay
formacién de cristales, pero se aprecia afectacidn de la superficie por generacién de H;. Por
otro lado, cuando se depositan zinc y plomo por separado, tienden a formar dendritas
pequeiias, efecto que se magnifica (figura 4.2d) cuando estos dos metales se depositan en

conjunto.
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Figura 4.2. Imdgenes obtenidas mediante un microscopio optico y que corresponden a depdsitos
obtenidos sobre un electrodo de disco Al316 por aplicacion de un pulso de potencial de -1.36 V
(condiciones experimentales de Tabla 2.2) a) H, b) Pb, c) Zn y d) Zn-Pb, a 200X.

Para estudiar el efecto del potencial aplicado, se obtuvieron imagenes de los depdsitos
obtenidos a -1.46 V. En la figura 4.3d, se puede observar mas claramente la presencia de la
reaccion HER, y como el plomo tiene un efecto de refinamiento (Figura 4.3c) con respecto

a la figura 4.3a.

80



ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y DE CARACTERIZACION DEL EFECTO DEL
PLOMO EN LA ELECTROLISIS DE ZINC EN MEDIO ALCALINO

Figura 4.3. Imdgenes obtenidas mediante un microscopio dptico y que corresponden a depdsitos
obtenidos sobre un electrodo de disco Al316 por aplicacion de un pulso de potencial de -1.46 V
(condiciones experimentales de Tabla 2.2) a)Zn b) Pb, c) Zn-Pb y d) H,, todas las imdgenes fueron
obtenidas para aumentos de 200X

4.2. Caracterizacion de depdsitos obtenidos por macroelectrélisis mediante MEB
A continuacién, se presentan resultados de caracterizacion mediante microscopia
electréonica de barrido de depdsitos obtenidos en pruebas de macroelectrélisis. Las
condiciones de estas pruebas se detallan en la seccién 3.3. Los depdsitos caracterizados
fueron generados a partir de soluciones de 30 g/L de Zn(ll) en medio alcalino y

concentraciones de Pb(ll) de 0, 20, 50, 100, 200 y 400 ppm, la densidad de corriente

81



ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y DE CARACTERIZACION DEL EFECTO DEL
PLOMO EN LA ELECTROLISIS DE ZINC EN MEDIO ALCALINO

empleada se selecciond a partir de resultados de cronoamperometria para -1.36 y 1.46 V,

250 y 600 A/m? respectivamente.

4.2.1. Caracterizacion de depdsitos obtenidos a una densidad de corriente de 250
A/m?
En la figura 4.4 se presentan micrografias obtenidas de los depdsitos generados por
macroelectrdlisis a 250 A/m?, usando un aumento de 1,000X para los depdsitos de Zn y Pb.
Las imagenes fueron obtenidas usando el detector de electrones secundarios, lo que
permite observar el relieve de la muestra. En las figuras 4.4 b, ¢, d, e y f, se observa como el
depdsito presenta una morfologia nodular, mientras que en la imagen 4.4 a, se puede ver
la forma dendritica del depdsito de Zn. Por otro lado, se puede apreciar que para la muestra
gue contiene 200 ppm de Pb (figura 4.4 c) el tamafio de las dendritas es menor y su forma
podria interpretarse como caracteristica de una nucleacién instantdnea. Youcai y col.,
(2013), exponen que la adicidon de plomo disminuye el diametro de los nucleos formados.
En la nucleacidn instantanea, se forman nucleos y posteriormente se da el crecimiento del
depdsito, sin embargo, este comportamiento no pudo ser detectado en el estudio de
nucleacion realizado en la seccién 3.3 y figura 3.28. Este mismo comportamiento se puede
ver para los depdsitos generados a partir de la solucidon que contiene 20, 100 y 400 ppm de
Pb(Il). Para identificar la composicién de estas zonas en las muestras, en la figura 4.5 se
presentan las mismas imagenes ahora obtenidas por medio del detector de electrones

retrodispersados (BSE de sus siglas inglés para back scattered electrons).

82



ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y DE CARACTERIZACION DEL EFECTO DEL
PLOMO EN LA ELECTROLISIS DE ZINC EN MEDIO ALCALINO
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Figura 4.4. Microscopia electrénica de barrido con electrones secundarios que muestran el efecto
de la concentracion de plomo en depdsitos de Zn; a) O ppm de Pb, b) 20 ppm de Pb, c) 50 ppm de
Pb, d) 100 ppm de Pb, e) 200 ppm de Pb, f) 400 ppm de Pb, a 1000X.
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En la figura 4.5, se presentan imagenes de micrografias tomadas a un aumento de 1,000X
con el detector de electrones retrodispersados, las micrografias fueron obtenidas de los
depdsitos generados por macroelectrdlisis a 250 A/ m?. Para la muestra sin Pb (Figura 4.5a)
se puede observar que se forman las dendritas caracteristicas de los depdsitos de Zn, las
partes mas oscuras corresponden al ZnO que se forma sobre la superficie de la muestra, las
partes mas claras corresponden al Zn. En todos los demas casos (figuras 4.5 b a f) se puede
apreciar una morfologia nodular, lo que se puede interpretar como una evidencia de que el
crecimiento se produce a partir de nucleos y estos corresponden al depdsito de Zn. Las
partes oscuras corresponden al ZnO y esto se puede corroborar en el mapeo elemental

presentado en la seccidon 4.2.1.1
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Figura 4.5. Imdgenes de microscopia electrénica de barrido con electrones retrodispersados que
muestran el efecto de la concentracion de plomo en depdsitos de Zn, a) 0 ppm de Pb, b) 20 ppm de

Pb, ¢c) 50 ppm de Pb, d) 100 ppm de Pb, e) 200 ppm de Pb y f) 400 ppm de Pb, a 1000X.
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4.2.1.1.Andlisis quimico elemental por EDS (Mapeo)

Las figuras 4.6 a 4.11, presentan imagenes obtenidas por mapeo mediante EDS (por sus
siglas en inglés para energy dispersive spectroscopy) para analisis quimico elemental de los
depdsitos obtenidos a diferentes concentraciones de Pb(ll). Para cada figura la imagen a es
la parte de la muestra en la que se llevé acabo el mapeo, la imagen b es el mapeo dirigido
a Zn y la imagen c es el mapeo enfocado en O. De esta manera se puede identificar la
distribucién de un elemento con respecto al otro en la superficie, donde se puede apreciar
como con la presencia de Pb, la cantidad de O es aparentemente menor, lo que podria
significar que el Zn se encuentra mayormente en forma de ZnO, para los depdsitos sin Pb.
La figura 4.6 muestra el mapeo elemental para la muestra que no contiene Pb, la
distribucién sobre la superficie parece igual entre el Zn y el O, en el mapeo se pueden
identificar mas claramente los nédulos que se mencionaron en el apartado anterior, de

acuerdo con esto las partes mas claras son correspondientes al Zn.

G0pm Electron Image 1

Zn Kat OKal

Figura 4.6. Mapeo elemental de muestra obtenida por macro electrdlisis con soluciones sin
presencia de Pb. a) Imagen de la zona de mapeo, b) mapeo de Zn y c) mapeo de O.
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Las imdagenes de las figuras 4.7, 4.9 y 4.11 corresponden a mapeos obtenidos para depdsitos
que contienen Pb(Il) con concentraciones de 20, 100 y 400 ppm, en dicho orden. En estas
imdagenes se puede apreciar como los depdsitos se encuentran conformados por aparentes
nodulos, similares a los observados en las figuras 4.5 b, d y f. A partir de ser identificados
como ndédulos en los depdsitos, se puede ver como hay mayor distribucidn de Zn en estas
partes, lo que indicaria que efectivamente esta es la forma del depdsito que presenta menor

presencia de ZnO. Tal y como lo confirma el analisis de EDS presentado en la Tabla 4.1.

a)

Electron Image 1

b)

ZnKal O Kat

Figura 4.7. Mapeo elemental de un depdsito de Zn obtenido en pruebas de macro electrdlisis, con
soluciones conteniendo 20 ppm de Pb. a) imagen de la zona de mapeo, b) mapeo de Zn y c) mapeo
de O.
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Electron Image 1

b)

ZnKat O Kat

Figura 4.8. Mapeo elemental de un depdsito de Zn obtenido en pruebas de macro electrdlisis, con
soluciones conteniendo 50 ppm de Pb. a) Imagen de la zona de mapeo, b) mapeo de Zn y c) mapeo
de O.

c)

InKat OKat

Figura 4.9. Mapeo elemental de un depdsito de Zn obtenido en pruebas de macro electrdlisis, con
soluciones conteniendo 100 ppm de Pb (ll). a) imagen de la zona de mapeo, b) mapeo de Zn y c)
mapeo de O.
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i
10pm Electron Image 1

b)- C)-

Figura 4.10. Mapeo elemental de un depdsito de Zn obtenido en pruebas de macro electrdlisis, con
soluciones conteniendo 200 ppm de Pb(ll). a) Imagen de la zona de mapeo, b) mapeo de Zn y c)

mapeo de O.

Electron Image 1

b)

ZnKat OKat

Figura 4.11. Mapeo elemental de un depdsito de Zn obtenido en pruebas de macro electrdlisis, con
soluciones conteniendo 400 ppm de Pb. a) imagen de la zona de mapeo, b) mapeo de Zn y c)
mapeo de O.
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Tabla 4.1. Valores de porcentaje de Zn, O y Pb, de las zonas de la muestra en que fueron llevados a
cabo los mapeos elementales mediante EDS.

Concentracién % Peso
de Pb (ppm) o Zn Pb
0 36.72 47.3 ==
20 6.28 80.35| -
50 20.28 68.84| -
100 11.05 70.69 -
200 23.5 67.36 ===
400 6.89 81.52| 1.59

En la Tabla 4.1, se observa que el mayor porcentaje de oxigeno lo presenta la muestra sin
Pb. Los depdsitos generados a partir de soluciones con 20 y 400 ppm de Pb(Il) presentan los
mayores porcentajes de Zn. Con base en estos resultados, se puede determinar que
concentraciones menores de 200 ppm de Pb, son suficientes para disminuir la formacion de
ZnO, sin codeposicion de este elemento. Para corroborar, lo sugerido por el analisis

elemental, se realizé analisis por difraccidn de rayos X, descrito en la seccidn 4.3.
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4.2.2. Caracterizacion de depdsitos obtenidos a una densidad de corriente de 600 A/m?

Para evaluar el efecto de la densidad de corriente aplicada en el depdsito, se realizaron
pruebas de macroelectrdlisis con densidades de corriente de 600 A/m?, un valor
determinado a partir de los resultados de cronoamperometria para potenciales mas
negativos de -1.46 V. Los depdsitos de Zn caracterizados, fueron generados a partir de
soluciones de 30 g/L de Zn(ll) en medio alcalino con concentraciones de Pb(Il) de 0, 20, 50,
100, 200 y 400 ppm. En la figura 4.12, se presentan micrografias generadas a partir del
microscopio electrénico de barrido, para un aumento de 1,000X. En ellas se puede apreciar
la caracteristica morfoldgica de un depdsito dendritico de Zn, aunque solo se observa para
el depdsito obtenido en presencia de 400 ppm de Pb(ll) (figura 4.12f). Lo anterior, se
atribuye a que, para dicha concentracion de Pb(ll) se promueve la formacién de dendritas

también de Pb, tal y como se observo en la figura 4.1 obtenida con un microscopio dptico.

Por otro lado, para las mismas condiciones descritas en las micrografias de la figura 4.12, se
obtuvo una micrografia a un mayor aumento (10,000X, figura 4.13), donde se puede
apreciar nuevamente la presencia de dendritas, por lo que se puede confirmar el efecto de

refinamiento de grano que tiene el plomo sobre el zinc, a concentraciones menores de 100
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Figura 4.12. Imdgenes de microscopia electrdnica de barrido con electrones secundarios que muestran el
efecto de la concentracion de plomo en depésitos de Zn, a) 0 ppm de Pb, b) 20 ppm de Pb, c) 50 ppm de Pb,
d) 100 ppm de Pb, e) 200 ppm de Pb y f) 400 ppm de Pb (600 A/m2).
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BEC 20kV WD10mm  S$S42 x10,000 1pm
D-100

Figura 4.13. Microscopia electrdnica de barrido con electrones retrodispersados que muestran el
efecto de la concentracion de plomo en depdsito de Zn, 100 ppm de Pb a 10,000X.

En la figura 4.14 se presentan fotografias de depdsitos de Zn generados por
macroelectrélisis a diferentes densidades de corriente, en ausencia y presencia de Pb(ll).
Las figuras 4.14 a y b son fotografias correspondientes a los depdsitos de Zn obtenidos a
densidades de corriente de 250 y 600 A/m?, respectivamente. En la figura 4.14a hay
formacién de dendritas, aunque no son facilmente visibles, los resultados de microscopia
demostraron que efectivamente esta es la forma que toma el depésito. Por otro lado, con
el aumento en la densidad de corriente se puede apreciar facilmente que el depdsito es
dendritico, lo cual coincide con lo reportado por Dundalek y col., (2017). Estos autores,
proponen que el depésito de Zn se modifica de cristalino a dendritico segiin se aumenta la

densidad de corriente (figura 4.14b). Las figuras 4.14 c y d, son fotografias de los depdsitos
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de Zn en presencia de Pb, en las cuales a simple vista se aprecia la morfologia nodular, lo
cual demuestra el efecto inhibidor de dendritas que tiene el Pb, haciendo que los cristales

sean mas pequenos debido al efecto de refinamiento de grano.

Figura 4.14. Fotografias de depdsitos de Zn generados por macroelectrdlisis a diferentes
densidades de corriente, en ausencia y presencia de Pb(ll); a) Zn a 250 A/m?, b) Zn a 600 A/m?>, c)
Zn-Pb a 250 A/m? y d) Zn-Pb a 600 A/m?

Debido a la alta densidad de corriente, la formacion del depdsito pudo ser visible en los
primeros minutos de la macroelectrdlisis. En el depdsito de O ppm de Pb se puede ver una
clara formacion de dendritas de Zn (figura 4.14b). Este comportamiento no se observo en

los depdsitos obtenidos con concentraciones bajas de Pb (a partir de 20 ppm), aunque se
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observaron dendritas en menor tamafio y cantidad en el depdsito sin Pb con baja densidad

de corriente (250 A/m?).

En la figura 4.15 se presenta una propuesta para el tipo de crecimiento del depdsito con

respecto a la concentracion de Pb (1) y la densidad de corriente aplicada.

Se propone que: i) en los depdsitos de Zn puro la caracteristica morfologia dendritica es
observable a simple vista , ii) a bajas concentraciones de Pb(ll) (<100 ppm), el tamafio de
las dendritas cambia debido a que el Pb es favorecido electroquimicamente por lo que se
deposita primero sobre el electrodo de Al316 y posteriormente se produce el depdsito de
Zn sobre el de Pb, modificando asi la morfologia haciendo mas fino el depdsito y generando
dendritas de un tamafio microscdpico que tienden a agruparse por lo que a nivel
macroscopico dan la apariencia de una morfologia nodular vy iii) a altas concentraciones de
Pb(ll) (>100 ppm) también se deposita primero el Pb y en este caso vuelve a haber
formacién de dendritas posiblemente también de Pb, aunque de menor tamafio que el

depdsito de Zn en ausencia de Pb(ll).

Cabe seinalar que un efecto importante de la alta densidad de corriente es el incremento de
burbujas hacia la superficie, que mantienen a la solucién en constante movimiento y

provoca mayor disponibilidad de las especies de Zn y Pb que se encuentran en el medio.
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0 ppm Pb(I1) <100 ppm Pb(Il)
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Figura 4.15. Propuesta de formacion del depdsito de Zn, con respecto a la concentracion de Pb (1)

en solucion y la densidad de corriente.
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4.3. Caracterizacion de depésitos obtenidos en pruebas de macroelectrdlisis, mediante
difraccion de rayos X

La caracterizacion por difraccidn de rayos X, permite obtener informacién no solo elemental
sino de especies quimicas presentes en los depdsitos. Como se vio en el andlisis quimico
elemental por EDS, el zinc y el oxigeno son los principales componentes, y se pudo
identificar que a bajas concentraciones de Pb se forma menos ZnO, y se da lugar al Zn
metalico. Es por esto que es importante la caracterizaciéon por DRX. A continuacién, se
presentan imagenes de los resultados obtenidos para las muestras de depdsitos de Zn
obtenidos en presencia de diferentes concentraciones de Pb(ll) a una densidad de corriente
de 250 A/m?. La figura 4.16 muestra la fase cristalina de la cincita (ZnO) con estructura HCP,
los angulos con los valores 31.9°, 34.5°, 36.1° y 43.2°, corresponden a los planos cristalinos
(100), (002), (101) y (102) respectivamente, la sefial correspondiente al Zn metalico es (101)
en un valor de 36.1°. Las tarjetas para ZnO y Zn son PDF 00-036-1451 y PDF 00-004-0831,
respectivamente. La sefial en 36.1° para la muestra sin Pb(ll) corresponde totalmente al
Zn0O, mientras que en las muestras que contienen de 20 a 100 ppm de Pb(ll), la sefial se
muestra mas intensa para el Zn que para el ZnO, comportamiento que se invierte el
aumentar la concentracién de Pb(Il) a 200 y 400 ppm. El ZnO se encuentra presente en las
muestras obtenidas en ausencia de Pb(ll) y tiende a formarse con mayor facilidad en los

depdsitos con concentraciones mayores a 100 ppm de Pb(ll).
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Figura 4.16. Difraccion de rayos X, para muestras obtenida por macro electrdlisis, a) 0, b) 20, 50,

100, 200 y 400 ppm de Pb, a 250 A/m-.

La figura 4.17 presenta difractogramas de los depdsitos obtenidos a una densidad de
corriente de 600 A/m?. El patrén de difraccién es similar al obtenido en la figura 4.15 y el
resultado mas significativo aparece en el plano (102) a 43.2°, correspondiente al Zn, al igual
que el plano (101) a 36.1°. Este comportamiento indica que a bajas concentraciones de
Pb(ll) no se favorecen depdsitos de Zn metalico cuando la macroelectrdlisis se desarrolla a

altas densidades de corriente.
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Figura 4.17. Difraccidn de rayos X, para depdsitos obtenidos en pruebas de macro electrdlisis a una

densidad de corriente de 600 A/m?

En la tabla 4.2 se presentan los porcentajes de Zn y ZnO, contenidos en las muestras de

depdsitos obtenidos a 250 y 600 A/m?. El andlisis semicuantitativo de DRX estuvo basado

en picos seleccionados, el ZnO estd presente en mayor cantidad en la mayoria de los casos

excepto para los depdsitos obtenidos a 250 A/m? y concentraciones bajas de Pb (Il) (< 100

ppm).
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Tabla 4.2. Resultados de andlisis semicuantitativo a partir de los difractrogramas de las Figuras

4.16y4.17.
ppm de 250 A/m2 600 A/m2
Pb (1) % Zn % ZnO % Zn % ZnO
0 - 42.0 30.7 52.8
20 21.7 36.5 - 66.2
50 48.3 32.1 6.2 54.0
100 47.1 16.1 5.8 54.9
200 12.0 46.6 5.0 37.3
400 12.3 40.8 6.2 86.8

Como se discutidé anteriormente, los resultados de las micrografias muestran que para

concentraciones menores a 100 ppm de Pb (ll), la morfologia del depdsito cambia debido a

que la deposicion de Pb esta favorecida electroquimicamente. Las condiciones de baja

densidad de corriente y bajas concentraciones de Pb, inhiben la morfologia dendritica

(Youcai y col., 2013; Dundalek y col., 2017), lo que también influye en la formacién de Zn

sobre ZnO.
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Conclusiones

El estudio electroquimico y la caracterizacién morfoldgica mostraron que, efectivamente
hay un efecto positivo del Pb(ll) a concentraciones menores de 50 ppmy que, esto se
puede extender a concentraciones de hasta 100 ppm. Tal y como se propuso, esto se deriva
de la formacion deuna capa de plomo sobre lasuperficie del electrodo Al316
que parece facilitar la deposicién de zinc, aun en presencia de burbujas de
hidrégeno. Cuando la concentracion de Pb(Il) es mayor de 100 ppm, la capa de Pb tiende a
favorecer la reaccion de HER y esto se magnifica a mayores densidades de corriente (j >250
A/m3).

Aunque la reaccién de HER afecta la eficiencia de corriente, particularmente a mayor
densidad de corriente, esta se mantiene en valores por encima de 94%, lo cual es un valor
que hace atractivo este proceso. Sin embargo, se observé que los depdsitos formados a
densidades de corriente mayores de 250 A/m? son més dendriticos y dificiles de retirar de
la superficie del catodo. Esto por supuesto podria mejorarse mediante el uso de algun

aditivo, por lo que se propone evaluar esto en futuros estudios.

En general, se encuentra que el Pb parecefavorecer la formacion de dendritas
microscopicas a bajas concentraciones, que cuando se agrupan dan la apariencia de un
depédsito de forma nodular,que ademas exhibe caracteristicas de nucleacién
instantanea. Asimismo, parece inhibir también la oxidacion del Zn, con lo cual se favorece
el crecimiento del depdsito, esto sin embargo se modifica a concentraciones mayores de

100 ppm.

Un efecto importante de la alta densidad de corriente es el incremento de burbujas hacia
la superficie, que mantienen a la solucidon en constante movimiento y provoca mayor
disponibilidad de las especies de Zn y Pb que se encuentran en la celda, lo cual tiene efectos
positivos y negativos que pudieran ser evaluados con mayor detalle en un estudio que
involucre fendmenos de transferencia de masa.
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