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RESUMEN

En este trabajo se estudia el proceso de cementaciéon de molibdeno sobre ldmina de cinc en
soluciéon amoniacal, el cual involucra reacciones anddicas de oxidacion de cinc y reacciones
catddicas entre las que se incluyen la reduccién de molibdeno hexavalente, la reaccion de
evolucion de hidrégeno y la reduccién de oxigeno molecular.

Para analizar el efecto de algunos parametros operacionales sobre el proceso y morfologia de los
depdsitos obtenidos, se realizaron experimentos durante una hora con un sistema de disco
rotatorio de cinc. Los pardmetros estudiados fueron: temperatura del proceso (25, 35 y 45°C), pH
de la solucién de trabajo (7,7, 8,6 y 10,6), velocidad de rotacion del disco de cinc (250, 600 y
1000 rev/min) y concentracion de molibdeno en solucién (0,05 y 0,15 M).

Los resultados indican la existencia de 2 etapas. Una primera etapa, llamada etapa 1, que exhibe
una mayor velocidad que la segunda etapa, llamada etapa 2, donde se estima que el proceso se
inhibe. Durante la etapa 1, la cantidad de molibdeno removido aumenta al disminuir el valor de
pH, al aumentar la velocidad de rotacién del disco, al disminuir la concentracién de molibdeno y
al aumentar la temperatura. Durante la etapa 2 se remueve mas molibdeno al disminuir el valor de
pH, al disminuir la concentracién de molibdeno, al aumentar la temperatura y al disminuir la
velocidad de rotacion. La cantidad de molibdeno removido durante la etapa 2, no se relaciona con
los cambios que experimenta la velocidad de remocién de molibdeno frente a la variacion en los
parametros operacionales, sino que con la variacion en duracién de esta etapa frente a los
cambios mencionados.

Las micrografias SEM muestran que los depdsitos presentan una superficie compuesta de
cristales, con bordes agudos y bien definidos, y por grietas que dejan expuesta la ldmina de cinc y
que corresponden al drea anddica. Este tipo de morfologia ha sido llamada en estudios previos
morfologia de “lecho de rio seco”. Los anélisis realizados por microsonda EDS, indican que el
molibdeno y el oxigeno detectado se encuentran mayoritariamente formando parte del depdsito y
no en las grietas.

Se llevaron a cabo voltametrias ciclicas en soluciéon amoniacal de molibdeno que indican la
existencia de un semi-plateau asociado a la reduccién de molibdeno a compuestos oxidados de
molibdeno entre -1060 y -1100 mV vs. EHE y se corrobora el caracter catalizador de estos 6xidos
sobre la reacciéon de evolucion de hidrégeno. Las cronoamperometrias realizadas exhiben una
forma que ha sido asociada en estudios previos a la formacién de 6xidos de molibdeno. Se obtuvo
la evolucion del potencial de circuito abierto del electrodo de cinc en soluciones amoniacales con
molibdeno, el comportamiento de este potencial indica la formacién de una pelicula sobre la
superficie del cinc. Con el uso de una microbalanza de cristal de cuarzo, se corrobord la
existencia de dos etapas en el proceso, la primera etapa exhibe una mayor velocidad y una menor
duracién que la segunda etapa.
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1 REVISION BIBLIOGRAFICA

1.1  INTRODUCCION Y ESTADO DEL ARTE

La cementacion es un proceso electroquimico usado en la industria para remover iones metdlicos
desde soluciones diluidas, ya sea para purificarlas o para recuperar metales. Sus principales
campos de aplicacion estdn en la recuperacion de metales en la hidrometalurgia, en el electro
platinado y en el tratamiento de residuos.

Un modelo simple para el proceso estd basado en las siguientes dos suposiciones: 1) aparicién de
muchos sitios anddicos y catddicos en la superficie del metal més electronegativo y 2) reduccion
de los iones del metal mds noble, en la capa de Helmholtz, en los sitios catddicos. Estas
reacciones son heterogéneas y ocurren en la superficie de un metal bajo condiciones
hidrodindmicas bien definidas. En ausencia de impurezas, generalmente, dos procesos toman
lugar: 1) reacciones de superficie y 2) transporte de masa (Alemany et al., 2002; Sulka et al.,
2004; Jaskula, 2009).

El proceso de produccién de 6xido molibdico (MoOs3) puro involucra la disolucién inicial del
concentrado tostado de molibdenita en un medio alcalino, como hidréxido de amonio, seguido
por la precipitacion y filtracién y/o extraccion por solvente para la remocién de impurezas. La
solucién de molibdato de amonio resultante puede ser convertida en un variado numero de
productos por cristalizacién o precipitacion dcida, que luego pueden ser procesados nuevamente
por calcinacién a trioxido de molibdeno puro. El gran volumen de residuos liquidos producidos
en este proceso, provenientes de las torres de lavado y estanques, contiene molibdeno
(Internacional Molybdenum Association, 2010; United States Environmental Protection Agency,
2008).

Adicionalmente a lo anterior, en la mineria del cobre, uno de los principales contaminantes de las
aguas de lavado es el molibdeno. El proceso de saneamiento de riles habitualmente incluye
tratamientos primarios de precipitacion y/o floculacion de metales, y tratamientos terciarios de
depuracién de aguas como intercambio idnico, adsorcion y uso de membranas, entre otros.
Muchas de estas tecnologias cldsicas no resultan econdmicas, por lo que se requiere plantear
soluciones integrales para el tratamiento de efluentes mineros en matrices diluidas (Revista
InduAmbiente, 2007).

En la presente tesis se realiza el estudio del proceso de cementacion de molibdeno sobre cinc
desde soluciones amoniacales. El objetivo es la biisqueda de un proceso que pueda ser propuesto
como alternativa para obtener 6xidos de molibdeno, a partir de soluciones de molibdato de
amonio y/o para recuperar molibdeno desde corrientes de desecho.



La deposicion espontdnea de peliculas de 6xidos de molibdeno sobre cinc y otros metales ha sido
estudiada en soluciones 4cidas bajo el nombre de “formacién de recubrimientos de conversion de
molibdato” o “proceso de conversién cinc-molibdato” por Gabe et al., 1988; Treacy et al., 1999;
Wharton et al., 2003; Magalhaes et al., 2004; Da Silva et al., 2009; entre otros. Este proceso
corresponde a un proceso de acabado metdlico que involucra la aplicacion de un recubrimiento a
una base metdlica para incrementar su proteccion contra la corrosion.

Los recubrimientos de conversion basados en molibdato han sido estudiados en la biisqueda de
una alternativa a los recubrimientos de conversion basados en cromato, los cuales durante
muchos afios se han usado exitosamente y cuya efectividad no tiene duda, pero cuyo uso presenta
muchos problemas, ya que algunos compuestos de Cr(VI) son cancerigenos y toxicos. Tales
problemas han llevado a evaluar otros sistemas potenciales de menor toxicidad, con el fin, de
determinar si éstos pueden reemplazar a los cromatos como pasivadores. Uno de los sistemas
estudiados es el basado en molibdato, ya que éste es un oxianién del grupo VIA andlogo al
cromato, es capaz de formar recubrimientos de conversion en superficies metdlicas de forma
similar a la del cromato y, ademds, es conocido como un inhibidor de la corrosién localizada,
cuando estd presente en el electrolito como iones Mo(VI). Estas investigaciones se han enfocado
en el estudio de las propiedades anti corrosivas de los recubrimientos y al presente no se ha
realizado un estudio sistemdtico de la influencia de los pardmetros experimentales sobre el
proceso.

Gabe et al., 1988, estudiaron el proceso de formacion de recubrimientos de conversion de
molibdato con el fin de optimizar el acabado del depdsito negro obtenido. Ellos exploraron los
tratamientos quimicos y electroquimicos y estudiaron el efecto sobre el proceso de parametros
tales como pH y concentracion de la solucion de conversion, temperatura y tiempo de inmersion.
Los recubrimientos fueron obtenidos a temperatura ambiente y a 60°C sobre hojas de zinc,
ldminas de acero galvanizado en caliente, ldminas de estafio y hojas de aluminio desde soluciones
con concentraciones entre 0,05 y 0,15 M de Na,MoO;, ajustadas a un valor de pH de 1,5,3,5y7,
durante 30 minutos, usando un tratamiento por inmersiéon y otro de polarizacién catddica.
Inmediatamente al momento de la inmersion en soluciones de molibdato de pH = 3 y 5 apareci6
un recubrimiento delgado y en pocos minutos su color cambié desde amarillo iridiscente a café-
negruzco. En el caso del tratamiento por inmersion, el tiempo que demor6 el recubrimiento en
estar bien formado presenté una mayor variacién con la concentraciéon de molibdato que con la
temperatura, de esta manera, para 0,05 M de molibdato, el tiempo necesario fue de 7 minutos a
17°C y de 8 minutos a 60°C; para 0,15 M de molibdato los tiempos fueron de 1,5 y 2 minutos,
respectivamente. La forma de las curvas de polarizacion catédica obtenidas experimentalmente
fue asociada con la reduccién de molibdato desde el estado de valencia (VI) a los estados (V) y
(IV). Los tratamientos por polarizacion catédica permitieron la formacion de peliculas sobre
estafio, cinc y acero galvanizado, mientras que la formacién sobre aluminio fue sélo parcial en las
mismas soluciones. Una caracteristica de la morfologia de los recubrimientos negros de
molibdato son las grietas producidas durante el proceso de crecimiento, tanto en el caso de
tratamiento por inmersion como de polarizacion catédica. El patron detallado de comportamiento
es claramente diferente para los sustratos de estafio y aluminio dependiendo del tipo de
tratamiento. En el caso del cinc y acero galvanizado, los tratamientos catddicos y por inmersion
entregan morfologias similares de la pelicula, pero las condiciones del proceso afectan
marcadamente el tamafio de grano.



Treacy et al., 1999, estudiaron el comportamiento de recubrimientos de conversién de molibdato
formados sobre acero dulce recubierto con cinc en ambientes corrosivos de cloro. Ellos
observaron que estos recubrimientos aceleraron la velocidad de corrosion de las muestras, lo que
fue asociado, a que los iones de cloro pudieron acceder al sustrato metélico a través de los
quiebres que presentaba la superficie del recubrimiento de conversion. Ellos encontraron la
presencia de especies de Mo(V) y Mo(VI) en la superficie del metal, que luego de ser expuestas a
una niebla salina, se redujeron a especies de Mo(IV) y Mo(III).

Wharton et al., 2003, examinaron la composicién de recubrimientos de conversién de molibdato
formados por inmersién durante 300 segundos sobre aleaciones cinc-niquel en solucién 0,1
Na,MoOg4-2H,0, pH = 3 a 40°C, mediante la técnica de espectroscopia de absorciéon de rayos X
por parte de la estructura fina (EXAFS). Los recubrimientos formados presentaron una superficie
gruesa de coloracion negro-mate. El andlisis cuantitativo reveld la presencia mayoritaria de
Mo(VI) en el recubrimiento y también de Mo(IV). Los investigadores propusieron un mecanismo
para explicar la formacion de los recubrimientos por medio de dos reacciones que podrian
primeramente estar ocurriendo en paralelo en la superficie de la aleacién cinc-niquel,
involucrando la disolucién de cinc a Zn* con evolucién de hidrégeno, seguida por la reduccion
de las especies de molibdato desde Mo(VI) a Mo(IV) en la interfase metal-solucién. Producto de
la reaccion de evolucion de hidrégeno, el pH local se incrementaria en los sitios catddicos y
consecuentemente, podria proceder la precipitaciéon de un 6xido hidratado mixto de cinc y
molibdeno, atrapando una cantidad residual de molibdeno.

Lu et al., 2003, investigaron el comportamiento del crecimiento y de la resistencia frente a la
corrosion de peliculas de conversion de molibdato aplicadas sobre ldminas de acero galvanizado
en caliente (recubiertas con una pelicula de cinc de 50 micrémetros de espesor). Las soluciones
acuosas contenian 0,04 M de Na,MoO4-2H,0 ajustadas a pH = 5 por adicién de HiPO., las
experiencias se realizaron a 60°C y el tiempo de inmersion vari6 entre 1 y 25 minutos. En la etapa
inicial de inmersion en la solucion de trabajo, la ganancia de masa de la pelicula en formacion se
increment6 en forma proporcional al tiempo de inmersion. Los resultados de espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X indican que los compuestos de molibdeno estin presentes en la
superficie de la pelicula formada en el estado de Mo(VI) y en el interior de la pelicula en los
estados Mo(VI) y Mo(IV). Al comenzar a formarse la pelicula aparecen los bordes de grano de
cinc y surgen algunos orificios poco profundos, el tamafio promedio de los granos de cinc es de
unos cientos de micréometros. Luego de 1 minuto de inmersion, la superficie se vuelve mds plana
y los bordes de grano de cinc se ven mds claramente. Después de 3 minutos de inmersion, la
morfologia de la superficie de la pelicula de pasivaciéon cambia enormemente, esto se manifiesta
en que en el drea superficial plana desaparecen los bordes de grano del cinc y los orificios y se
observan algunos fragmentos con un tamafio comparable al de los granos de cinc originales,
posteriormente, se observd que estos fragmentos eran grietas de las peliculas formadas. Después
de 5 minutos de inmersion, las grietas ya tienen ocupada la superficie completa, siguiendo el
patrén de “lecho de rio seco”, ademads, el ancho de las grietas aumenta al incrementarse el tiempo
de inmersion. Después de 10 minutos de inmersion, aparecen algunas grietas secundarias y la
pelicula de pasivacion se retuerce. Luego de 15 minutos de inmersion, la pelicula se retuerce
seriamente y aumenta la tendencia al descascaramiento. Las pruebas de niebla salina neutra
mostraron que la resistencia frente a la corrosion, de la pelicula de pasivacién formada,
disminuye a medida que surgen las grietas. Sin embargo, las pruebas de niebla salina con 4cido
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acético indican que, mientras mds gruesa es la pelicula formada, mejor es la resistencia a la
corrosion y que las grietas tienen un efecto casi nulo sobre este pardmetro.

Magalhaes et al., 2004, estudiaron el comportamiento de recubrimientos de conversion de
molibdato formados sobre ldminas de cinc por inmersion de éstas en bafios cuya composicion fue
0,3 M Na;MoO4-2H,0, acidificados a pH = 3 y pH = 5 con distintos dcidos (H3PO4, H,SOy,
HNO3). Se usaron tiempos de inmersion de 1, 5 y 10 minutos, las pruebas se realizaron a
temperatura ambiente y a 47°C y se agregaron aditivos como F, NO, y NO;3 al bano de
conversion en concentracion 0,1 M. Se realizé el monitoreo del potencial de circuito abierto, se
usé espectroscopia de impedancia electroquimica y la morfologia y composicién fueron
obtenidas a través de microscopia electronica de barrido y microsonda EDS, respectivamente.
Ellos observaron que los aditivos no mejoran el desempeiio de los recubrimientos de conversion,
por el contrario, a excepcion del F usado en tratamientos con H,SOy, ellos tuvieron un efecto
negativo. También verificaron que la morfologia de los recubrimientos es fuertemente
dependiente del tipo de 4cido empleado en los bafios. Las peliculas obtenidas desde bafios con
H;PO, fueron de color gris claro-azuladas, iridiscentes, delgadas, con una estructura columnar y
mdas compactas que los otros recubrimientos. Aquellos recubrimientos obtenidos desde bafios con
HNO; fueron heterogéneos, cafés y con una estructura finamente agrietada. Finalmente, los
recubrimientos formados en bafos de H,SO, presentaban una coloracion entre negro y café y una
estructura homogéneamente agrietada. Las peliculas obtenidas desde bafios acidificados con
H,SO4 y HNOs3, presentaron las peores propiedades anti-corrosivas, lo que puede ser atribuido a
los quiebres presentes en los recubrimientos, ya que aquellas peliculas mds compactas obtenidas
desde soluciones acidificadas con H3;PO, presentan un mejor comportamiento frente a la
corrosion. Los investigadores observaron que durante el proceso de conversion hay un menor
consumo de cinc desde bafios acidificados con H3PO4 seguidos por los con HNOj3 y por tltimo
con H,SO,. Ellos concluyeron que la morfologia y el comportamiento frente a la corrosion de los
recubrimientos de conversion bajo las condiciones estudiadas depende fuertemente del 4cido
usado para acidificar los bafios asi, el tratamiento realizado por inmersién durante 10 minutos en
un bafio 0,3 M Na,MoO,-2H,0 acidificado a pH = 3 con H3POy, produjo el recubrimiento mejor
evaluado en las pruebas de corrosion en solucién de sulfato.

Da Silva et al., 2009, estudiaron la cinética del proceso de formacién de recubrimientos de
conversion de molibdato sobre cinc por medio de diferentes técnicas como espectroscopia de
impedancia electroquimica, mediciones de pH interfacial, microbalanza de cristal de cuarzo,
microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X en soluciones
0,3 M Na,MoOy-2H,0 ajustando el pH a 3 y 5 por adicion de acido fosforico. La caracterizacion
superficial mostrd la presencia de Mo(V) dentro del recubrimiento también se encontré fésforo,
las cantidades de ambos elementos no cambian marcadamente al incrementar el tiempo de
conversion. Las mediciones de pH y potencial de circuito abierto indican que luego de la
inmersion del electrodo de cinc en la solucién de molibdato, se produce un incremento del pH y
una disminucién del potencial de circuito abierto. El incremento inicial del pH fue mayor para los
banos de conversion con pH = 3, indicando que la cinética a este pH es mayor que en los bafios
con pH = 5. Después de 200 segundos, el pH alcanza un valor estacionario levemente superior al
pH en el seno de la solucidn y el potencial de circuito abierto también tiende a estabilizarse, lo
anterior indica que el recubrimiento se forma después de 200 segundos. Las mediciones
realizadas con microbalanza de cristal de cuarzo, muestran tres regiones caracteristicas
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principales, que indican nuevamente, que la cinética de formacion del recubrimiento depende del
pH de la solucion de conversion. La primera etapa es caracterizada por un pequefio incremento en
la frecuencia, justo después de la adiciéon de molibdato al bafio, esto podria ser atribuido a la
disolucién de algunos 6xidos superficiales junto con la disolucién de cinc. La segunda etapa se
caracteriza por una disminucién en la frecuencia, que es atribuida a la formacién del
recubrimiento de conversion y probablemente a la disolucion simultdnea de cinc, el cambio de
frecuencia fue mayor para el bafio a pH = 3, sugiriendo que el recubrimiento formado a este pH
es mas grueso; como ya se menciond, la cinética de formacién del recubrimiento fue funcién del
pH, ya que la velocidad de reaccién fue mayor a pH = 3 que a pH = 5. La tercera regién exhibe
un incremento continuo de la frecuencia atribuido a la disolucion de cinc a través del
recubrimiento de conversiéon. La influencia del tiempo de conversion en la morfologia del
deposito fue claramente evidenciada a través de la aparicion de quiebres con el aumento del
tiempo de inmersion, independientemente del valor del pH de la solucidon. El comportamiento
observado con respecto al pH fue atribuido a la presencia del elemento fésforo.

Liu et al, 2010, estudiaron la composicién, morfologia y estructura de tres tipos de
recubrimientos de conversion basados en molibdato sobre cinc electroplatinado. Los
recubrimientos de cinc fueron electroplatinados sobre sustratos de acero dulce. La composicién
de los bafos de conversién fue: (1) Mo-Zn: 0,2 M Na,MoO4-2H,O, (2) Mo-Si-Zn: 0,2 M
Na;Mo0O4-2H,0 y 0,04 M SiO,, (3) Mo-Si-Ti-Zn: 0,2 M Na,MoO4-2H,0, 0,04 M SiO, y 0,008
M TiSOys, ajustados a pH = 1,5 por adicion de H3PO,4. Las experiencias se realizaron a 25°C con
un tiempo de inmersion de 15 segundos. Ellos observaron que todos los recubrimientos presentan
una superficie asimilable a una “red” con orificios circulares. Ademads, la presencia de MoO,,
MoOs, MoO(OH), y ZnMoOs4 en los recubrimientos de conversion confirma la existencia de
compuestos de Mo(IV), Mo(VI) y del enlace O-H. Se realizaron pruebas de resistencia a la
corrosion con el fin de comparar los recubrimientos de molibdato con recubrimientos de cromato,
estas pruebas indicaron que la velocidad de corrosion es mayor en los recubrimientos de cromato.

Como se indicé previamente, el uso de recubrimientos de conversion de molibdato surgi
buscando una alternativa al uso del cromato, por esto, a continuacion se presenta un resumen de
algunas investigaciones llevadas a cabo en recubrimientos de conversion de cromato.

Gabrielli et al., 2003, estudiaron la formacion de peliculas de conversion de cromato sobre cinc
desde solucién 0,053 M Na,;Cr,07, 0,007 M Na,SO4 y 0,087 M HNOs3, con pH = 2 ajustado con
NaOH. La evolucion del potencial de circuito abierto del electrodo de cinc en la soluciéon de
cromato puede ser dividida en cuatro partes. Parte 1: una disminucién hacia potenciales catédicos
justo después de que el electrodo se sumerge en la solucién. Parte 2: el potencial de circuito
abierto se mantuvo en un valor constante y el electrodo fue cubierto por una pelicula amarillenta,
la pelicula protectora probablemente cubrié la superficie completa del cinc, mientras que éste
continud disolviéndose a través de la pelicula formada en un estado casi estacionario. Parte 3: el
potencial de circuito abierto tiende a valores mas anddicos a medida que el cinc desaparece
totalmente de algunos lugares ya que la solucién es muy 4cida, permitiendo que el oro contacte la
solucién o el recubrimiento. Parte 4: el potencial de circuito abierto toma un valor constante el
cual corresponde al potencial de reposo del oro en la solucién de cromato, en este punto, el
deposito de cinc ya ha desaparecido, y la pelicula de cromato también cambia o desaparece. Los
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andlisis de composicién indican que el cinc estd presente en cantidades minimas en la pelicula de
conversion. Los resultados muestran claramente el rol catalitico de los iones de sulfato, iones
dicromato y de los protones. Los iones nitrato permiten que la pelicula sea formada a una
velocidad constante.

Wang et al., 2005, produjeron peliculas sobre cinc en forma espontdnea desde soluciones diluidas
de acido sulfurico (H,SO4), que contienen un inhibidor orgénico, tal como: cromato de potasio
(Ky,CrQ,), silicato de sodio (Na,SiOs3), molibdato de sodio (NaMoQO4) o nitrato de cerio
(Ce(NO3)3). Se usé la microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) como una técnica in-situ para
seguir el proceso de formacién de la pelicula. Con el fin de investigar el efecto de los inhibidores
en la disolucion del cinc en soluciones diluidas de H,SOy, se inyect6 una solucién concentrada de
K,CrOy4, Na,Si03, Na,MoO4 0 Ce(NO3); en la solucién de trabajo durante la disolucién del cinc,
de manera de obtener una concentracién 0,001 M. En ausencia de inhibidor en la solucidn, el cinc
se disuelve a una velocidad constante proporcional a la concentracién de H'. Los inhibidores
evitan el proceso de disolucion-corrosion del cinc ya que forman una pelicula que actia como
barrera en la superficie del cinc. La cinética de crecimiento de la pelicula en cada una de las
soluciones con distintos inhibidores fue derivada desde la variacion de la masa de la pelicula con
el tiempo determinada por QCM. Los resultados indicaron tres mecanismos diferentes para la
formacion de la pelicula. En presencia de K,CrO4 y Na,SiO3, la pelicula sigue una ley mixta
parabdlica, mostrando un proceso controlado por difusién del i6n y reaccion de superficie. En
soluciones conteniendo Na;MoQO, fue observada una ley logaritmica. Cambiando el inhibidor a
Ce(NOs3)s el crecimiento de la pelicula obedece una ley asintética.

Chang et al.,, 2008, cuantificaron y correlacionaron los cambios microestructurales de
recubrimientos de conversion de Cr(Ill) a través de técnicas electroquimicas. Ellos estudiaron el
efecto del tiempo de inmersion en el comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos
de conversion basados en Cr(III) depositados sobre acero galvanizado, usando polarizacién
potenciodindmica y espectroscopia de impedancia electroquimica, en solucion 3,5% NaCl. Se
examiné la morfologia de la superficie de los recubrimientos de Cr(III) obtenidos para distintos
tiempos de inmersién usando microscopia electronica de barrido y microscopia de fuerza
atomica. El tratamiento con cromo trivalente fue llevado a cabo en soluciones 0,3 M de nitrato de
sodio, 0,05 M de nitrato cromico y 0,08 M de 4cido carboxilico, a pH = 2 y a una temperatura de
35°C. Las mediciones del potencial de circuito abierto revelaron el crecimiento por nucleacion de
la pelicula de Cr(Ill) y también el fendmeno de disolucién del cinc. Los investigadores
encontraron que el espécimen tratado durante 60 segundos presenta el mejor comportamiento
frente a la corrosion. El color de los recubrimientos obtenidos varia desde azul a amarillo
levemente iridiscente y finalmente a verde debido al incremento del espesor del depdsito. Luego
de 30 segundos comienza a hacerse visible la aparicion de micro grietas.

Varios estudios se han enfocado en la posibilidad de depositar 6xidos de molibdeno por
reduccion catddica durante la electrdlisis de soluciones acuosas que contienen iones molibdato y
iones amonio.



Nagirnyi et al., 2004, estudiaron las condiciones Optimas para la deposicidon electrolitica de
oxidos de molibdeno sobre un sustrato de acero inoxidable 12Cr18Ni9Ti, desde soluciones
acuosas 0,005, 0,01, 0,02, 0,04 y 0,08 M de (NH4)¢M070,4:-4H,0, pH = 6 y 9, temperatura
ambiente y densidades de corriente en el ciatodo 1,5 a 7,5 mA/cm?>. Ellos evaluaron la eficiencia
del proceso catddico a través del cdlculo de la eficiencia de corriente y de andlisis de difraccién
de rayos X. Se obtuvieron depdsitos de mds de 25 micrometros de espesor, que pueden ser
descritos mayormente por la férmula no estequiométrica de 6xido de molibdeno Mo04O;; (la cual
contiene 2,75 &4tomos de oxigeno por atomo de molibdeno) con inclusiones de MogOss.
Préacticamente independiente de las condiciones de la electrélisis, los depdsitos de 6xido de
molibdeno obtenidos presentan una superficie semi lustrosa negra con tonos azulados.

Nagirnyi et al., 2006, estudiaron los procesos catddicos del electroplatinado de recubrimientos
compactos de molibdeno sobre acero 12Cr18Ni9Ti y aluminio. Estos autores han logrado
depositar 6xidos de molibdeno por reduccion catddica durante la electrdlisis de una solucién de
molibdato de amonio y en este estudio ellos se concentran en los problemas concernientes al
mecanismo de la deposicién catddica, formacion del depdsito molecular cristalino y sus
caracteristicas fisico-quimicas. Las electrolisis fueron realizadas en soluciones saturadas 0,2 y
0,25 M y diluidas 0,005 y 0,01 M de (NH4)sM070,4-7H,O a 80-85°C y 20-25°C,
respectivamente, con una densidad de corriente catddica de 3,5 a 7 mA/cm?. Se obtuvo un
depdsito que tiene como principal componente el compuesto oxidado no estequiométrico
Mo40O;;-nH;0, al incrementar los valores de densidad de corriente y pH, aparecen fases
adicionales de M030g, M03023 y M09Oy6; sin embargo, la reproducibilidad de los resultados de
los andlisis de composicion mediante difraccion de rayos X fue baja. Los investigadores
proponen que el proceso comienza con la descarga del i6n molibdato y termina con la formacién
en el citodo de un depdsito de 6xido de molibdeno compacto involucrando los siguientes tres
pasos: (1) descarga de los iones MOO4'2 y formacién de radicales de 6xido (MoO,", MoOs,
MoOj y otros radicales), (2) adsorcidn de los radicales de 6xido en la superficie del catodo y (3)
formacion simultdnea de fragmentos estructurales de MoO4O;; y de la red cristalina molecular.
Ellos no encontraron una fuerte correlacion entre la morfologia de los 6xidos de molibdeno, la
naturaleza de la solucidon usada y las condiciones de la electrdlisis.

Kuznetsov et al., 2004, estudiaron los procesos que ocurren durante la electrolisis de soluciones
0,042 M de molibdeno agregado como molibdato de sodio con 0,025 M de cloruro de amonio a
pH =3,6y9. ApH =3 los iones de molibdeno existen como iones heptamolibdato, a pH = 6
como monomolibdato y heptamolibdato, y a pH =9 como iones monomolibdato. Ellos observaron
que en las soluciones estudiadas la presencia de iones amonio acelera la reducciéon incompleta de
los iones molibdato y que en el catodo se forma una pelicula de 6xidos hidratados de molibdeno
en estados de oxidacion bajos, la cual finalmente, bloquea la superficie de trabajo.

Casi la totalidad de los estudios realizados sobre deposicion espontdnea de 6xidos de molibdeno
se han llevado a cabo en medio 4cido, donde la mayoria de estos estudios se centra en el
comportamiento frente a la corrosién del recubrimiento obtenido. En general, hasta el momento,
no se ha realizado un andlisis de como pardmetros experimentales tales como temperatura, pH y
concentracion de la soluciéon de trabajo, entre otros, podrian afectar el proceso de formacién
espontdnea del recubrimiento. En este trabajo se aborda el estudio del efecto de distintos
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parametros operacionales sobre la composicion y morfologia de los depdsitos formados
espontdneamente sobre ldmina de cinc en soluciones amoniacales conteniendo molibdeno.

1.2 TEORIA DE LOS PROCESOS DE CEMENTACION

La cementacion es un proceso espontdneo que implica el uso de un metal s6lido para recuperar
otra especie metdlica desde soluciéon mediante una reaccién de 6xido-reduccién. La ocurrencia
del proceso puede ser predicha mediante los potenciales de electrodo; sin embargo, a pesar de su
simplicidad, es dificil describir este proceso cuantitativamente ya que varias reacciones
electroquimicas ocurren simultineamente en la misma superficie, éstas son principalmente la
disoluciéon del metal mds electronegativo, la reduccién del metal mds electropositivo y la
reduccion paralela de los iones de hidrogeno.

Los electrones son intercambiados mediante el contacto directo de los metales involucrados en la
reaccion; por lo tanto, es imposible medir la corriente de cementacion. Sélo es posible medir los
cambios en el potencial en la interfase electrodo-solucién.

El mecanismo bésico de las reacciones de cementacion es de naturaleza electroquimica; sin
embargo, el fenémeno global podria comprender varios pasos incluyendo fenémenos no
electroquimicos tales como procesos de difusion y reacciones quimicas secuenciales. Ademas, la
estequiometria global del proceso podria ser compleja debido a que el i6n que va a experimentar
la reduccion, puede estar presente como cationes hidratados o iones complejos (Ghosh et al.,
1991; Casaroli et al., 2005; Darintseva et al., 2008).

1.2.1 ASPECTOS TERMODINAMICOS DE LA REDUCCION

La energia libre de una reaccion es una medida de la tendencia que tiene ésta de ocurrir. La
disminucion en la energia libre indica el cambio espontdneo de un proceso. En condiciones
estdndar de operacidn, el cambio de energia libre de la reaccién estd dado por la Ecuacién 1-1.

AGY = 4| FE 4y, =4 F(E, —E2.) Ecuacién 1-1

Por lo tanto, para obtener la reducciéon de un metal desde una solucién acuosa, el potencial del
sistema reductor debe ser mds negativo que el potencial del sistema metdlico que experimentara
la reduccion, de esta forma, la energia libre de reaccidn es negativa y; por lo tanto, la reaccién en
cuestion ocurre espontaneamente.

Para un sistema catiénico del tipo representado por la Reaccién 1-1:



M, +ze &M Reaccion 1-1

el potencial es una funcién de la actividad del i6n metélico en la solucion de acuerdo con la
ecuacion de Nernst presentada como Ecuacién 1-2:

aq

E= qu +Eln a, .. Ecuacion 1-2

donde E’ ag €s el potencial estdndar del sistema catidnico.

Alternativamente, si el metal estd presente como un i6n complejo ML,~™’

representado como L, entonces es posible la Reaccion 1-2:

, cuyo ligando es

ML 4 ze™ <> M +nL~ Reaccion 1-2

cuyo potencial de equilibrio se representa segun la Ecuacion 1-3:
. a
E=E +—In—— Ecuacion 1-3

donde E’, es el potencial estdndar para el sistema del complejo del i6n metélico.

Por lo anterior, la relacion entre M,y ML, ™ se puede escribir mediante la Reaccién 1-3 y
ademds, es posible establecer una relacién entre anq y E° . através de la constante de estabilidad
global S, (constante de equilibrio para la formacién de un complejo en solucién). Asi, para la
Reaccion 1-3 se define S, de acuerdo a la Ecuacién 1-4.

M. +nl" < ML) Reaccion 1-3
IB _ aMLszny) ] 4
n = n Ecuacion 1-
aM;q,_ Xa,



En la Reaccidn 1-3 los cationes acuosos estan en equilibrio con los iones complejos y la Ecuacién
1-2 y Ecuacioén 1-3 podrian ser igualadas dando lugar a la Ecuacién 1-5.

a, (o
E, +Elnan+ =E’ +Eln£

F aq zF a,.

Ecuacion 1-5

Luego, reordenando la Ecuacién 1-4 se origina la Ecuacién 1-6.

— n ., _
Applm) = B, xa e X4 Ecuacion 1-6

Sustituyendo la Ecuacién 1-6 en la Ecuacién 1-5 y simplificando se obtiene la Ecuacién 1-7.
RT
El= qu _Z_Fln B, Ecuacion 1-7

Lo anterior indica que conociendo los datos apropiados, puede calcularse el potencial del metal a
ser reducido desde la solucion y seleccionarse un agente reductor adecuado (Jackson, 1986).

1.2.2 ESPONTANEIDAD DE LAS POSIBLES REACCIONES

Todas las posibles reacciones de cementacion son de 6xido reduccidon y se pueden representar
mediante la Reaccion 1-4.

LM+ MJ? < ,M " + 7, M) Reaccion 1-4
La Reaccion 1-4 a su vez da origen a dos semi reacciones (Reaccién 1-5 y Reaccion 1-6).
Reaccion de oxidacion: M +ze< M) Reaccion 1-5

Cuyo potencial de equilibrio estd dado por la Ecuacién 1-8.

RT
E, =E’ +—1n[M1”‘ ] Ecuacion 1-8
o F
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Reaccion de reduccion: M7+ ze <> M) Reaccion 1-6

Cuyo potencial de equilibrio estd dado por la Ecuacién 1-9.

RT

E  =E + ln[M;ZZ] Ecuacion 1-9

2

Recordando la Ecuacién 1-1, la Reaccién 1-4 es espontdnea en direccién a la formacion de
productos si AGOR <0 (Jackson, 1986; Acevedo, 2004; Tilley, 2004).

1.2.3 PROCESOS DE CEMENTACION

La cementacién involucra la precipitacion reductiva de un metal por otro; por lo tanto, se puede
decir, que se forma una celda galvanica de corrosion. Para soluciones en las cuales el metal esta
presente como cationes acuosos simples, la factibilidad general de la reduccion estard indicada
por la inspeccion de una tabla de potenciales estandar de electrodo, tal como la Tabla 1.

Tabla 1. Potenciales estandar de algunos sistemas ion metalico/metal.

Sistema de electrodo | E° V vs. EHE
Au® +3¢” = Au +1,45
Pt +2¢” =Pt +1,20
Pd"™ +2¢ =Pd +0,92
Ag+ +e = Ag +0,80
Rh" +3e” =Rh +0,70
Cu™ +2e¢ =Cu +0,34
2H' +2¢ =H, 0,00
Pb*™ +2¢ =Pb -0,13
Sn™ +2e¢ =Sn -0,14
Ni*? +2¢” = Ni -0,25
Co™ +2¢ =Co -0,28
Cd™ +2¢ =Cd -0,40
Fe +2¢ = Fe -0,44
Zn" +2e¢ =7n -0,76
Al +3e” = Al -1,66

Mg™ +2¢ = Mg -2,37
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En la Tabla 2 son listados los potenciales estindar de celda de varios procesos de cementacion.
En general, experimentalmente se ha observado, que s6lo en aquellos casos donde el potencial de
celda es menor que 0,3 V hay posibilidad de una reaccién importante en sentido contrario (hacia
los reactantes). En la mayoria de los procesos de cementacion las reacciones podrian ser
consideradas irreversibles.

Tabla 2. Potenciales de celda estindar para algunos procesos de cementacion a 25°C.
Sistema Reaccion E’.e1da V vs. EHE
Pd—Cu |  Pd*” +Cu=Pd+Cu®” 0,58
Ag—Cu | 24g" +Cu=2Ag+Cu® 0,46
Pt—Fe Pt + Fe=Pt+ Fe™ 1,64
Pd —Fe Pd* + Fe=Pd + Fe* 1,36
Ag—Fe | 2Ag*+Fe=2Ag+Fe™ 1,24
Cu—Fe Cu™ +Fe=Cu+ Fe” 0,78
Ni—Fe Ni* + Fe = Ni+ Fe™” 0,19
Co—Fe Co™ + Fe=Co+ Fe™ 0,16
Au—7Zn | 2Au® +3Zn=2Au+37Zn" 2,21
Pt—Zn Pt” +Zn=Pt+7Zn" 1,96
Pd —Zn Pd*” +Zn=Pd +Zn" 1,68
Ag—Zn | 2Ag"+Zn=2Ag+7Zn" 1,56
Rh—Zn | 2Rh" +3Zn=2Rh+3Zn" 1,46
Cu—Zn Cu™+Zn=Cu+7Zn" 1,10
Ni—Zn Ni*? +Zn= Ni+Zn" 0,51
Co—Zn Co” +Zn=Co+Zn" 0,48
Cd - Zn Cd™ +Zn=Cd +Zn" 0,36
Cu—Al | 3Cu® +2Al=3Cu+2Al" 2,00

Debe enfatizarse el hecho que los datos de potencial estdndar s6lo entregan una guia general para
el valor del potencial de celda existente en la practica. Este es particularmente el caso en
reacciones en las cuales el aluminio es el agente reductor, ya que su alta tendencia a formar una
pelicula de 6xido superficial en muchos medio ambientes, confiere al sistema AP*/Al un
potencial més noble y esto resulta en una disminucién de los valores de potencial de celda.

Los procesos de cementacion que han sido considerados hasta ahora pueden ser llamados
sistemas catiénicos simples, pero los datos de potencial de electrodo pueden cambiar
dristicamente cuando estdn involucrados iones complejos. Un ejemplo de esto es entregado por
la precipitacién para la recuperacién de oro desde soluciones de lixiviacién de cianuro a través
del método Merrill-Crowe usando polvo de cinc dado por la Reaccion 1-7.

2Au(CN), + Zn < 2Au+ Zn(CN ), Reaccién 1-7
12



Las reacciones experimentadas por los dos sistemas de electrodos involucrados estdn dadas por la
Reaccién 1-8 y Reaccion 1-9.

Au(CN), +e = Au+2CN~  E°=—-0,67V]  Reaccién 1-8

Zn(CN); +2e & Zn+4CN~  E°=-126[V] Reaccion 1-9

Experimentalmente se ha demostrado que los potenciales estdndar de estos sistemas de complejos
de cianuro son mucho mds negativos que los correspondientes sistemas cationicos dados en la
Tabla 1. Este cambio negativo es mds marcado en el caso del oro debido a la alta estabilidad del
complejo de cianuro. En este caso, cuando estdn involucrados complejos, el potencial de celda
resultante para el proceso de cementacién es 0,59 V (= -0,67 V - (-1,26 V)) en comparacién con
el teérigo 2,21 V basado en las especies cationicas de la Tabla 2 (reaccion: 2Au™ + 3Zn° < 2A0°
+3Zn™).

Otros casos que involucran iones complejos son la precipitacion reductiva de platino y paladio
desde soluciones de 4cido clorhidrico usando cinc. Los sistemas relevantes de electrodo para
estas condiciones son dados por la Reaccion 1-10, Reaccion 1-11 y Reaccién 1-12.

PtCI> +4e & Pr+6CI~ E"=+0,74[V] Reaccion 1-10
PdCI +2e & Pd +4CI" E°=40,64 V] Reaccion 1-11
ZnCl; +2e < Zn+3Cl" E°=-0,78[V] Reaccion 1-12

Para el complejo de platino, los procesos de cementacion son representados por la Reaccion 1-13,
y por la Reaccién 1-14 para el complejo de paladio.

PtCI> +27Zn & Pr+27ZnCl;  E°, =152|V]  Reaccion 1-13

PdCIT +Zn & Pd+ZnCl; +CI~  E°, =142[V]  Reaccién 1-14

Estos potenciales de celda muestran una disminuciéon menos dréastica desde los valores de los
correspondientes sistemas catiénicos presentados en la Tabla 2, que en el caso de complejos de
cianuro de oro.
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Por otro lado, mientras, mayor es el potencial de celda de la reaccién de cementacién mayor es la
probabilidad de precipitacion de impurezas. Por ejemplo, en la reduccién de cobre con fierro, la
Tabla 1 indica que si hay plomo, estafio, niquel y cobalto éstos podrian contaminar el cobre. Por
esto, la precipitacion selectiva usando cementaciéon ha sido practicada en alguna extension
(Jackson, 1986). También se debe tener presente que los productos de cementacion pueden
contener, por ejemplo, mezclas de metales y 6xidos e hidréxidos metdlicos, como en el caso de la
cementacion de cobalto con cinc, donde se forma Co(OH), y aleaciones de cinc-cobalto, entre
otros (Bockman et al., 2000).

1.2.4 CINETICA DE CEMENTACION

La cementacion podria ser considerada como un proceso de corrosion en el cual el metal menos
noble experimenta la corrosion. El principal proceso catédico que sustenta la reaccion de
disolucién anddica es la reduccién de iones de un metal més noble desde solucidn.

Inicialmente, por inmersién del metal menos noble en la solucién, se desarrollan pequefias
diferencias de potencial a lo largo de la superficie de éste. Las dreas de potencial mas negativo se
vuelven anddicas, tendiendo a disolverse, mientras que otras dreas se vuelven catddicas. Varias
reacciones catddicas son posibles.

O0,+4H" +4e¢” <> 2H,0 Reaccion 1-15

2H" +2¢” & H, Reaccion 1-16

M +ze &M, Reaccion 1-17

La reaccion de reduccién del oxigeno, Reaccién 1-15, tiene un alto potencial positivo en
soluciones 4cidas, como es indicado por su linea de equilibrio en diagramas E/pH y ocurre
preferentemente a la mayoria de las reacciones de reduccion de un i6n cuando el oxigeno esta
disuelto en la solucién. Como consecuencia, en términos de la eficiencia de cementacidn, el
oxigeno debe ser excluido tanto como sea posible.

El grado de ocurrencia de la reacciéon de descarga de i6n hidrégeno, Reaccion 1-16, depende del
potencial del sistema metélico, Reaccién 1-17, el pH de la solucién y el sobre potencial del
hidrégeno en el metal. En algunos casos un incremento de pH, es decir, una disminucién en la
concentracion del i6n hidrégeno, es util para reducir la reacciéon de reduccién de i6n hidrégeno;
pero, la hidrdlisis debe ser evitada, debido a que la velocidad de cementaciéon disminuiria
rdpidamente. En general, en soluciones de bajo pH, la descarga de i6n hidrégeno ocurre
prontamente una vez que la concentracién de los iones del metal que se deposita ha caido a un
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valor bajo y resulta en un consumo adicional (desperdiciado) del metal que experimenta la
oxidacién.

Por lo tanto, en las etapas tempranas de cementacion, la velocidad de reduccién del metal es baja;
pero, una vez que se ha reducido el oxigeno disuelto y se ha depositado algo de metal, se formara
una celda galvéanica entre el metal precipitante y el metal depositado cementado en él, tal como se
presenta en la Figura 1. Virtualmente el total de la superficie expuesta se volverd anddica para el
metal depositado en contacto eléctrico con él. La celda galvdnica formada tendrd un mayor
potencial de celda con un valor comparable al indicado en la Tabla 2 para el sistema particular.

iones del metal

precipitante S
M i* gt (anodico)
Z+ = (0]
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0 Z+ 1,
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Ze (Mc)
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T
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z
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= N
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Figura 1. Cambios que ocurren en las etapas tempranas de cementacion (a) etapa inicial,
(b) después de alguna deposicion.

A medida que la reaccién de cementacién progresa, las dreas catddicas incrementardn su tamaiio
debido a la cantidad de metal depositado que estd acumuldndose, y como resultado se
incrementard la velocidad global de precipitacién. Strickland & Lawson, 1970, asociaron las
velocidades mejoradas de cementacién con la rugosidad de la superficie de reaccion del metal
precipitado. Ellos consideraron que el crecimiento dendritico del depdsito produce salientes
multiples de pequena escala en la superficie; sin embargo, en experimentos de disco rotatorio
ellos encontraron que la mejora fue también dependiente de la velocidad de agitacion.

El proceso de cementacion podria ser dividido en una serie de etapas. Ellas son:
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e Etapa 1: Transferencia de masa de los iones del metal que se estd depositando a través de
la solucion a la interfase superficie del catodo/solucion.

e FEtapa 2: a) Transferencia a través de la doble capa de Helmholtz de los iones metdlicos
seguido por reduccion catddica, y la incorporaciéon de los dtomos del metal en la red del
depdsito del metal si es coherente o acumulacién como polvo. b) Disoluciéon anddica del
metal menos noble con transferencia de los iones metdlicos a través de la doble capa de
Helmholtz. Las etapas 2(a) y 2(b) son etapas simultdneas las cuales también involucran la
conduccién de electrones liberados en 2(b) desde las areas anddicas a los sitios catddicos
involucrados en 2(a).

e Etapa 3: Transporte de los iones del metal menos noble a través de los poros en el metal
depositado a la interfase depdsito/solucion.

e FEtapa 4: Transporte de los iones del metal menos noble desde la interfase
depdsito/solucién al seno de la solucién.

La velocidad global de cementacién es controlada por la etapa mds lenta del proceso, aunque en
algunos casos podria haber dos etapas igualmente lentas involucradas cuando el proceso estd bajo
control mixto.

En la mayoria de los sistemas de cementacién y condiciones, la cinética de reaccion es controlada
por transferencia de masa en la solucién en la etapa 1. Aqui estdn involucradas tres formas de
transporte:

¢ Difusion resultante del gradiente de concentracion.

e Migracion eléctrica bajo la influencia del potencial de celda.

e Conveccidn.

Las contribuciones de cada una a la transferencia de masa global dependerdn de las condiciones
hidrodindmicas existentes y de la temperatura.

La etapa 3 podria no existir en las etapas tempranas del proceso; pero, a medida que la
precipitacion del metal procede, los depédsitos individuales tenderdn a experimentar crecimiento
lateral asi como también hacia el exterior, ademads, consecuentemente podrian desarrollarse poros
angostos. Cuando esto ocurre con la formacién de un depédsito fino, coherente y adherente, la
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etapa 3 podria controlar la velocidad. Los factores que influencian el cardcter del depdsito son
similares a aquellos que afectan las capas electro depositadas tales como densidad de corriente,
temperatura y flujo de fluido.

Ocasionalmente, el proceso de cementacion es controlado por reacciones de superficie, es decir,
la etapa 2 es el proceso que controla la velocidad. La cementacion de cobalto con cinc se ha visto
que cae en esta categoria (Morales, 1974; Jackson, 1986).

1.3 RECUBRIMIENTOS DE CONVERSION

Existen una serie de investigaciones acerca de la deposicidn espontanea de molibdeno sobre cinc
formando lo que se conoce como recubrimientos de conversion. Este proceso ha sido llamado
proceso de formacién de recubrimientos por conversion de molibdato o proceso de conversion
cinc-molibdato.

Los recubrimientos de conversion mejoran la proteccion de las superficies metdlicas frente a
ambientes agresivos, cambiando la superficie del metal desde un estado activo a un estado
pasivo. El recubrimiento formado, contiene productos de corrosién del sustrato y especies
reducidas del bafio de conversion.

1.3.1 TIPOS DE RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos de conversién pueden ser clasificados en naturales o en aquellos hechos por
el hombre dependiendo del ambiente que fue usado para causar la interaccion.

1.3.1.1 Recubrimientos naturales de conversion

Los recubrimientos, generalmente 6xidos, se forman en muchos metales en su medio ambiente
natural. En presencia de humedad, se desarrollan dreas anddicas y catédicas sobre toda la
superficie del metal proporcionando un mecanismo de corrosion. El proceso de conversion de los
atomos externos del metal, en compuestos quimicos solubles o no adherentes, continda hasta que
todo o casi todo el metal se consume o se combina con oxigeno, tal como ocurre en la oxidacién
del fierro; sin embargo, si los productos de corrosion forman una pelicula invisible y adherente en
el metal, tal como ocurre naturalmente en la formacién de un 6xido sobre aluminio o cobre, el
ataque se detiene después de un tiempo o se retarda enormemente. Las reacciones quimicas y
relaciones termodindmicas inherentes en la corrosion destructiva son basicamente las mismas que
aquellas que resultan en peliculas superficiales benéficas.
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1.3.1.2 Recubrimientos quimicos de conversion

Los recubrimientos quimicos de conversidon son producidos contactando la superficie metélica
con una solucién quimica. Los recubrimientos mds comunes son los de o6xidos, fosfato, y
cromato.

Recubrimientos de conversion de oxidos

Dos tipos de recubrimientos de 6xidos son cominmente usados. El primero, es un recubrimiento
de 6xido negro o azulado producido sobre fierro o acero cuando éstos son tratados con soluciones
de soda caustica caliente con aceleradores. El segundo recubrimiento de 6xido, es producido
sobre aleaciones de cadmio, cobre, fierro, acero y cinc al ser éstas tratadas con soluciones dcidas
a temperaturas moderadas. Contrariamente a otros recubrimientos de conversion, los
recubrimientos de conversién de 6xidos contribuyen poco a la proteccion contra la corrosion,
ellos generalmente son producidos para propdsitos de resistencia a la abrasion, estéticos o de
identificacion. El rango de colores varia entre grises, azules y negros.

Recubrimientos de conversion de fosfato

La formaciéon de estos recubrimientos ocurre en soluciones que contienen fosfatos metélicos
divalentes y, en algunos casos, monovalentes. En el caso de fosfatos divalentes, las soluciones
generalmente son concentradas y contienen uno o mds metales, dcido fosférico libre y un
acelerador.

Estos recubrimientos pueden ser producidos por la técnica de aplicacién de aerosol, ésta consiste
de etapas sucesivas de lavado de la superficie con limpiadores alcalinos y agua para remover
todos los contaminantes y de etapas de fosfatado donde se aplica una soluciéon de fosfato en
forma de aerosol. Otra técnica utilizada es la de inmersion, en esta técnica las partes son
colocadas en un recipiente con la solucién para el fosfatado, por una cantidad de tiempo
previamente determinada. También puede ser utilizada una combinacién de ambas técnicas. Hay
tres tipos principales de recubrimientos de fosfato usados en la industria: cinc, fierro y
manganeso. Las condiciones tipicas de operacion para la formacion de recubrimientos son un pH
en el rango de 1,4 a 3,4 y una temperatura en el rango de 30 a 100°C. El tiempo de proceso puede
variar desde varios segundos a varios minutos. En general, el método de aerosol produce un
recubrimiento a una mayor velocidad que el método de inmersion.

Los recubrimientos formados desde fosfatos de metales pesados, como Zn y Mn, son cristalinos
en su naturaleza, éstos presentan colores en diferentes grados de grises; sin embargo, pueden ser
llevados a cabo pre-tratamientos o post-tratamientos para producir varios colores incluyendo el
negro, rojo o verde. Los fosfatos de fierro son amorfos (no cristalinos) y presentan colores que
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van desde el azul claro a rojo iridiscente. Por lo general, los recubrimientos de fosfato tienen un
espesor entre 3 y 50 um.

En el caso de los fosfatos de cinc, el cinc se disuelve en la solucién de fosfato acompanado de
evolucion de hidrégeno. Como resultado de la reduccion de hidrégeno, una delgada capa de
electrolito cerca de la superficie queda empobrecida de iones de hidrégeno y se vuelve neutral.
Ya que la solubilidad del fosfato de cinc en soluciones neutrales es baja, los fosfatos de cinc
precipitan en la superficie de cinc para formar el recubrimiento de fosfato cristalino. Este proceso
involucra esencialmente tres reacciones (Reaccion 1-18, Reaccién 1-19 y Reaccién 1-20) y a
veces puede ser considerada una cuarta (Reaccion 1-21).

1. Disolucidn de cinc:

Zn — Zn" +2e” Reaccion 1-18

2. Reduccién de agentes oxidantes:

Ox(4H",0, 4NO; ,etc)+4e” — Red(2H,, 202 4NO,etc) ~ Reaccion 1-19
3. Precipitacion de una capa de fosfato de cinc:

3Zn** +2H ,PO; +4H,0 — Zn,(PO,),4H,0(s)+4H" Reaccion 1-20
4. Formacién de una capa de cinc-fierro fosfatado, en presencia de Fe*:

27Zn"” + Fe™ +2H,PO; +4H,0 — Zn,Fe(PO,),4H,0+4H"  Reaccion 1-21

El proceso de formacién de recubrimiento de fosfato termina cuando la superficie del metal esta
completamente cubierta por el fosfato cristalino, lo cual no permite que ocurra una posterior
neutralizacién de la pelicula de liquido cercana a la superficie.

Recubrimientos de conversion de cromato

Los recubrimientos de conversion de cromato, frecuentemente llamados solo recubrimientos de
cromato, son producidos por conversion quimica de ciertas superficies metalicas con soluciones
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acuosas de dcido crémico, cromatos, di-cromatos, y algunos otros quimicos organicos e
inorgdnicos. La composicién de todos los bafios contiene iones de cromo hexavalente y acido
suficiente para producir el pH deseado. Sin embargo, unas pocas formulaciones recientes, estan
basadas en iones de cromo trivalente que son usadas para producir recubrimientos claros sobre
cinc y cadmio electro platinados. Las reacciones quimicas entre el metal y la solucién causan la
disolucién del metal y la formacién de una pelicula protectora que contiene compuestos
complejos de cromo y compuestos metélicos.

Los recubrimientos de cromato son generalmente amorfos, no porosos y parecidos a un gel
cuando se forman inicialmente. A medida que el recubrimiento se seca, éste lentamente se
endurece y se vuelve hidrofébico, menos soluble, y mds resistente a la abrasién. Los
recubrimientos formados desde soluciones que contienen cromo hexavalente y trivalente,
entregan proteccion mediante la creacion de una barrera mecdnica contra la corrosién, que
permite que el cromo hexavalente lixivie y asf resista la corrosion.

Los recubrimientos de cromato estan disponibles en un amplio rango de colores tales como verde
olivo, bronce, amarillo iridiscente, azul brillante y claro. El color alcanzado finalmente depende
del tipo de soluciéon usada, pH de la solucién y espesor del recubrimiento. Por ejemplo, los
recubrimientos delgados son usualmente mas claros.

Los metales cominmente tratados incluyen el aluminio, cadmio, cobre, magnesio, plata, cinc, y
sus aleaciones. Los recubrimientos son generalmente aplicados por inmersion. La formacién de la
pelicula comienza en la interfase entre el recubrimiento de cromato y la superficie del material y
entonces crece hacia fuera. El espesor, composicién y color del recubrimiento de cromato
dependen principalmente de la concentracién de cromato, pH y tiempo de inmersion.

Para la mayoria de los usos, las peliculas son formadas por reaccién electroquimica del cromo
hexavalente con una superficie metalica en presencia de otros componentes o activadores, en una
solucion 4cida. El cromo hexavalente es parcialmente reducido a cromo trivalente durante la
reaccion provocando un incremento simultineo del pH, formando una mezcla compleja que
consiste mayormente en cromatos hidratados, 6xidos hidratados de cromo y del metal base. La
composicién de la pelicula es indefinida ya que ésta, contiene cantidades variadas de los
reactantes, productos de reaccion, y agua de hidratacién, asi como también iones del sistema
particular, en algunos estudios se ha detectado la presencia de Cr,Os;, ZnCrO4 y ZnO.
Generalmente, se afiaden concentraciones reguladas de activadores a las formulaciones
registradas para promover la formacién de la pelicula de cromato en la superficie del metal.
Algunos de los activadores afiadidos incluyen iones acetato, formiato, sulfato, cloruro,
ferricianuro, fluoruro, nitrato, fosfato y sulfamato.

En el caso del cinc hay primeramente tres reacciones: (1) disolucion de cinc acoplada con una
reducciéon catédica de hidrégeno, (2) reduccién de los iones de cromo hexavalente a iones
trivalentes y (3) precipitacion del hidroxido de cromo trivalente el cual incorpora compuestos de

20



cromo hexavalente y compuestos de cinc. La precipitacion de hidréxido de cromo es promovida
por el aumento del pH superficial causada por el consumo local de 4cido.

Se ha propuesto que la eficacia de los recubrimientos de conversion de cromato, con respecto a la
provision de resistencia a la corrosion, se debe a la capacidad de tales recubrimientos para actuar
como barreras efectivas y para reparar por si mismas sitios de recubrimiento dafiado debido a la
presencia de un reservorio de Cr(VI). La pasivacion de las superficies de cinc por soluciones de
cromato es atribuida a la formacién de mezclas de 6xidos de acuerdo, por ejemplo, a la Reaccion
1-22.

3Zn+2Cr0O;> +2H" —3Zn0O+Cr,0, +20H~  Reaccién 1-22

Aunque la efectividad de los recubrimientos de conversion de cromato no tiene duda, hay muchos
problemas relacionados con su uso, tales como su toxicidad. El criterio para el estudio de
alternativas al uso de cromato ha comenzado con la bisqueda de elementos con una quimica
similar al cromo, por ello, la tabla periddica es la primera fuente de datos que indica que el
molibdeno y el tungsteno son miembros del mismo grupo, y el vanadio y el manganeso son
vecinos en el periodo.

Aunque la literatura sobre el tema es escasa, es posible encontrar algunos de los resultados
obtenidos con estos elementos, siendo el uso del molibdato el mds investigado. Hay bastante
evidencia de que las especies de molibdato poseen buenas propiedades de inhibicion de la
corrosion, siendo oxianiones andlogos a los del cromato. Adicionalmente, los recubrimientos de
conversion basados en molibdato son alternativas atractivas al cromato debido a su relativamente
baja toxicidad.

Recubrimientos de conversion de molibdato

Los tratamientos de conversion de molibdato pueden ser obtenidos por simple inmersién o por
polarizacién catédica. Los estudios muestran generalmente aplicaciones en medio dcido, donde el
pH de los bafios y los dcidos usados para ajustar el pH parecen tener una influencia considerable
en la cantidad de recubrimiento depositado. Los dcidos comtinmente usados son el dcido nitrico,
fosférico y sulfirico y la formacién de la pelicula ocurre a valores de pH entre 1 y 6, para
cualquier tipo de 4cido. No se encuentra informacién confiable acerca de la formacién de
recubrimientos a pH sobre 6; sin embargo, a estos valores de pH aparentemente la capa no
funciona bien en las pruebas de corrosion. Otras condiciones de deposicion tales como
concentracion de molibdato, temperatura, aditivos y tiempo de inmersién podrian también
influenciar el funcionamiento de los recubrimientos de conversion de molibdato; pero, hasta el
momento, no se ha hecho un estudio sistematico de ellas. Las condiciones de deposicién més
cominmente usadas son una concentracién de molibdato entre 0,1 y 1 M, pH entre 3 y 6,
temperatura del bafio entre 25 y 60°C y tiempos de inmersién de 1 a 20 minutos.
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Existe evidencia de que el molibdeno estd presente en estados de oxidacion (IV) y (V) en
peliculas formadas sobre sustratos de cinc. Se piensa, ademads, que la presencia de un reservorio
de Mo(V]) permitiria a tales recubrimientos repararse por si mismos en una forma similar a la
observada en recubrimientos de cromato; sin embargo, hay poca evidencia de que los
recubrimientos de molibdeno posean tal capacidad. Esto podria ser debido al hecho de que el
molibdato es un agente oxidante mds débil que el cromato. Sin embargo, parece que la presencia
de recubrimientos de conversion de molibdato en sustratos basados en cinc mejora la resistencia
de la corrosién del sustrato, pero en menor grado que los recubrimientos basados en cromato; sin
embargo, en combinacion con otros agentes usados en recubrimientos tales como acido fosférico
su resistencia podria mejorar (Cubberly, 1989; Zhang, 1996).

Algunas investigaciones previas sobre recubrimientos basados en molibdato indican la existencia
de molibdeno con varios estados de oxidacién, incluyendo Mo(II), Mo(IV) como MoO,, Mo(V) y
Mo(VI), los dos dltimos identificados en las capas iniciales superficiales como MoO3 o MoO,> y
también en las capas interiores. Los recubrimientos negros producidos desde tratamientos con
heptamolibdato de amonio ((NH4)¢Mo070,4:-4H,0), han presentado una mezcla de MoO(OH), y
MoOs (Treacy et al., 1999; Wharton et al., 2003; Magalhaes et al., 2004).

14 MOLIBDENO

1.4.1 PROPIEDADES Y APLICACIONES DEL MOLIBDENO

El molibdeno es un metal que ha incrementado su importancia en el mundo industrial. En el afio
1778 el cientifico sueco Carl Wilhelm Scheele identificé el molibdeno. El descompuso la
molibdenita calentdndola con aire produciendo un 6xido blanco en polvo. Luego, en 1782 Peter
Jacob Hjelm aisl6 exitosamente el metal al reducir el 6xido con carbono. Los siguientes 100 afios
fueron un periodo més bien inactivo en la historia del molibdeno y no fue hasta 1893 que el
metal fue finalmente obtenido en un estado relativamente puro (96%) por quimicos alemanes.

La primera aplicacion registrada del molibdeno, como elemento aleante en acero fue en 1894,
cuando en Francia fue producida una armadura recubierta con molibdeno. Muy poco después el
quimico francés Henri Mossian produjo exitosamente metal puro al 99,98% por reduccion
carbotérmica de 6xido en un horno eléctrico, fue él quien estableci6 el peso atémico y muchas
propiedades quimicas y fisicas de este elemento. El molibdeno encontré su primera aplicacién en
forma metélica en 1910 como filamento de soporte para ldmparas incandescentes. Su primer uso
importante fue durante la Primera Guerra Mundial cuando con adiciones de molibdeno se
produjeron aceros con excelente tenacidad y fuerza a altas temperaturas para el uso como
armamento de tanques y en turbinas de aviones. El mayor uso actual del molibdeno sigue siendo
como aleante en aceros, ademds, muchos de sus compuestos se utilizan como catalizadores,
lubricantes, inhibidores de la corrosiébn y en pinturas, entre otros (Sebenik, Ullmann’s
enciclopedia, 1990; Gupta, 1992; Internacional Molybdenum Association, 2010).
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1.4.1.1 Propiedades fisicas

El molibdeno tiene un nimero atémico de 42 y un peso atémico de 95,94 + 0,01 g/mol. Este
elemento se encuentra en el sexto grupo del sistema periddico de los elementos, verticalmente
entre el cromo y el tungsteno y horizontalmente entre el niobio y el tecnecio. Su configuracion
electrénica es [Kr]4d’5s' y tiene dos anillos externos incompletos de electrones (anillos N y O).
El estado de valencia més estable del molibdeno es el 6. Los estados mds bajos y menos estables
son 5, 4, 3, 2 y 0. El radio atémico del molibdeno es 1,39 angstrom, el radio i6nico del Mo™ es
0,68 4ngstrom y el del Mo*® es de 0,65 dngstrom.

En su estado puro es un metal gris lustroso, maleable, capaz de ser cortado y pulido, puede ser
también torneado y molido sin dificultad. El molibdeno es un metal refractario con un muy alto
punto de fusién (aprox. 2610°C), sélo el carbono, el tungsteno, el renio, el tantalio y el osmio
poseen mayores puntos de fusién. Su punto de ebullicién es 4612°C y su densidad es 10,22 g/cm’
a 20°C. El coeficiente de expansién termal tiene un valor que varia entre la mitad y la tercera
parte del de la mayoria de los aceros. A elevadas temperaturas su baja expansion entrega
estabilidad dimensional y minimiza el riesgo de quiebres. Su conductividad térmica es varias
veces la de muchas aleaciones de alta temperatura y aproximadamente la mitad de la del cobre.
La buena conductividad térmica junto con el bajo calor especifico permite al molibdeno ser
rapidamente calentado o enfriado con un bajo estrés termal, menor al de muchos otros metales.

La conductividad eléctrica del molibdeno, que disminuye al incrementarse la temperatura, es
relativamente alta, siendo cerca de un tercio de la del cobre, esto hace al metal muy apropiado
para aplicaciones eléctricas.

El molibdeno esta dotado con un alto médulo de elasticidad (uno de los mads altos encontrados en
metales comerciales), su mdédulo no es mayormente afectado por la temperatura e incluso a 800°C
excede substancialmente al del acero ordinario a temperatura ambiente (Sebenik, Ullmann’s
encyclopedia, 1990; Gupta, 1992).

1.4.1.2 Propiedades quimicas

El molibdeno es estable en aire a temperatura ambiente y retiene su brillo casi indefinidamente,
particularmente cuando se encuentra como alambre. Una de sus principales debilidades es que el
molibdeno sin proteccion falla en resistir la oxidacién a temperaturas elevadas. Hay una leve
oxidacién cerca de los 400°C, pero al calentarlo prolongadamente a 600°C en aire, el metal se
cubre con su tri6xido, luego el 6xido sublima y ocurre una rdpida oxidacién por lo que su uso
extendido en esas condiciones no es practico. El molibdeno es completamente inerte en
atmosferas de hidrégeno puro, argén puro y helio puro. El molibdeno se quema en oxigeno entre
500°C y 600°C. Es lentamente oxidado por vapor de agua, es atacado por flior cuando esté frio y
por bromuro y cloruro cuando estd caliente. Los dcidos diluidos y el 4cido clorhidrico
concentrado tienen muy poco efecto sobre el metal. El 4cido nitrico moderadamente concentrado

23



lo disuelve, pero el 4dcido nitrico concentrado pronto pasiva la superficie y la disolucién cesa. El
molibdeno es disuelto por una mezcla de 4cido nitrico y dcido fluorhidrico concentrado.
Pricticamente no es afectado por soluciones alcalinas. Las sales oxidantes fundidas como
peréxido de sodio, nitrato de sodio y potasio o perclorato disuelven el metal rapidamente. El
molibdeno es un metal biolégicamente activo, estd involucrado en el funcionamiento de enzimas

que causan la reduccion de nitrégeno a amoniaco y de nitratos (Sebenik, Ullmann’s encyclopedia,
1990; Gupta, 1992).

1.4.2 MINERIA Y PROCESAMIENTO DEL MOLIBDENO

Las técnicas de mineria y de procesamiento del molibdeno han sido mejoradas continuamente
desde la primera mina comenzada en Climax cerca de Leadville, Colorado en 1916.

Hoy en dia, muchas minas de molibdeno estin entre las mas productivas en el mundo. Las
plantas de mineria y procesamiento son operadas con minimas emisiones y bajo exigentes
regulaciones de proteccion medio ambiental.

Los cuerpos minerales y minas son clasificados en tres tipos:

® Minas primarias: donde la recuperacion de molibdenita es el tnico objetivo.

e Minas de sub-productos: donde se separa la molibdenita durante la recuperacion de cobre.

e Minas de co-productos: donde la viabilidad comercial depende de la extraccion de
minerales de molibdenita y de cobre.

Un cuerpo mineral primario de molibdeno tipico contiene entre 0,05% a 0,25% de Mo. El
mineral desde las minas de cobre, que también producen molibdeno (cuerpos de mineral
secundarios) usualmente contiene entre un 0,5 a 1,5% de cobre (5 a 15 kg por tonelada métrica de
mineral) y entre 0,01 y 0,05% de molibdeno (0,1 a 0,5 kg/ton). Las principales operaciones
mineras de mds de 50 millones de toneladas de mineral por afio producen sobre 200.000
toneladas de cobre y entre 5.000 y 15.000 toneladas de molibdeno. Por cada kilogramo de cobre,
se extrae entre 20 y 40 gramos de molibdeno.

El procesamiento del mineral cuenta con varias etapas: molienda, flotacién, tostacion,
recuperacion de renio, fundiciéon de ferromolibdeno, aumento de grado y produccién de
molibdeno metélico. Cada una de estas etapas se explicard brevemente:
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Molienda: el mineral es quebrado o molido con bolas o rodillos de molienda en finas
particulas que pueden llegar a ser s6lo de micrones en didmetro.

Flotacion: la flotacion se realiza en tanques aireados para separar minerales metdlicos
desde la ganga y en el caso de minerales metalicos de cobre/molibdeno para separar la
molibdenita desde el sulfuro de cobre. El concentrado resultante contiene entre 85 a 92%
de MoS,. Si se requiere, puede emplearse una lixiviaciéon 4cida para disolver impurezas
tales como cobre y plomo.

Tostacion: este proceso convierte el concentrado en concentrado de molibdenita tostado
también conocido como 6xido técnico de molibdeno, por medio de reacciones quimicas
entre 500°C y 650°C. Los tostadores son hornos de multiples niveles, en los cuales el
concentrado de molibdenita se mueve desde el tope al fondo contra una corriente de aire
caliente y gases que soplan desde el fondo. El concentrado de molibdenita se mueve con
largos rastrillos para promover la reacciéon quimica. El concentrado resultante de

molibdenita tostado contiene tipicamente un minimo de 57% de molibdeno y menos de
0,1% de azufre.

Fundicién de ferromolibdeno: entre un 30 a 40% de la produccién de concentrado de
molibdenita tostado es luego procesado a ferromolibdeno. El concentrado tostado es
mezclado con oxido de fierro y reducido por aluminio en una reaccién térmica,
produciendo un lingote de varios kilogramos de ferromolibdeno, con 60 a 75% de
molibdeno balanceado esencialmente con fierro.

Aumento de grado desde concentrados tostados de molibdenita: cerca de un 25% del
concentrado tostado de molibdenita producido en el mundo es luego procesado en un gran
nimero de productos quimicos. El aumento de grado es realizado por sublimacién para
producir triéxido de molibdeno puro (MoQO3) o por procesos quimicos himedos para
producir un amplio rango de quimicos de molibdeno puros, principalmente 6xido
molibdico y molibdatos, la tdltima forma involucra la disolucién del concentrado tostado
en un medio alcalino como hidréxido de sodio o amonio seguido por la remocién de
impurezas por precipitacion y filtracién y/o extraccién por solvente, la solucién resultante
de molibdato de amonio o sodio es luego convertida a cualquiera de un nimero de
productos de molibdeno por cristalizacién o precipitacion dcida o en el caso del trioxido
de molibdeno por calcinacion.

Produccion de molibdeno metdlico: el molibdeno metélico es producido por reduccién
con hidrégeno a partir de 6xido molibdico puro o molibdato de amonio (Internacional
Molybdenum Association, 2010; Sebenik, Ullmann’s encyclopedia, 1990).
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1.4.3 MERCADO DEL MOLIBDENO

Un 38% de la produccién mundial de molibdeno de mina es obtenido de minas primarias y el
62% restante es obtenido como sub producto desde minas productoras de cobre. De acuerdo a la
USGS (United States Geological Survey) las reservas de molibdeno en el mundo ascienden a 8,6
millones de toneladas métricas. Mds del 80% del total de ellas se ubican en tres paises: China con
un 38%, Estados Unidos con un 31% y Chile con un 13%.

En Chile las empresas productoras de molibdeno de mina son Codelco, Los Pelambres, Minera
Sur Andes, Collahuasi y Minera Valle Central. Durante el 2009 Codelco produjo un 9% de la
produccién mundial de molibdeno y minera Los Pelambres un 4%.

El afio 2009 fueron usadas 212.000 toneladas de molibdeno (incluyendo chatarra), 40.000
toneladas menos que el ano 2008. Durante el afio 2009 el molibdeno fue usado para producir los
siguientes materiales: aceros de ingenieria (35%), aceros inoxidables (25%), aceros de
herramientas y de alta velocidad (10%), hierro fundido (7%), stper aleaciones (5%), molibdeno
metalico (5%) y productos quimicos (13%).

La distribucién regional de uso de molibdeno en 2009 fue: Europa (20%), Estados Unidos (20%),
China (25%), otros paises asidticos (16%), resto del mundo (18%).

Para el ano 2010 se estimé un precio promedio para el molibdeno de US$15,5 la libra y
exportaciones chilenas de US$2.100 millones, con una produccién mundial durante el mismo afio
de 226,5 mil toneladas, de las cuales Chile participaria con 38 mil toneladas (Revista mineria
chilena N°308, 2007; Revista mineria chilena N°332, 2009; Comisioén Chilena del cobre, 2010;
Minor Metals Trade Association; 2011).

1.5 CINC

Hace mas de dos mil afios el mineral de cinc se usaba para hacer laton, mucho tiempo antes de
que éste se descubriera como elemento. También el cinc ha sido usado histéricamente como un
agente de cementacion.

El cinc estd presente en un 0,013% en la corteza terrestre y es el décimo tercer elemento en orden
de abundancia. Pese a lo anterior, este elemento esti entre los cuatro metales de mayor
produccién y consumo a nivel mundial sélo detras del fierro, aluminio y cobre.
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El cinc es un metal gris azulado, presente en el grupo IIB de la tabla periddica y sus estados de
valencia normales son sélo (0) y (+2). Su peso atémico es de 65,38 g/mol, exhibe un punto de
fusion de 419,5°C y un punto de ebullicién 907°C, los cuales son valores relativamente bajos.

Es bastante quebradizo a temperatura ordinaria; pero, cuando se calienta entre 100 y 150°C, es
blando y maleable, de manera que puede ser laminado y estirado en hilos por medio de rodillos
calientes, manteniendo su flexibilidad después de enfriarse. Desde los 200 a 300°C vuelve a ser
nuevamente quebradizo.

El aire seco lo ataca de forma muy leve a temperatura ambiente, aunque por encima de 200°C
presenta una rapida oxidacion. Con cierta humedad y en presencia de CO; se forma un carbonato
basico hidratado que le confiere cierta resistencia y proteccion.

Aunque es un metal muy activo y se oxida rdpidamente en el aire, es protegido por una capa de
6xido que se forma en su superficie y que impide toda corrosién ulterior. Con el agua no
desprende hidrégeno, lo que se atribuye a la formacién de una capa protectora de hidréxido
Zn(OH), en su superficie; sin embargo, si se aumenta la superficie de cinc en contacto con el
agua, se puede observar la accion de ésta sobre el metal, asi el polvo de cinc a temperatura
ambiente se descompone en agua de acuerdo a la Reaccién 1-23.

Zn+2H,0 <> Zn(OH), + H, Reaccion 1-23

En medios acuosos con valores de pH menor a 4,5 el cinc metélico reacciona con los iones de
hidrégeno para producir iones cinc mas hidrogeno gaseoso. A valores de pH mayor a 4,5 hay un
suministro insuficiente de iones de hidrégeno para que esta reaccién sea importante y la
velocidad de corrosién es controlada por la disponibilidad de oxigeno que difunde a la superficie
del metal.

La disolucion de cinc metédlico aumenta a medida que se incrementa la temperatura, un marcado
incremento ocurre alrededor de 60°C seguido por una disminucién a mayores temperaturas
debido a la disminucion del suministro de oxigeno y la formacién de una pelicula de 6xido més
adherente y compacta.

Los usos del cinc pueden agruparse en seis categorias principales: recubrimientos, aleaciones
fundidas, como elemento aleante en laton y otras aleaciones, aleaciones forjadas de cinc, 6xido de
cinc y productos quimicos. La aplicacién més importante del cinc es en recubrimientos usados
para proporcionar proteccion contra la corrosion a estructuras de acero ya que el cinc tiene una
alta resistencia contra la corrosion en su exposicion a la atmdsfera y otros ambientes; cerca de la
mitad del cinc producido es para este propdsito. La posicidn del cinc en la serie electromotriz de
metales significa que los recubrimientos de cinc no sélo proporcionan una barrera para prevenir
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el contacto entre el acero cubierto y el ambiente, sino que también una proteccion de sacrificio en
el caso de que ocurran discontinuidades en el recubrimiento.

1.5.1 CORROSION DEL CINC

El comportamiento del cinc frente a la corrosion puede cambiar enormemente por la presencia de
compuestos quimicos, incluso en cantidades de trazas disueltas en el agua. También su
comportamiento puede variar drasticamente, dependiendo de la composicién de la solucién y de
las condiciones de prueba, desde virtualmente no experimentar corrosién a experimentar una
rapida disolucion.

Los principales factores que afectan la forma de la corrosion y la velocidad de disolucion de cinc
son: el tipo de especies disueltas, concentraciéon, pH y temperatura. La presencia de varias
especies quimicas puede cambiar la solubilidad de los productos de disolucion del cinc debido a
la formacién de complejos de cinc, incrementando la conductividad del electrolito, modificando
la composicién, estructura y compactabilidad de los productos de corrosion, formando una
pelicula de una sal insoluble en la superficie, entregando reactantes para las reacciones anddica y
catédica y cambiando la cinética de reaccion por medio de la catdlisis o de la adsorcién
inhibitoria.

Los procesos de corrosion del cinc en una solucién son fuertemente influenciados por la
naturaleza de los aniones presentes. Dependiendo del efecto especifico, los aniones podrian ser
clasificados en tres grupos: (1) aniones que incrementan la solubilidad del cinc, tales como
cloruro o sulfato, (2) aniones que reducen la solubilidad del cinc y asi promueven la precipitacion
de sales de cinc las cuales podrian ser protectoras, tales como carbonato o fosfato, y (3) aniones
que reaccionan con la superficie del cinc que dependiendo de los productos de reaccién, podrian
formar una pelicula pasiva, tal como el cromato.

En ausencia de agentes reductores o pasivantes, la corrosioén del cinc en soluciones acuosas es
primeramente determinada por el pH de las soluciones. En la Figura 2 se observa que la
velocidad de corrosién de cinc en agua en el rango de pH de 6 a 12 es relativamente baja, pero se
incrementa substancialmente a valores de pH bajo 6 o mayores a 12. La baja velocidad de
corrosion a valores de pH entre 6 y 12 es primeramente debida a la formacién de productos de
corrosion pasivantes en la superficie del cinc.
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Figura 2. Velocidad de corrosion de cinc en agua destilada como una funcion del pH (con
adicion de NaOH o HCI para el ajuste del pH).

La forma de la corrosion esta relacionada directamente con el rango y estabilidad de la pasividad,
la cual, es una funcién del pH. Bajo pH 6 o sobre 12, la corrosiéon es normalmente de tipo
general, mientras que en el rango de pH entre 6 a 12 la corrosién tiende a ser més localizada.

La Figura 3 muestra la velocidad de corrosiéon medida por Lorking, 1967, para cinc en varias
soluciones como una funcién del pH. La dependencia de las velocidades de corrosion del cinc
con el pH en sulfato, cloruro y benzoato es similar a aquella en agua, es decir, relativamente baja
en soluciones casi neutrales o levemente alcalinas y alta en soluciones 4cidas o fuertemente
alcalinas. En soluciones de fosfato, la corrosiéon es inhibida entre pH 4 a 12, debido a la
formacion de una pelicula de fosfato—cinc menos soluble y mds protectora. En soluciones de
cromato, la corrosién del cinc es inhibida casi en el rango completo de pH de 1 a 13 debido a la
formacién de una pelicula pasivante de cromato que incorpora 6xido de cromo.
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Figura 3. Efecto del pH en la pérdida de masa de cinc en soluciones: 0,03 M N3POy, 0,05 M
Na,S0y4, 0,1 M NaCl, 0,05 M Na,CrQOy4, 0,1 M NaCcHsCO, (todas las soluciones son 0,1 N).

El pH determina la solubilidad del cinc en agua, su menor solubilidad es a pH 9. Sobre el rango
de pH de 0 a 4, el cinc pasa a solucion como un catién divalente. Desde pH 4 a 12, el cinc se
corroe con precipitacion de hidréxidos de cinc, debido a su solubilidad relativamente baja. A
valores de pH sobre 12, el cinc pasa a solucién como i6n cincato. La menor solubilidad del
hidréxido de cinc en agua es cerca de pH 9, mientras que la menor velocidad de corrosién es
alrededor de pH 12. Esto indica que la solubilidad de los productos de corrosiéon no es el tnico
factor determinante de la velocidad de corrosion.

Ademais de la formacion de los productos de corrosion, el pH de una solucién afecta la corrosion
del cinc afectando la reaccidn catddica. Se sabe que en soluciones aireadas con valores de pH casi
neutrales o altos, la reduccion de hidrégeno no es la principal reaccién catédica en el proceso de
corrosion, por causa del relativamente alto sobre potencial para la reduccion de hidrégeno en la
superficie del cinc. El principal agente reductor para la reaccion catédica del proceso de corrosion
en solucidn aireada es el oxigeno (Zhang, 1996; Baboian, 2005).

1.5.2 PASIVACION DEL CINC

La pasivacion es un proceso en el cual la superficie del metal se transforma desde un estado
activo a uno inactivo debido a la formacion de una pelicula que actia como barrera.
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La pasivacion puede ser caracterizada de manera simple por una curva de polarizacién anddica,
tal como se muestra en la Figura 4. El electrodo metdlico, en estado activo, se disuelve de
acuerdo a la reaccién Me = Me"™ + ze™ y la densidad de corriente de disolucién se incrementa
marcadamente con el incremento del potencial. A cierto valor de potencial, E,, correspondiente al
potencial de pasivacion, la densidad de corriente comienza a decaer ripidamente a un valor
mucho menor marcando el comienzo de la pasivacién. La densidad de corriente en la superficie
pasivada, llamada la corriente de pasivacion, i,, puede ser varios 6rdenes de magnitud menor que
aquella en una superficie activa al mismo potencial. Al seguir incrementando el potencial més
all4 de un cierto valor, E,, la densidad de corriente podria comenzar a incrementarse fuertemente
y en este caso se dice que el electrodo estd en el estado trans-pasivo. Este agudo incremento en la
densidad de corriente es también asociado con el quiebre de la pelicula pasiva, lo cual lleva a una
severa disolucion del electrodo, usualmente localizada, o al comienzo de otra reaccion. Cuando el
incremento en la densidad de corriente es asociado con el quiebre de la pelicula pasiva, E, es
llamado potencial de quiebre o potencial de corrosion por picadura ya que la corrosion localizada,
tal como picadura, generalmente ocurre sobre el potencial de quiebre.

La pasivacion generalmente ocurre cuando la disolucién de un metal produce una situacién en la
cual la solubilidad de una sal o hidréxido en el electrolito cerca de la superficie del electrodo es
excedida y entonces se forma una pelicula sélida compacta. Como resultado de la formacién de la
pelicula, los iones deben pasar desde la fase metdlica por dentro de la pelicula que se ha formado
en la superficie, para que la disolucién del metal tenga lugar. Al menos tres procesos estidn
involucrados en la disolucién del electrodo pasivado: (1) transferencia de los iones metalicos
desde la fase metdlica a la pelicula superficial, (2) transferencia de las especies idnicas desde la
fase solucién a la pelicula superficial, y (3) transferencia e hidratacion de los iones metalicos a
través de la interfase pelicula/solucién. Este dltimo proceso corresponde a la disolucién de la
pelicula y determina, en general, la velocidad de corrosion del metal en el estado pasivo. Cuando
no hay otra reaccion, tal como la oxidacién del agua, la corriente de pasivacion, ip, iguala la
velocidad de corrosion neta del metal en el estado pasivo.
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Figura 4. Grafico esquematico de una curva tipica corriente-potencial mostrando la
transicion desde el estado activo al estado pasivo de un metal.

Las condiciones termodindmicas y cinéticas para la formacién de una pelicula superficial sélida,
estable y compacta determinan la ocurrencia de la pasivaciéon en la superficie del cinc. La
pasivacion de la superficie del cinc no ocurre en soluciones 4cidas sin la presencia de agentes
formadores de pelicula. En soluciones levemente alcalinas, que no contienen agentes
acomplejantes con los cuales el cinc pueda formar sales solubles, la pasivacién del cinc es
termodindmicamente posible a través de la formaciéon de 6xidos e hidréxidos de cinc. En
presencia de especies idnicas, la posibilidad de pasivacion podria incrementarse también como
resultado de la formacién de una capa sélida de una sal de cinc o disminuir como resultado de la
formacion de compuestos mas solubles de cinc en solucion.

Las condiciones termodindmicas apropiadas no necesariamente garantizan la ocurrencia de la
pasivacion, ya que ésta también depende de las condiciones cinéticas. Mientras que las
condiciones termodindmicas determinan si es posible la formacién de sales de cinc estables como
resultado de la disolucién del cinc, las condiciones cinéticas determinan la quimica cerca de la
superficie del electrodo y la naturaleza de la pelicula superficial formada. La estabilidad,
continuidad y compactabilidad de la pelicula eventualmente determina el grado de pasivacion.
Dependiendo de las condiciones, la pasivacién podria ocurrir instantineamente en algunos casos,
mientras que en otros podria tomar dias o meses.
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En algunas soluciones la pasivacidn ocurre a los potenciales de circuito abierto, mientras que en
otras es necesario un sobre potencial. El potencial de corrosiéon de un electrodo puede ser usado
como una indicacién del estado de pasivacion. Un potencial de corrosién que es mucho mds
positivo que el potencial de equilibrio, usualmente indica la pasivacién de la superficie del
electrodo. Por otro lado, la ocurrencia de la pasivacion podria o no resultar en un potencial de
corrosion que es significativamente mas positivo que el potencial de equilibrio (potencial
reversible).

Como se menciond anteriormente existen aniones que pueden llegar a formar una pelicula pasiva
en la superficie del cinc. La Figura 5 muestra el efecto de oxianiones tales como el cromato,
molibdato y tungstato en la pasividad del cinc.
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Figura 5. Efecto de oxianiones en la pasividad del cinc en solucion aireada 1 M a pH = 9.

En la Figura 5 se observa que el cromato es el mds efectivo en pasivar la superficie del cinc en
comparacion a otros oxianiones como molibdato y tungstato. Ademds, se ha observado que la
aireacion o des aireacion de la solucidon no tiene efecto en la pasivacién del cinc en soluciones de
oxianiones (Zhang, 1996).

1.5.2.1 Pasivacion del cinc en soluciones alcalinas

Los mecanismos detallados de pasivacion del cinc en solucién alcalina bajo condiciones
especificas son complejos y todavia no son completamente entendidos. Sin embargo, en términos
simples, la pasivacion generalmente procede en los siguientes pasos.

1. El cinc es oxidado para formar ZnO o Zn(OH )2.
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2. Estos compuestos se disuelven en el electrolito para formar Zn(OH ); o Zn(OH );2 .

3. Cuando el electrolito no puede disolver mds ZnO o Zn(OH )2 que es producido por la
reaccion de transferencia de carga, se forma una pelicula sélida y se pasiva la superficie.

La Figura 6 muestra una curva tipica corriente-potencial para un electrodo de cinc en solucién
alcalina. La curva puede ser dividida en cuatro regiones: una de region de disolucién activa (I),
una primera region lineal (II), una segunda regién lineal (III) y una regién pasiva (IV). Los
valores de corriente y los limites de la regién varian con la concentracién de hidréxido,
temperatura y condiciones hidrodinamicas.
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Figura 6. Curva corriente-potencial medida en un electrodo de disco rotatorio.
Condiciones: 1M KOH, 300 rev/min, 4 mV/s de velocidad de barrido, 25°C. Regiones: I:
disolucion inicial, II: primera region lineal, III: segunda region lineal, IV: region pasiva.

Las mediciones de velocidad de disoluciéon como funcién de la temperatura indican que el
proceso de pasivacion de los electrodos de cinc en soluciones alcalinas estd bajo control mixto de
procesos de difusion y activacién. La energia de activacion efectiva ha sido encontrada en el
rango de 27,2 — 41,9 kJ/mol, lo cual es superior a la energia de activacion tipica para un proceso
controlado por difusién, de cerca de 12,6 kJ/mol y es menor a aquella de un proceso controlado
por activacion de cerca de 41,9 kJ/mol (Zhang, 1996).

1.5.2.2 Tipos de pasivacion

La estabilidad de la pasivacion se refiere a la capacidad de la superficie del electrodo para
mantener su estado de pasivacion. Este puede ser caracterizado por los potenciales a los cuales
ocurre y termina la pasivacion y por la densidad de corriente de pasivacion en la regién pasiva.
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Dependiendo del estado de polarizacion, la pasivacion del cinc en varias soluciones puede ser
dividida en dos tipos: aquella que ocurre sélo bajo cierta polarizacién anddica (tipo A) y aquella
que ocurre también al potencial de circuito abierto, es decir, la condicién no polarizada (tipo B).
En muchos casos, la pasivacion estd asociada con la formacion de una pelicula sélida que sélo es
estable a ciertos potenciales anddicos. A veces, la pelicula sélida no es estable a todos los
potenciales y la pasivacién es lograda sélo bajo ciertas densidades de corriente anddica para
mantener una pelicula sélida meta estable. En soluciones alcalinas, la pasivaciéon debido a la
formacion de Zn(OH), desaparece cuando la polarizacién anddica es eliminada, debido a que la
pelicula pasiva de hidréxido meta estable se disuelve prontamente en la solucion.

En general, la pasivacion de los electrodos de cinc en soluciones alcalinas concentradas es sélo
del tipo A ya que es necesario imponer un sobre potencial anddico al electrodo de cinc. Por otro
lado, la pasivaciéon en muchas soluciones levemente alcalinas es del tipo B. En el caso de la
pasivacion del tipo B, la pelicula de 6xido o sal es relativamente estable, y la superficie del
electrodo puede mantener su estado pasivo sin una polarizacién externa (Zhang, 1996).

1.5.3 PRECIPITACION DE LOS HIDROXIDOS DE CINC

Para cada metal catiénico, hay un pH o6ptimo en el cual la solubilidad de sus hidréxidos es
minima, este valor estd usualmente entre 9 y 11. La Figura 7 muestra la solubilidad de los
hidréxidos de cinc junto con la de los hidréxidos de otros metales catiénicos como una funcién
del pH. Si el pH 6ptimo para la precipitacion de hidroxidos es excedido, el hidroxido del metal se
re-solubiliza. Por ejemplo, el pH Optimo para la precipitacion de hidréxido de cinc es
aproximadamente 9,2 (Hyman, 2001).
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Figura 7. Solubilidad de hidréxidos metalicos.
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El hidréxido de cinc Zn(OH), existe en seis modificaciones diferentes y precipita como una masa
gelatinosa en soluciones alcalinas de mezclas de sales de cinc. Es soluble en dcidos (Reaccién 1-
24) y en bases (Reaccion 1-25) ya que tiene propiedades anféteras. En el primer caso, se forman
las sales de cinc [Zn(H,0)¢] X, que debido a la hidrdlisis se disuelven en agua para dar soluciones
acidas. En el segundo caso, resultan los cincatos M,[Zn(OH)4] (o, en bajas concentraciones de
hidréxido, M[Zn(OH)3(H,0O)]) dando soluciones basicas.

Zn(OH ), +2H" — Zn™ +2H,0 Reaccion 1-24
Zn(OH ), +20H ™ — [Zn(0H),]” Reaccion 1-25

En soluciones amoniacales, los hidroxidos de cinc se disuelven formando complejos incoloros del
tipo [Zn(NH3)4]+2 0 [Zn(NH3)6]+2 en soluciones concentradas de NHs.

Zn(OH), +4NH, — [Zn(NH,), | + 20H" Reaccion 1-26 (Wiberg, 2001).
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2

HIPOTESIS

Las hipétesis que se postulan son:

a)

b)

Es posible depositar espontdneamente una pelicula de molibdeno sobre ldmina de cinc
desde solucién de hidréxido de amonio, incorporando el molibdeno a solucién en forma
de trioxido de molibdeno o molibdato de amonio.

La cantidad de molibdeno removido desde solucién varia frente a cambios en parametros
experimentales como temperatura del proceso, velocidad de rotacién del disco de cinc, pH
de la solucién de trabajo y concentracion de molibdeno en solucién.
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3.1

3.2

b)

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de los pardmetros operacionales sobre la composicion y morfologia de
los depo6sitos obtenidos mediante cementacién de molibdeno sobre cinc en solucién de
hidr6xido de amonio y su relacién con las caracteristicas cinéticas de los procesos
catédicos y anddicos subyacentes.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Usando un sistema de disco rotatorio, determinar el efecto que tienen sobre el proceso de
cementacién de molibdeno con cinc, las variaciones en la concentracién de molibdeno en
solucién, temperatura, pH de la solucién y velocidad de rotacién del disco.

al)  Analizar los cambios en el porcentaje de molibdeno precipitado sobre ldmina de
cinc frente a cambios en las condiciones experimentales, tales como: concentracion de
molibdeno en solucién, temperatura del proceso, pH de la solucién de trabajo y velocidad
de rotacion del disco.

a2)  Determinar la velocidad del proceso y su comportamiento frente a cambios en la
concentraciéon de molibdeno en solucién, pH de la solucion de trabajo, temperatura del
proceso y velocidad de rotacién del disco.

Analizar la morfologia de las peliculas de 6xidos formadas espontaneamente a potencial
de circuito abierto bajo diferentes condiciones operacionales mediante imagenes
obtenidas por microscopio electrénico de barrido. Relacionar las morfologias de los
depdsitos con las condiciones experimentales.

Caracterizar la cinética catddica correspondiente a la reduccién de molibdeno y la cinética
anddica correspondiente a la disolucion de cinc mediante técnicas electroquimicas.
Analizar el efecto de variaciones en los pardmetros operacionales.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Para lograr los objetivos planteados se siguié la metodologia presentada a continuacion.

e Estudio de las caracteristicas del proceso mediante experiencias realizadas con un sistema
de lamina fija y de disco rotatorio de cinc. Este ultimo sistema, permite obtener la
variacion de la velocidad del proceso y de la concentracion de molibdeno en solucién en
funcién del tiempo, bajo diferentes condiciones experimentales.

¢ Andlisis de la morfologia de los depdsitos producidos y de su relacion con las condiciones
experimentales bajo las cuales se obtuvieron, con la ayuda imédgenes obtenidas con
microscopio electronico de barrido (SEM).

e Con el uso de una estacion electroquimica y de técnicas electroquimicas, caracterizar la
cinética catddica correspondiente a la reduccién de molibdeno en solucién. Determinar el
efecto de la variacién de la concentracion inicial de molibdeno en solucién sobre la
reaccion de reduccion.

¢ Mediante el uso de una microbalanza de cristal de cuarzo, estudiar el proceso de
deposicion espontdnea de molibdeno sobre cinc.

41 EXPERIENCIAS DE CEMENTACION CON SISTEMA DE LAMINA FIJA Y
DISCO ROTATORIO

El uso del sistema de disco rotatorio en estudios cuantitativos de la cinética de los procesos de
cementacion es uno de los métodos mds populares debido a su elevada exactitud y
reproducibilidad. La principal ventaja de este sistema frente a otros como el de ldmina fija, es que
el disco actia como una “‘superficie uniformemente accesible”, lo cual significa, que el transporte
de masa a la superficie es uniforme. Por lo tanto, el uso del sistema de lamina fija en una primera
parte del trabajo, es para tener una primera impresion de lo que sucede en el proceso estudiado y
luego, el estudio cinético se lleva a cabo con un sistema de disco rotatorio.

4.1.1 LAMINA FIJA

Las experiencias fueron realizadas en una celda con capacidad para 400 cm® usando un volumen
de 200 cm® de la solucién de trabajo. La celda fue conectada a un bafio termo regulado marca
Julabo 13 y cont6 con agitacién magnética generada por un agitador marca Mirak Thermodyne.
En la Figura 8 se presenta la configuracion experimental.
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Figura 8 . Configuracion experimental para experiencias con lamina fija de cinc.

El cinc fue cortado en ldminas de 2 cm de ancho y 17 cm de largo, limitando el drea de trabajo a
un cuadrado de 4 cm?, la superficie expuesta a excepcion del drea de trabajo fue cubierta con
resina epoxica y/o teflén. Cada una de las Idminas antes de ser usada se pulié con lija al agua del
N°220, N°400 y N°600 hasta obtener una superficie de trabajo suave y lisa, finalmente las
laminas se lavaron con acetona y agua desionizada, se secaron y usaron inmediatamente.

Todas las soluciones fueron preparadas a temperatura ambiente con agua desionizada y reactivos
de grado analitico, a excepcion del triéxido de molibdeno, que fue proporcionado por la empresa
Molymet. Las soluciones fueron filtradas con papel filtro de 0,1 um marca Millipore, la bomba
de vacio usada es marca Cole Parmer modelo L79200-05. Se tomaron alicuotas de las soluciones
de trabajo con el fin de determinar su contenido inicial de Mo*™® por AAS. Ademds, se midié su
Eh y pH. En los casos necesarios se ajusté el pH con H,SO4 con un medidor de pH marca
Corning 340.

Los depodsitos fueron observados con microscopio Optico marca Nikon Labophot, con
microscopio electrénico de barrido marca Jeol 5410 y los andlisis de composicion se obtuvieron
mediante microsonda EDS. El software utilizado fue Vantage 1.4.

4.1.2 DISCO ROTATORIO

Las experiencias se llevaron a cabo sobre discos de cinc de 2,2 cm de didmetro y 0,22 cm de
espesor, los cuales se unieron a un vastago que se hizo girar por medio de un motor marca Stuart
Scientific modelo Stirrer SS3 que permite variar las revoluciones por minuto entre 0 y 2500.
Toda aquella superficie expuesta, a excepcion del area de trabajo, se cubrié con resina epdxica y
teflon. Las ldminas de cinc previo a ser utilizadas se pulieron con lija al agua N°400, N°600,
N°1200, luego se lavaron con acetona y agua desionizada, se secaron y usaron inmediatamente.

La celda de doble chaqueta se conect6 a un bafio termo regulado marca Techne modelo Tempette
Junior TE-8J. El volumen de solucién utilizado fue de 200 cm’. Previo a cada experiencia se
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desoxigend la solucion durante 20 minutos mediante burbujeo de nitrégeno el cual fue mantenido
durante las experiencias. En la Figura 9 se presenta la configuracién experimental.
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Figura 9. Configuracion experimental para experiencias con disco rotatorio de cinc.

En cada experiencia se tomaron muestras de 3 cm’ a tiempo = 0, 300, 600, 900, 1200, 1500,
1800, 2400, 3000 y 3600 segundos. Estas muestras fueron analizadas para determinar el
contenido de molibdeno por espectrofotometria UV-Visible en el espectrofotometro marca
Agilent 8453. Ademads, se determiné el contenido de cinc a t = 3600 segundos por espectroscopia
de absorcién atomica realizando la dilucién en HCI 1N en espectrometro de absorcidén atémica
marca Perkin-Elmer 1100B y a través de esta misma técnica, se corroboraron los resultados para
molibdeno.

Todas las soluciones fueron preparadas a temperatura ambiente con agua desionizada y reactivos
de grado analitico, a excepcion del triéxido de molibdeno, que fue proporcionado por la empresa
Molymet. Las soluciones fueron filtradas con papel filtro de 0,1 um marca Millipore y se usé una
bomba de vacio marca Cole Parmer modelo L79200-05. Se midi6 el pH de la solucién inicial y
final con un medidor de pH marca Corning 340, en los casos necesarios, se ajusté el valor de pH
con H,SOq,.

Los depésitos fueron examinados con microscopio electrénico de barrido marca Jeol 5410 en la
Universidad de Santiago (USACH) y marca LEO 1420VP en la Pontificia Universidad Catélica
(PUC). Su composicion fue obtenida con microsonda EDS con la que contaban los respectivos
microscopios.
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4.2 EXPERIENCIAS EN ESTACION ELECTROQUIMICA

4.2.1 EXPERIENCIAS EN ESTACION ELECTROQUIMICA BAS 100 B/W

Se realizaron mediciones electroquimicas en una celda termostatizada convencional de tres
electrodos con la estacion electroquimica BAS 100B/W. El electrodo de trabajo consistié en una
ldmina de cinc 99,5% de pureza, la superficie de trabajo abarc6 un drea de 5 mm de ancho y 0,22
mm de espesor. El drea expuesta a solucion que no correspondia al 4drea de trabajo se cubrié con
resina epoxica y teflén. El electrodo de referencia utilizado fue Ag/AgCl (+245 mV vs. EHE)
colocado en un capilar de Luggin conteniendo la solucién base y el contra electrodo correspondié
a un espiral de platino. En la Figura 10 se presenta la configuracién experimental.

ESTACION
COMPUTADOR < ELECTROQUIMICA |«
BAS 100B/W

ER ET EA

TANQUE DE N, ¥

CELDA

BANO TERMO
REGULADO <

A 4

Figura 10. Configuracion experimental. Estacion con BAS 100B/W. ER: electrodo de
referencia, EA: electrodo auxiliar, ET: electrodo de trabajo.

Las soluciones de trabajo fueron preparadas a temperatura ambiente con agua desionizada y
reactivos de grado analitico.

En todas las experiencias la temperatura se mantuvo en 25°C. Todas las experiencias se
realizaron con un volumen de solucién de 45 cm’ que fue desoxigenado burbujeando nitrégeno
900 segundos antes de comenzar la experiencia, la atmdésfera de nitrogeno fue mantenida durante
la obtencién de las curvas. Antes de cada experiencia, el electrodo de trabajo fue pulido con lija
al agua N°1200 y luego con pafio y alimina de 1 um, finalmente fue limpiado con un generador
de ultrasonido marca Cole Parmer 8851 durante 180 segundos.
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4.2.2 EXPERIENCIAS EN ESTACION ELECTROQUIMICA CHI440

Se utilizé una estacion electroquimica CHI440 1la cual puede ser conectada a una celda externa o
bien a una microbalanza de cristal de cuarzo.

Para la experiencias realizadas en la celda externa se empled una configuraciéon de tres
electrodos, el electrodo de trabajo consistié en un electrodo de oro, un contra electrodo de platino
y un electrodo de referencia Ag/AgCl, los dos udltimos marca Metrohm. Las experiencias se
realizaron con 20 cm’ de solucién en la celda, se burbujeé Ar por 300 segundos dentro de la
solucién antes de cada experiencia y la atmdsfera de Ar se mantuvo durante éstas.

Para las experiencias que se realizaron en la celda de la microbalanza de cristal de cuarzo, el
sistema se conecté a un oscilador. Se utilizé un sistema de tres electrodos, como electrodo de
trabajo se usé un electrodo de cristal de cuarzo recubierto con oro por ambas caras con un area
superficial por cada cara de 0,205 cm?, un contra electrodo de platino y un electrodo de referencia
Ag/AgCl marca CH Instruments. Las experiencias se realizaron con 3 cm’ de solucién en la celda
y se burbujed Ar por 300 segundos dentro de la solucién antes de cada experiencia, la atmdsfera
de Ar se mantuvo durante las experiencias.

En todas las experiencias se deposité una pelicula de cinc sobre el electrodo de trabajo de oro.

Todas las soluciones fueron preparadas con reactivos de grado analitico y agua desionizada a
temperatura ambiente. La configuracién experimental se presenta en la Figura 11.

En ciertas experiencias se realizaron andlisis para cinc y molibdeno de las soluciones inicial y
final por espectroscopia de emision 6ptica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES).
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Figura 11. Configuracion experimental. Microbalanza de cristal de cuarzo. ER: electrodo

4.3

de referencia, EA: electrodo auxiliar, ET: electrodo de trabajo.

REACTIVOS

Hidréxido de amonio, NH4OH, 25% como NH3, p.a., p = 0,903 g/cm3 (20°C), Merck.

Tri6xido de molibdeno puro tipo polvo y tipo arena (MoQOs3) proporcionado por Molymet.

Sulfato de sodio anhidro, Na;SOy, p.a., M = 142,04 g/mol, Merck.

Acido sulfirico 98%, H,SOy,, p.a., M = 98,08 g/mol, Merck.

Heptamolibdato de amonio tetrahidratado, (NH4)sM07024:4H,0, p.a., M = 1235,86 g/mol,
Merck.

Sulfato de cinc heptahidratado, ZnSQOy- 7H,0, p.a., M = 287,58 g/mol, Alfa Aesar.
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5  RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 REACCIONES EN ESTUDIO

El proceso de deposicion espontdnea de recubrimientos de molibdeno en solucién amoniacal
involucra reacciones anddicas, correspondientes a la oxidacién del cinc y varias reacciones
catédicas, que incluyen la reduccién de molibdeno hexavalente, la reacciéon de evolucién de
hidrégeno y la reduccién de oxigeno molecular.

Entre éstas, la reaccion de reduccién del molibdeno hexavalente consume iones H', en cambio,
las reacciones de evolucién de hidrogeno y reduccion de oxigeno, producen iones OH". Por su
parte, las reacciones anddicas de oxidacion de cinc en medio basico consumen iones OH". Asi, las
reacciones catddicas aumentan la concentracién de iones OH™ en solucién y las anddicas la
disminuyen.

En agua, el cinc se cubre con una capa protectora de su hidréxido Zn(OH),; sin embargo, el
hidréxido de cinc es soluble en soluciones bdsicas formando cincatos. En soluciones
amoniacales, los hidréxidos de cinc se disuelven formando complejos incoloros del tipo
[Zn(NH3)4]Jr2 0 [Zn(NH3)6]+2, este ultimo en el caso de soluciones amoniacales concentradas.
Pese a lo anterior y considerando el rango de valores de pH estudiado, existe la posibilidad de
que ocurra la precipitacion de hidréxidos de cinc cuando la solubilidad de las distintas especies
de cinc en solucion llegue a su limite.

Ademas, en la superficie del cinc ocurre la reaccién de evolucion de hidrégeno, ya que este metal
es la fuente de electrones en un proceso electroquimico, es decir, experimenta una reaccion de
oxidacién. Por lo anterior, existe la probabilidad de que ocurra lo que se conoce como
“fragilizacion por hidrégeno”. En este fendmeno los cationes de hidrégeno difunden en el metal y
se acumulan en cualquier hueco o cavidad mindscula existente, de este modo, si la presion del
gas es lo suficientemente alta se producirdn huecos o quiebres en la superficie del depdsito.

5.1.1 REACCIONES INVOLUCRADAS

Cuando se trabaja con valores de pH alcalino, como es el caso de las soluciones amoniacales, y
cuando el cinc comienza a disolverse se forman complejos amoniacales de cinc, Zn(NH3)m+2 (m
en el rango de 1 a 4). En el caso de la solucién en estudio, las especiaciones indican la presencia
mayoritaria del i6n Zn(NHz),*.

Por lo tanto, las reacciones que podrian estar ocurriendo se presentan a continuacién (todas las
reacciones se han escrito como reacciones de reduccion):
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¢ FEl cinc se oxida segtn la Reaccién 5.1.
Zn" +2e” =27Zn° Reaccion 5.1

e Luego, se acompleja con amoniaco de acuerdo a la Reaccién 5.2.

Zn** + mNH, = Zn(NH )" Reaccion 5.2

e Combinando ambas ecuaciones se obtiene la Reaccion 5.3.

Zn(NH,)? +2e” = Zn" + mNH Reaccion 5.3

m

A su vez, los productos de oxidacién del cinc también pueden experimentar varias otras
reacciones tales como la Reaccion 5.4 y 5.5.

Zn(NH,)? +20H™ = ZnO + H,0 + mNH, Reaccion 5.4

Zn(NH,)? +20H " = Zn(OH ), + mNH, Reaccion 5.5

En cualquiera de los dos casos anteriores, con el incremento de la concentracion de Zn™ en la
solucion la reaccion correspondiente se desplaza hacia la derecha (Navarro et al., 2004).

Con la precipitacion de un 6xido o hidréxido de cinc se puede causar la pasivacion del electrodo
de cinc; sin embargo, la presencia del i6n amonio inhibe en gran parte la precipitacion de
hidréxido de cinc en el rango de pH de 7 a 13 (Hicks, 1960).

En el caso de la solucién en estudio las principales reacciones que podria experimentar el cinc se
presentan a continuacion:

RT |lzn(on)?|

F [ ]4 V' Reaccion 5.6
OH~

Zn(OH);> +2¢” =Zn+40H " E=-121+
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[Zn(OH) ]
lon~

Zn(OH ), +2e” = Zn+20H "~ E=-125+ V  Reaccion 5.7

[ZnO ]

ZnO+H,0+2¢” =Zn+20H~  E=-127+ 1
Flon |

\% Reaccion 5.8

[ZnO - ]

[OH‘ ] -V Reaccion 5.9

Zn0;> +2H,0+2¢” =Zn+40H ™ E=-122+ LENN

RT P,

Zn(NH,);" +2¢” = Zn+4NH, E=-104-"""In — V Reaccion 5.10
F za(ve,)?]

En las zonas catddicas, el molibdeno hexavalente como 16n molibdato se reduce de acuerdo a la
Reaccién 5.11.

xMoO;> + yH* +(y—2x)e” = Mo O +%H20 Reaccion 5.11

=

Donde, por ejemplo, en el caso de la reduccién de molibdato a di6xido de molibdeno y a
molibdeno metélico ocurririan las reacciones 5.12 y 5.13.

MoO,” +4H" +2e~ = MoO, +2H,0

E = 0,606 — 4’615T pH + ZSR log[Mo0;2] Vv Reaccion 5.12

MoO,” +8H" +6e” = Mo+4H ,0

18,4RT 2,3RT

E=0,154— pH + log[Mo0;2] v Reaccion 5.13

Ademais, la reaccion de evolucion de hidrogeno en medio basico queda expresada de acuerdo a la
Reaccién 5.14.

47



2H,0+2e =H,+20H"

_ 23RT 23RT

E OH -
p 2F

logp, V Reaccion 5.14

Y la reduccion de oxigeno en medio basico se expresa mediante la Reaccion 5.15.

0,+2H,0+4e” =40H"

2,3RT 2,3RT

E=0,401+ pOH +
4F

logp, V Reaccion 5.15

5.2  ESPECIACIONES

Se realiz6 la especiacion del sistema en estudio con el programa Phreeqc 2.15.0. Las reacciones y
sus respectivas constantes de equilibrio se obtuvieron de Cruywagen et al., 1995; Pourbaix, 1963;
Phelan et al., 1984; Martin, 1988; Fischer, 1970.

La especiacion se realiz para las siguientes soluciones de tri6xido de molibdeno en solucién
amoniacal: 0,63 M MoOs en 5,1 M NH,OH, 0,63 M MoO; en 2,55 M NH4OH y 0,15 M MoOj en
2,55 M NH4OH. Los resultados se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Resultados de la especiacion para distintas soluciones.

Solucién Especies predominantes
Mo(+6) N(-3)
0,63 M MoOs en MoO;* NH,, NH
5,1 M NH,OH
0,63 M MoOs en MoO;* NH,, NH
2,55 M NH,OH
0,15 M MoOs; en MoO}? NH,, NH;
2,55 M NH,OH

Los resultados de las especiaciones sefialan que, en el caso del molibdeno hexavalente, el i6n
predominante en solucién es el i6bn molibdato MOO4'2, todos los demas iones de molibdeno tienen
una concentracion despreciable. Como i6n molibdato, el molibdeno presenta una valencia (+6);
por lo tanto, seria este i6n el que estaria reduciéndose dando lugar a uno o varios compuestos de
molibdeno de menor valencia. Asi, la reduccion seria a través de la Reaccion 5.11 como se sefial
anteriormente.
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53 EXPERIENCIAS EN LAMINA FIJA Y DISCO ROTATORIO

El estudio del proceso consta de una etapa en la cual se llevaron a cabo experiencias de
cementacion de molibdeno sobre cinc en un sistema de ldmina fija y sobre un sistema de disco
rotatorio, a partir de éstas ultimas, se busca determinar la variacién de la velocidad del proceso
frente a cambios en pardmetros experimentales tales como: temperatura, pH, velocidad de
rotacion del disco y concentracién de molibdeno en solucién y, ademads, poder determinar el tipo
de control.

Todas las experiencias fueron realizadas sobre ldmina de cinc, cuya imagen SEM y composicién
general obtenida por andlisis EDS se presentan en la Figura 12 y Tabla 4, respectivamente.

Figura 12. Imagen SEM de la superficie d la lamina de cinc. Aumento 500X. Area
correspondiente a 62500 pmz.

Tabla 4. Composicion general de la lamina de cinc.

Elemento | Porcentaje atomico (% )* | Porcentaje en peso (%)*
0) 1,27 0,32
Si 0,40 0,17
Zn 98,33 99,51
Total 100,00 100,00

"Promedio de varias mediciones.

De acuerdo a la composicion general de la Tabla 4, la Idmina de cinc es 99,5% pura.

La lamina de cinc también fue analizada por difraccién de rayos X. En su espectro presentado en
la Figura 13 se observan los picos correspondientes al cinc localizados en 20 = 36,297, 38,993,
43,233, 54,337, 70,058, 70,663 y 77,030 también son detectadas trazas de impurezas.
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@File: PolAO.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 2.00 °- End: 80.00 °- Step: 0.02 °- Step time: 3. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 8 s - 2-Theta: 2.00 °- Theta: 1.00 °- Chi: 0.00 °- Phi: 0.00 °- X:

Operations: Import

E00—004—0831 (*) - Zinc, syn - Zn - Y: 14.59 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 2.66500 - b 2.66500 - ¢ 4.94700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63/mmc (194) - 2 - 30

[4]00-004-0686 (*

Lead, syn - Pb - Y:3.49 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.95060 - b 4.95060 - ¢ 4.95060 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fm-3m (225) - 4 - 121.3

)-
E00-026-0031 (1) - Aluminum Oxide - Al203 - Y: 0.71 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 5.54400 - b 5.54400 - ¢ 9.02400 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186)
EOO-OOS-OSBG (*) - Calcite, syn - CaCO3 - Y: 2.09 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.98900 - b 4.98900 - ¢ 17.06200 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3¢ (167

Figura 13. Espectro de difraccion de rayos X mostrando en azul los picos correspondientes

al cinc.

5.3.1 EXPERIENCIAS CON LAMINA FIJA DE CINC

5.3.1.1 Variacion de parametros experimentales

Se presentan cinco experiencias realizadas con el sistema de lamina fija con el fin de observar el
efecto de ciertos pardmetros experimentales sobre las caracteristicas morfoldgicas del depdsito y

su composicion.

En la Tabla 5 se presentan los valores de los pardmetros experimentales utilizados en las

experiencias.
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Tabla 5. Parametros experimentales.

Experiencia | Solucién solvente | Concentracién de MoOs | Temperatura
[NH;OH] M M °C
A-1 5,10 0,63 25
A-2 5,10 0,63 45
A-3 2,55 0,63 25
A-4 2,55 0,15 25
A-5 5,10 Saturada 25

“Molaridad calculada como NH;. Experiencias realizadas por 30 minutos, sin burbujeo de N, a 190 rev/min.

Enla Tabla 6 se presentan los valores de pH y algunos de Eh para las soluciones de trabajo.

Tabla 6. Eh y pH inicial y final de las soluciones de trabajo.

Experiencia Inicio Final
Eh mV* | pH | EhmV* | pH
A-1 510,0 |10,2| 524,1 | 10,1
A-2 Sin dato | 10,2 | Sin dato | 10,0
A-3 Sin dato | 10,3 | Sin dato | 10,2
A-4 Sin dato | 10,6 | Sin dato | 10,5
A-5 620,3 7.4 624,1 7.4

“El Eh se midi6 105 s después de que el valor dejé de bajar abruptamente. Expresado vs. EHE.

El valor del pH de la solucién es un pardmetro muy importante, ya que los cationes de cinc
forman hidréxidos para un valor de pH mayor a 6 y el pH 6ptimo para su precipitacion es 9. Sélo
la solucién utilizada en la Experiencia A-5, presenta un valor de pH mads lejano al pH 6ptimo de
precipitacion, en comparacion a las soluciones de las demds experiencias.

Lo anteriormente sefialado indica que la superficie del electrodo puede bloquearse debido a la
posible precipitacion de hidroxidos. La adicién de cantidades considerables de ibn amonio como
electrolito de soporte reduce en cierto grado el incremento del pH, més atin, puede llegar a evitar
la precipitacion de hidroxidos (Rodriguez-Torres et al., 1999).

Aunque no puede concluirse de manera fehaciente qué es lo que esta ocurriendo con el valor de
Eh durante el proceso debido a la escasez de mediciones realizadas, el aumento del Eh durante el
proceso estaria indicando que el balance de las reacciones de 6xido reducciéon que estidn
ocurriendo favorece el estado oxidado del medio. El aumento del Eh de la solucién también
puede ser explicado por el aumento de la concentracion de O, en ella. Pese a lo anteriormente
senalado, se requiere de un nimero mayor de mediciones para dar una opinién concluyente.

Se observa que el valor del Eh es mayor en el caso de soluciones saturadas de MoO3; que en
aquellas cuya concentracion de triéxido de molibdeno es 0,63 M; por lo tanto, el estado oxidado
de la solucién es favorecido con la adicion de molibdeno.
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La Tabla 7 presenta la composicién de los depdsitos obtenidos. Desde la Figura 14 a la Figura 18
se presentan las imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos. En las figuras presentadas el aumento
de 500X corresponde a un drea de 62500 umz y el de 200X a una de 4000 umz.

Tabla 7. Composicion de los depdsitos obtenidos en experiencias de lamina fija.

Experiencia Mo 0 Zn | O/Mo

A-1 % atémico | 31,87 | 48,94 | 19,19 | 1,54
% peso | 60,02 | 15,37 | 24,61

A-2 % atémico | 34,69 | 57,21 | 8,10 | 1,65
% peso | 69,72 19,18 | 11,10

A-3 % atémico | 35,02 | 43,99 [ 20,99 | 1,26
% peso | 61,81 | 13,18 | 25,01

A-4 % atémico | 31,23 ]49,93 [ 18,94 | 1,60
% peso | 59,44 | 15,94 | 24,62

A-5 % atémico | 9,51 | 10,55 | 80,44 | 1,06
% peso | 14,41 ] 2,54 | 83,05

“Promedio de varias mediciones.

Tal como se observa desde la Figura 14 a la Figura 18 y de la Tabla 7, sobre la superficie de la
Idmina de cinc se forma un depdsito constituido por molibdeno, cinc y oxigeno. El examen de la
superficie de cinc antes y después de la experiencia muestra cambios significativos. La pelicula
de cristales formada presenta grietas, que dejan expuesto al cinc y que corresponden a las dreas
anddicas. Investigaciones previas en recubrimientos de conversion de molibdato (Treacy et al.,
1999; Kuznetsov et al., 2004) sefialan la obtencién de depdsitos con morfologias similares a las
obtenidas aqui, atribuyéndoles el nombre de morfologia de “lecho de rio seco”.

Figura 14. Iégene SEM Deésfto Experiencia A-1. a) 500X. b) 2000X.
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Figura 17. Iménes E Depsi Experincia A-4. ) 500X. b) 2000X.
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Figura 18 . Imagenes SEM De(’)sito Experiencia A-5. a) 500X. b) 2000X.

De las imdgenes SEM y composiciones presentadas es posible concluir que a través del proceso
de deposicion espontdnea, se forma un depdsito que incorpora oxigeno, molibdeno y
posiblemente cinc, si es que éste Gltimo no sélo se encuentra presente en las grietas. Ademas, se
puede concluir que en los casos anteriormente estudiados, los pardmetros operacionales tienen
influencia en ciertas caracteristicas morfoldgicas de los depdsitos formados sobre ldmina fija de
cinc.

Como se puede ver desde la Tabla 7 es notorio que, al aumentar la temperatura desde 25°C a
45°C, aumenta el porcentaje de oxigeno presente en el depdsito y disminuye notoriamente la
cantidad de cinc detectado. El aumento de la temperatura (ver Figura 14 y Figura 15) produce,
ademds, un depdsito de morfologia levemente diferente. Esto puede deberse a que la corrosion de
cinc aumenta con la temperatura, por lo cual los 6xidos de molibdeno y/o cinc formados en este
caso pueden ser de una estequiometria distinta a los otros casos estudiados

Como se ve desde la Figura 16 y Figura 17, al disminuir la concentracién de triéxido de
molibdeno desde 0,63 M a 0,15 M en una solucién 2,55 M de NH4OH se obtiene una superficie
mas agrietada.

Otro cambio muy notorio resulté de trabajar con soluciones saturadas en MoOs, tal como se
observa en las Figuras 14 y 18. La presencia de un alto contenido de tri6xido de molibdeno (1,75
M en comparacién a 0,63 M) causa la disminucién de la velocidad del proceso, posiblemente
debido a la rdpida pasivacion de la ldmina de cinc, produciéndose un depdsito bastante maés
delgado que los obtenidos desde soluciones menos concentradas en molibdeno, el cual incluso
deja ver las lineas del pulido de la ldamina. En cuanto a la composicién del depdsito, al trabajar
con soluciones saturadas se obtiene un depdsito con menos de un tercio del molibdeno que el
determinado en un depdsito obtenido desde una soluciéon 0,63 M de MoO; para la misma
concentracion de hidréxido de amonio. Ademds, en el primer caso, el contenido de cinc es cuatro
veces mds alto y el contenido de oxigeno casi 5 veces menor.
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En la Figura 16 b) se indican dos puntos de la superficie del depdsito obtenido en la Experiencia
A-3, cuyas caracteristicas morfolégicas son diferentes. En la Tabla 8 se presentan las
composiciones de ambos puntos.

Tabla 8. Composiciones locales del depésito obtenido en la Experiencia A-3.
Mo 0] Zn | O/Mo
Local 1 | % atémico | 38,56 | 57,26 | 4,18 | 1,48
% peso | 75,68 | 18,74 | 5,59
Local 2 | % atémico | 38,92 | 57,11 | 3,97 | 1,47
% peso | 76,09 | 18,62 | 5,29

Promedio de varias mediciones.

Como se observa desde la Tabla 8, si bien los dos puntos sefialados en la Figura 16 b) presentan
caracteristicas morfoldgicas distintas, su composicion es practicamente la misma. Ademds, esto
indica que el porcentaje de cinc cuantificado en la composicién general presentada en la Tabla 7
es mayormente aportado por las grietas del depdsito, ya que en ambas composiciones locales de
la Tabla 8 la cuantificacion de cinc es mucho menor.

5.3.1.2 Comparacion entre tiempos de inmersion de 30 y 390 minutos

A continuacién se presentan dos experiencias que fueron realizadas bajo las mismas condiciones
experimentales a excepcion de los tiempos de inmersion los cuales fueron de 30 y 390 minutos.
Los pardmetros experimentales usados se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9. Parametros experimentales para cada experiencia.

Experiencia | Tiempo min
A-3(a) 30
A-3(b) 390

“Molaridad calculada como NH;. Condiciones: 25°C, 190 rev/min, sin burbujeo de N, 0,63 M MoOs en 2,55 M NH,OH.

La Tabla 10 presenta las composiciones de los depdsitos obtenidos.

Tabla 10. Composicion general de depésitos a distintos tiempos.
Experiencia Mo 0) Zn
A-3(a) % atéomico | 35,02 | 43,99 | 20,99
% peso | 61,81 | 13,18 | 25,01
A-3(b) % atémico | 37,88 | 47,40 | 14,72
% peso | 67,91 | 14,29 | 17,80

"Promedio de varias mediciones.
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De acuerdo a la Tabla 10 se observa una disminucién del porcentaje de cinc detectado a mayor
tiempo de inmersién, lo que concuerda con una disminucién de la superficie de cinc libre
expuesta, lo que a su vez, hace aumentar los porcentajes correspondientes al molibdeno y al
oxigeno.

En la Figura 19 y Figura 20 se presentan imdgenes SEM de ambos depdsitos. De acuerdo a las
figuras y al igual que otros depdsitos obtenidos en este trabajo, éstos pueden caracterizarse por
estar formados por cristales irregulares con esquinas bien definidas y grietas que separan estos
cristales unos de otros. Los cristales irregulares parecen extenderse lateralmente a medida que el
depdsito crece; las grietas por su parte, corresponden a las dreas anddicas y dejan expuesto el
cinc.

Una caracteristica morfolégica muy notoria es que los cristales delineados por las grietas
aumentan notablemente su tamaifio con el tiempo de inmersién. Al parecer, el depdsito crece por
capas donde en la parte inferior (mds cerca de la ldmina de cinc) van quedando segmentos mas
pequefios y sobre ellos se van depositando segmentos de mayor tamafio, las grietas en el depdsito
que dejan expuesta partes mds inferiores de éste confirman lo anterior.

gl
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Figura 20. Tlempo de inmersion a) 30 min, b) 390 min. Aumento 2000X.
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En la Figura 21 se presenta un mapeo para Zn, Mo y O en una parte del depdsito obtenido para un
tiempo de inmersion de 390 minutos. Desde esta figura puede observarse que si bien el oxigeno
se encuentra presente en toda la superficie del depdsito, en las zonas correspondientes a las
grietas su contenido es menor que en el resto de la superficie. El cinc se encuentra
mayoritariamente presente en las grietas, al contrario del molibdeno que se encuentra
mayoritariamente en el resto de la superficie.

18- um

; 18 un
Figura 21. Mapeo. Aumento 2000X.

En el punto indicado en la Figura 21, como “Local 17, se obtuvo la composicién que se presenta
en la Tabla 11.

Tabla 11. Composicion local para el depésito obtenido en la Experiencia A-3(b).
Experiencia Mo [0) Zn | O/Mo

A-3(b) | % atémico” | 39,51 | 54,83 | 5,66 | 1,39
% peso | 7524 | 17,41 | 7,35

“Promedio de varias mediciones.

Como se observa desde la Tabla 11 el porcentaje determinado de cinc en el punto indicado es
mucho menor que el presentado en los datos de composicién general de la Tabla 10, por lo cual
se puede concluir, que el cinc estd siendo cuantificado principalmente desde las grietas de la
superficie que lo dejan expuesto, tal como se indicé anteriormente.
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Para tiempos de inmersién de 30 y 60 minutos, que son usados en todas las experiencias, no fue
posible obtener el espesor de los recubrimientos formados debido a que éstos eran muy delgados
y se destruian al tratar de doblarlos; sin embargo, si fue posible estimar el espesor de la pelicula
después de 390 minutos de inmersion, tal como se muestra en la Figura 22, y éste alcanza los 5,8
um.

Figura 22. Imagen SEM transversal. Experie;wia A-3(b). 5000X

En la Figura 23 se presenta un andlisis EDS realizado sobre la linea mostrada en la Figura 22 que
coincide con el espesor del depdsito; el barrido se realizé desde la superficie del depdsito hacia la
lamina de cinc.

EI[:”:I— S[:ID_
- ) L so0+ E 30
a | o _
| 400 0 ol 0 20
il N i N
t _ t 7] +
S s < 200 = 10

5 5 5
Microns Microns Microns

Zn Mo ]

Figura 23. Barrido lineal a lo largo del espesor del depésito de la Figura 22.

Como puede verse en la Figura 23, aproximadamente en los 5,8 um de espesor del depdsito el
contenido de cinc es constante y sube abruptamente al llegar a la superficie de la ldmina de cinc,
el contenido de molibdeno es relativamente constante a lo largo del espesor del depdsito y
comienza a disminuir al ir acercdndose a la superficie de la l1dmina de cinc, finalmente el
contenido de oxigeno muestra una comportamiento levemente descendente al ir acercdndose a la
Idmina de cinc.

Todo lo anterior indica que el depdsito estaria formado principalmente por 6xidos de molibdeno
y/o cinc. Claramente, la mayor parte del cinc detectado en las composiciones generales se debe al
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cinc expuesto a través de las grietas en la superficie del depdsito, en estas grietas el cinc ain se
encuentra mayoritariamente puro, es decir, no esta oxidado y el oxigeno detectado se encuentra
principalmente formando parte del depdsito y no en las grietas.

Desde lo anteriormente sefialado se puede concluir que entre un 25% a un 33% del porcentaje
atémico del cinc detectado en las composiciones generales, efectivamente se encuentra formando
parte del depdsito junto con el molibdeno, es decir, entre un 67% a un 75% si se encuentra en las
grietas. También se puede sefialar que practicamente el 100% del molibdeno no se encuentra en
las grietas.

5.3.2 EXPERIENCIAS CON SISTEMA DE DISCO ROTATORIO

Se investigo la influencia de los pardmetros presentados en la Tabla 12. Concentracion inicial de
molibdeno ([Mo]= 0,05 — 0,15 M), velocidad de rotacién del disco (® = 250 — 1000 rev/min),
temperatura (T =25 — 45°C) y pH (pH = 7,7 -10,6).

Tabla 12. Parametros experimentales usados en las experiencias de disco rotatorio.

Experiencia [Mo] T ) pH pH
N°* M °C rev/min inicial final
1 0,15 25 250 10,6 10,4
2 0,15 25 1000 10,5 10,3
3 0,15 45 250 10,6 10,1
4 0,15 25 250 7,7 7,5
5 0,15 35 250 10,5 10,2
6 0,15 25 600 10,4 10,3
7 0,15 25 250 8,6 8,4
8 0,05 25 250 11,0 10,8

"INH,OH] =2,55 M

5.3.2.1 Efecto de la variacion de los parametros experimentales sobre las caracteristicas del
proceso y del depésito obtenido

Sélo se determiné la composicion de cuatro de los ocho depdsitos obtenidos y se obtuvieron sus
imagenes SEM. La composicion de éstos se presenta en la Tabla 13.
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Tabla 13. Analisis de composicion para depositos de la Experiencia N°1 a N°4.
Experiencia N° Mo 0 Zn | O/Mo
1 % atémico | 45,33 | 27,21 | 27,46 | 0,60
% peso 66,10 | 6,62 | 27,29
2 % atémico | 38,88 | 21,24 | 39,88 | 0,55
% peso | 55,86 | 5,09 | 39,05
3 % atémico | 44,74 | 40,20 | 15,06 | 0,90
% peso 72,50 | 10,87 | 16,63
4 % atomico | 42,22 | 26,55 | 31,23 | 0,63
% peso | 62,15 | 6,52 | 31,33

En las Figuras 24, 25, 26 y 27 se presentan las imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos en las
Experiencias N°1 a N°4.

Figura 25. Imagenes SEM. Depésito Experiencia N°2. a) 500X. b) 2000X.

GO
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Figura 26. Imdgenes SEM. Depésito Experiencia N°3. a) 500X. b) 2000X.

80 um) 18 urm)

Figura 27. Imagenes SEM. Depdésito Experiencia N°4. a) 500X. b) 2000X.

En las micrografias SEM de los depdsitos obtenidos se observa una superficie con grietas que
dejan expuesta a la ldmina de cinc, al igual que en el caso del sistema de ldmina fija, con mayor o
menor nimero de cristales visibles en su superficie.

De manera similar a los depdsitos obtenidos con lamina fija de cinc, al aumentar la temperatura
desde 25 a 45°C, los depodsitos obtenidos con sistema de disco rotatorio, presentan mayor
contenido de oxigeno y cambios en su morfologia que pueden observarse al comparar la Figura
24 y la Figura 26.

Como se mencioné en el Capitulo 4, a lo largo de cada una de las ocho experiencias listadas en la
Tabla 12 se tomaron muestras de solucidn, éstas fueron analizadas por AAS y por espectro
fotometria UV-Visible, los resultados obtenidos con ambas técnicas muestran el mismo
comportamiento.

El método mds cominmente empleado en el estudio de la cinética de reacciones
hidrometaluirgicas, involucra la extracciéon de muestras de solucién en el tiempo y su posterior
andlisis para determinar la concentracion de las especies de interés.
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Para corregir los errores provenientes del muestreo se usé el método indicado por Choo et al.,
2006.

En las Figuras 28, 29, 30 y 31 se presentan los resultados experimentales (con el subindice e) y
los resultados ajustados a través del método de minimos cuadrados. (con el subindice c¢) en la
forma de conversion Xpolibdeno VS. tiempo, donde Xpoiibdeno representa la cantidad de molibdeno
que sale de la solucién y que se considera igual a la cantidad de molibdeno que se reduce y que
pasa a formar parte del depdsito.

En las figuras recién mencionadas, se puede observar en todos los casos estudiados, la presencia
de una transicién desde una primera etapa, llamada etapa 1, a una etapa posterior, llamada etapa
2, la cual presenta una menor velocidad de remocién de molibdeno en comparacién a la etapa 1.

La existencia de dos etapas en el proceso se observa mds claramente al aumentar la temperatura,
al disminuir el pH, al disminuir la concentracién de molibdeno en solucién y al aumentar la
velocidad de rotacidn, estas mismas variaciones producen, en general, un aumento en la cantidad
de molibdeno removido desde solucidn.
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Efecto del pH de la solucion de trabajo
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‘ m pH=7,7e & pH=86¢e a pH=10,69—pH=7,7c—pH=8,60—pH=10,6c‘

Figura 28. Conversion de molibdeno en funcion del tiempo para soluciones de trabajo con
distintos valores de pH.

Desde la Figura 28 y Tabla 13 se ve claramente que durante la etapa 1 la velocidad de remocién
de molibdeno aumenta al disminuir el pH en el rango estudiado (7,7 a 10,6), este aumento va
acompanado de una disminuciéon en la duracién de esta etapa. A pesar de lo anteriormente
mencionado, en general, durante la etapa 1, la masa de molibdeno removida desde solucién
aumenta al disminuir el valor de pH.

La etapa 2 aumenta su duracién a medida que disminuye el valor de pH de la solucién, esto
resulta en que, a pesar de que la velocidad de remocidn es practicamente constante durante esta
etapa para todos los valores de pH estudiados, a medida que disminuye el pH, la cantidad de
molibdeno removido desde solucién aumenta.

La remocion global de molibdeno (considerando etapa 1 y etapa 2) desde la solucién de trabajo
se incrementa al disminuir el pH, logrando un 16,1% de molibdeno removido desde solucién a un
pH=7,7, un 15,6% a pH=8,6 y un 14,0% a pH=10,6. Esta variacion podria estar ligada a un
incremento de la corrosion del disco de cinc y, por ende, a un aumento en el drea superficial
disponible con el aumento del pH, que a su vez, estd ligado a un incremento en los iones H' lo
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cual, existiendo suficiente presencia de molibdeno en solucién, deberia favorecer la reduccion de
éste de acuerdo a la Reacciéon 5.11.

La composicion del depdsito al disminuir el pH, indica un aumento en la cantidad de cinc
detectado de un 4% con un cambio desde pH=10,6 a pH=7,7, lo cual concuerda con lo sefialado
en el parrafo anterior.

Efecto de la velocidad de rotacion del disco

0,200

0,150 -

0,100 -

Xmolibdeno

0,050

0,000 T T T T T T T
0 400 800 1.200 1.600 2.000 2.400 2.800 3.200 3.600 4.000 4.400
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Figura 29. Conversion de molibdeno en funcién del tiempo para diferentes velocidades de
rotacion.

De la Figura 29 y la Tabla 13 se puede concluir que, durante la etapa 1, el aumento de la
velocidad de rotacién del disco de cinc produce un aumento en la velocidad de remocién de
molibdeno y aunque la duracién de esta etapa no es la misma para todas las velocidades de
rotacion, esto se traduce en que, a medida que aumenta la velocidad de rotacién del disco mds
molibdeno es removido.

La cantidad de molibdeno removido desde solucion durante la etapa 2, no tiene un
comportamiento claro, si es destacable el hecho de que para 1000 rev/min, la velocidad de
remocion de molibdeno disminuye bruscamente.
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En términos globales, considerando ambas etapas, la cantidad de molibdeno removido desde
solucidon aumenta con el incremento de la velocidad de rotacion.

Adicionalmente, las imdgenes SEM y las composiciones de los depdsitos obtenidos sugieren que
un incremento en la velocidad de rotacién causa una densidad de grietas mds alta, dejando
expuesta mayor drea superficial de cinc. Este udltimo fenémeno favorece la remocién de
molibdeno al aumentar la superficie anddica.

La brusca disminucién en la velocidad de remocién de molibdeno ocurrida en la etapa 2, en
comparacion a la etapa 1, y que se agudiza al aumentar la velocidad de rotacidn, podria estar
asociada a la inhibicion de la reaccion de formacion del recubrimiento de 6xidos debido a las
caracteristicas pasivantes del depésito formado.

Efecto de la concentracion de molibdeno
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Figura 30. Conversion de molibdeno en funcion del tiempo para distintas concentraciones
de molibdeno en la solucién de trabajo.

La Figura 30 y la Tabla 13 muestran que la etapa 1 presenta una mayor velocidad de remocién de
molibdeno para menores concentraciones de este metal en solucién. Por otro lado, la
concentracion de molibdeno en solucidn, afecta la duracion de la etapa 1, ya que al disminuir la
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concentracion de este metal también disminuye la duracion de esta etapa. Pese a lo anterior, la
cantidad de molibdeno removido desde solucién es mayor para una concentraciéon 0,05 M de
molibdeno en solucién que para 0,15 M.

La etapa 2 no exhibe diferencias notorias en la velocidad del proceso; sin embargo, esta etapa
aumenta su duracién para menores concentraciones de molibdeno en solucién, lo cual resulta en
una mayor cantidad de molibdeno removido para menores concentraciones de molibdeno en la
solucion de trabajo.

Considerando la etapa 1 y la etapa 2 conjuntamente, la mayor remocién de molibdeno, del orden
de 18% se logra desde la solucién 0,05 M. La remocién de molibdeno desde la solucién 0,15 M
es de sélo 14%.

Efecto de la temperatura
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Figura 31. Conversion de molibdeno en funcion del tiempo para distintas temperaturas de
trabajo.

Se llevaron a cabo experiencias a 25, 35 y 45°C. Aunque las etapa 1 y etapa 2 no tiene la misma
duracion en todos los casos estudiados, los resultados indican que a medida que la temperatura se
incrementa la cantidad de molibdeno removido desde solucién aumenta marcadamente.

66



Durante la etapa 2 no se observan cambios notorios en la velocidad de remocidn; sin embargo, la
distinta duraciéon de esta etapa para los valores de temperatura estudiados, resulta en un
incremento de la cantidad de molibdeno removido al aumentar la temperatura, en el rango
estudiado.

Como se ha mencionado previamente, el incremento de la temperatura causa un incremento en la
velocidad de remocion de molibdeno desde solucién durante la etapa 1; sin embargo, el
incremento de la temperatura también causa un notorio incremento en el contenido de oxigeno
presente en el depdsito y una disminucién del cinc detectado.

Esto ultimo, podria estar ligado a la oxidacion de la superficie del disco de cinc y/o al hecho de
que la estequiometria de los 6xidos de molibdeno producidos fuera altamente dependiente de las
condiciones experimentales.

Guerra et al., 1999, relacionaron la mejora general del proceso de cementacion causado por el
incremento de la temperatura con una disminucién en la viscosidad de la solucidn, lo cual
permite que las especies metdlicas se transporten mas facilmente a través de la fase liquida.

Resumiendo, en la etapa 1, la cantidad de molibdeno removido desde solucién, aumenta al
disminuir el valor de pH de la solucién, al aumentar la velocidad de rotacién del disco de cinc, al
disminuir la concentraciéon de molibdeno en la solucién de trabajo y al aumentar la temperatura.
Durante la etapa 2 se remueve mas molibdeno desde solucién al disminuir el valor de pH, al
disminuir la concentracién de molibdeno y al aumentar la temperatura; la velocidad de rotacién
del disco no tiene un efecto claro sobre la cantidad de molibdeno removido durante la etapa 2.

El comportamiento de la cantidad de molibdeno removido durante la etapa 2 no se explica por los
cambios en la velocidad de remocién de molibdeno frente a cambios en pardmetros
operacionales, sino mds bien, por la variacién en la duracién de esta etapa frente a estos cambios.

En todos los casos estudiados, la etapa 1 ocurre a una velocidad mayor que la etapa 2. La
disminucién de la velocidad del proceso durante la etapa 2 podria estar asociada a la inhibicién
de la reaccion, lo cual, a su vez, podria deberse a las caracteristicas pasivantes del deposito de
6xidos de molibdeno.

Una caracteristica visible en la mayoria de las experiencias es que, mientras, mayor es la
velocidad de remocién de molibdeno en la etapa 1, menor duracién tiene esta etapa y, por ende,
la etapa 2 comienza mds tempranamente.
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5.3.2.2 Mecanismo de control

Un modelo adecuado para representar el proceso y que ha sido utilizado para reacciones
heterogéneas en las que un liquido contacta a un sélido, reacciona con €l y lo transforma en
producto es el modelo de nicleo sin reaccionar, tal como ocurre en las reacciones de platinado de
una superficie. Este modelo considera que la reaccién primero ocurre en la superficie externa de
la particula. Luego, la zona de reaccién se mueve hacia dentro del sélido dejando atrds material
completamente convertido y sélido inerte (ceniza); asi, en cualquier momento existird un nicleo
sin reaccionar de material que se encoje de tamafio durante la reaccién (Levenspiel, 1999;
Younesi et al., 2006).

Por lo tanto, en esta parte se asume que todo el molibdeno pasa a solucién como i6n molibdato,
los datos experimentales correspondientes a la etapa 1 fueron ajustados al modelo de nicleo sin
reaccionar asumiendo la geometria de una placa plana para (1) control por difusién por transporte
de MoO,? a través de la pelicula de liquido, (2) control por difusién de MoO4? a través de la
ceniza y (3) control quimico en la superficie del cinc.

A continuacidn se presentan las ecuaciones para cada tipo de control, expresadas en funcién de la
Reaccion 5.16.

A(molibdato) + bB(cinc) — Productos solidos y /o liquidos Reaccion 5.16

1) Controlado por la difusién de MoOy4 ™ a través de la pelicula de liquido:

L
£=XB Ecuacion 5.1 P

= Ecuacion 5.2
T bk C,

2) Controlado por la difusién de MoO4'2 a través de la ceniza:

t_ o g Pyl g
—=X; Ecuacion 5.3 T=—"—"— Ecuacion 5.4
T 2b'D,C .

3) Controlado por la reaccion de MOO4'2 con Zn:
t L
—=X, Ecuacion 5.5 r=Ps= Ecuacion 5.6
T b'k,C,y
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Donde:

X B .
solucién).
t

T

PB
L

Conversion del cinc en producto (equivalente a la conversién de molibdato en

Tiempo, s.

Tiempo para la conversion completa, s.

Densidad molar del s6lido, moles de sélido/m’ de sélido.

Espesor medio de una placa plana, m.

Coeficiente estequiométrico.

Coeficiente de transferencia de masa, m/s.

Concentracién de molibdato en el liquido, moles/m”.
Concentracion de molibdato en la superficie de la ceniza, moles/m”.
Coeficiente de difusion efectivo del reactante en la capa de ceniza, m?/s.
Concentracién de molibdato en la superficie del nicleo, moles/m”.
Constante de reaccion de primer orden, m/s.

El hecho de que la velocidad del proceso aumente con la temperatura y la velocidad de rotacién
del disco durante la etapa 1, indica la posibilidad de que en esta etapa, el proceso estudiado esté
bajo control mixto; por lo tanto, es necesario realizar un anélisis de manera de determinar cudl es
el tipo de control.

El ajuste de los datos de la Etapa 1 a cada tipo de control se presenta en la Figura 32 y Figura 33.
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Figura 32. Ajuste de datos a control por difusion (a través de la pelicula) y control quimico.
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Figura 33. Ajuste de datos a control por difusion a través de las cenizas. Etapa 1.
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Los coeficientes de regresion para la Etapa 1 son presentados en la Tabla 14.

Tabla 14. Coeficientes de regresion para el ajuste de la Etapa 1.
Experiencia N° | Pelicula | Ceniza | Quimico
1 0,99 0,87 0,99
0,99 0,88 0,99
0,99 0,89 0,99
0,99 0,90 0,99
0,99 0,87 0,99
0,99 0,87 0,99
0,99 0,87 0,99
0,99 0,91 0,99

RN N |A (W N

Los valores de los coeficientes de regresion presentados en la Tabla 14 indican que los datos
ajustan mejor a un control por difusién a través de la pelicula de liquido y/o a control quimico
(activacion) en la superficie del cinc.

Ademais, en base a los valores de 1 calculados es posible obtener los valores para las constantes
de velocidad de la etapa 1. Estos valores se presentan en la Tabla 15.

Tabla 15. Constantes de reaccion calculadas para la Etapa 1.

Experiencia N° Etapa 1

KiUs™ | kyym/s ™
1 4,10E-05 | 2,14E-05
2 7,76E-05 | 4,04E-05
3 8,71E-05 | 4,41E-05
4 6,05E-05 | 3,17E-05
5 6,16E-05 | 3,19E-05
6 5,23E-05 | 2,73E-05
7 4,99E-05 | 2,61E-05
8 6,48E-05 | 3,38E-05

“IK,: Constante de velocidad etapa 1 en 1/s. “Zko1: Constante de velocidad etapa 1 en m/s.

Es posible determinar los valores de energia de activacion para cada uno de los tres tipos de
control. De acuerdo a Levenspiel, 1999, la energia de activacion de reacciones quimicamente
controladas es mayor a 40 kJ/mol, mientras que para las reacciones controladas por difusion es
menor a 10 kJ/mol. Por otra parte, hay estudios que indican que el proceso de pasivaciéon de
electrodos de cinc en soluciones alcalinas estd bajo control mixto de procesos de difusién y
activacion y su energia de activacion efectiva ha sido encontrada en el rango de 27,2 — 41,9
kJ/mol, lo cual es superior a la energia de activacion tipica para un proceso controlado por
difusion, de cerca de 12,6 kJ/mol y es menor a aquella de un proceso controlado por activacion de
cerca de 41,9 kJ/mol (Zhang, 1996).
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Los valores calculados a partir de las constantes presentadas en la Tabla 15 son de 30 kJ/mol para
control por reaccién quimica y control por difusion a través de la pelicula, y de 60 kJ/mol para
control por difusién en la ceniza, por lo que, se requiere otro tipo de andlisis para determinar el
mecanismo de control de la etapa 1.

Como se mencioné anteriormente, durante etapa 1 un control mixto explicaria el aumento de la
constante de velocidad con la temperatura y con la velocidad de rotacion. Para probar esta
hipétesis se consideraron las experiencias N°1, N°2 y N°6 que fueron realizadas a diferentes
velocidades de rotacién del disco de cinc.

Se sabe que para casos de control mixto la constante ko (m/s) puede ser expresada como la suma
de dos resistencias (el reciproco de las constantes de velocidad: el transporte a través de la capa
de difusion y la reaccion de superficie), tal como se expresa en la Ecuacién 5.7. Asumiendo,
ademads, que el espesor de la capa de difusion para un sistema de disco rotatorio queda expresado
por la Ecuacién 5.8 se pueden obtener la constantes para cada etapa.

1 1

Ko bapal = I =5 1 Ecuacion 5.7
k;, k, D k,

§=161D" v/ Ecuacién 5.8
Donde:
ko = Constante de velocidad para reaccion de superficie, m/s.
kr = Constante de transferencia de masa, m/s.
D = Coeficiente de difusion, m?/s.
) = Espesor de la capa de difusion de Nernst (capa limite), m.
ko = Constante de velocidad de cementacién, m/s.
w’ = Velocidad de rotacion, rad/s.
% = Viscosidad cinematica, m?/s.

De acuerdo a lo anterior, para la etapa 1 las ecuaciones para las tres velocidades de rotacion del
disco quedan expresadas de la siguiente forma:

Koppr = 214107 = ; = 1 (250 rev/min)

le le D1
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Koggs = 4,04 107 = =5 (1000 rev/min)
sz kQZ D, 0
= 1 1 .
Koppe =2,73-107 = =3 7 (600 rev/min)
Lt 9%

Los valores asi calculados se presentan en la Tabla 16.

Tabla 16. Valores calculados de constantes de velocidad para reaccion de superficie y
constante de velocidad para transferencia de masa para la etapa 1.

Experiencia N° o ko kr
rev/min m/s m/s

1 250 | 3,66E-05 | 5,15E-05

6 600 | 4,51E-05 | 6,89E-05

2 1000 | 7,98E-05 | 8,17E-05

Como es posible observar de la Tabla 16 el valor de la constante de velocidad para reaccion de
superficie y de transferencia de masa es del mismo orden de magnitud para las experiencias N°I,
N°2 y N°6; por lo tanto, tomando en cuenta esto y el comportamiento de los datos experimentales,
se asume un control mixto del proceso de deposicién espontdnea de 6xidos de molibdeno sobre
ldmina de cinc en solucién amoniacal.

No es posible calcular a través del mismo procedimiento el mecanismo de control de la etapa 2 ya
que el modelo de nicleo sin reaccionar se basa en una cinética de primer orden. Si es posible
observar desde las Figuras 28, 29, 30 y 31 que durante la etapa 2 la velocidad del proceso sélo es
alterada notoriamente por la velocidad de rotacion del disco, es decir, por la transferencia de
masa.

Mecanismo propuesto

En la Figura 34, se propone un modelo para explicar el proceso de deposicion espontdnea de
6xidos de molibdeno sobre cinc en solucién de hidréxido de amonio.
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En la etapa 1 y 2, para menores valores de pH, hay una mayor concentracién de iones H' en
solucién, los que estardn disponibles para reducir los iones de molibdeno. A su vez, a menor pH
en el rango de 6 a 12, el cinc experimenta una mayor velocidad de corrosion, lo que conlleva una
mayor cantidad de iones de cinc en solucién y/u 6xidos de cinc pasando a formar parte del
depdsito y existe una menor probabilidad de precipitacion de sus hidréxidos. Por consiguiente, es
probable que la velocidad de deposicidon de molibdeno aumente al disminuir el pH, en el rango de
10,6 a 7,7, debido a que hay mads electrones y protones disponibles para la reduccion.

En la etapa 1, la mayor velocidad de rotacién del disco disminuye el espesor de la capa limite
existente entre la superficie del cinc y la solucidn, esto hace que los iones molibdato alcancen
mads facilmente la superficie de la ldmina de cinc donde son reducidos a compuestos oxidados de
molibdeno. Ademads, la mayor velocidad de rotacién genera un mayor agrietamiento de la
superficie de cinc y; por lo tanto, aumenta el drea de cinc expuesta a solucioén. Durante la etapa 2
se estima que la disminucidn de la velocidad de deposicién de molibdeno con el aumento de la
velocidad de rotacion, se debe al aumento de la superficie de cinc pasivada, ya que, debido a que
durante la etapa 1 aumenta la superficie de cinc en contacto con la solucién con el aumento de la
velocidad de rotacién, en la etapa 2, esto se traduce en una menor velocidad de conversion de
molibdeno con el incremento de la velocidad de rotacion.

A mayor temperatura se produce una mayor corrosion de la ldmina de cinc, lo que genera una
mayor cantidad de electrones disponibles para reducir los iones de molibdeno en solucién,
Ademads, la solucién presenta una menor viscosidad, lo que hace que los iones de molibdeno
alcancen maés facilmente la superficie del cinc.

El efecto de la concentracion de molibdeno en solucién sobre el proceso no es claro; sin embargo,
pareciera que el aumento de la concentracion sobre un determinado valor inhibe el proceso,
probablemente, debido a la pasivacién de la superficie.
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Figura 34. Modelo propuesto para el proceso de deposicion.
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54  ANALISIS ELECTROQUIMICO

5.4.1 MEDICION DEL POTENCIAL DE REPOSO VERSUS TIEMPO

En la Tabla 17 se presentan los valores de pH y de potencial de reposo a t = 0, medidos para las
soluciones en estudio.

Tabla 17. Valores de pH y potencial de reposo para soluciones en estudio.

Solucion PH | E;eposo (mV) vs. EHE t=0
2,55 M NH4OH (base) 11,8 -1130
255 MNH,OH + 10 Mmde Mo | 114 -1090
2,55 M NH4,OH + 50 Mm de Mo | 10,9 -1051
2,55 M NH4OH + 100 mM de Mo | 10,7 -1020

"Promedio de varias mediciones.

Como se observa desde la Tabla 17 a medida que se incrementa la concentracion de molibdeno
en solucion, el pH de la solucién disminuye y el valor del potencial de circuito abierto a t = 0 se
vuelve mas anddico.

La Figura 35 presenta la variacion del potencial de circuito abierto del electrodo de cinc en el
tiempo para las soluciones en estudio.

El potencial de circuito abierto del electrodo de cinc sumergido en solucion de NH,OH 2,55 M a
t=0es de -1130 mV vs. EHE, a los pocos minutos éste alcanza un valor constante mds anddico
que el inicial de aproximadamente -1090 mV vs. EHE.

Al usar soluciones conteniendo molibdeno, el potencial de circuito abierto presenta un cambio
inmediato hacia potenciales mds anddicos. En la practica, esto ocurre en procesos de corrosion
localizada y en procesos en los cuales sucede la precipitacion de productos de corrosién sobre las
areas anddicas, donde el drea de reaccidn es pequeia o se da la precipitacion de productos de alta
resistividad. En estos casos, el proceso estd bajo control anddico y la velocidad de disolucion
metdlica es la que controla el proceso global.

En los casos donde sobre la superficie del electrodo se forma una pelicula de 6xido, insuficiente
para impartir pasividad (lo que en el caso estudiado ocurriria en las soluciones amoniacales con
molibdeno), Evans mostré que el ennoblecimiento observado en el valor del potencial de circuito
abierto se debe a la reparacién y engrosamiento de esta pelicula de 6xido. Por lo tanto, las
reacciones anddicas predominan sobre las catddicas ya sea a través de un aumento en la auto
polarizacién de las dreas anddicas o a la disminucién de la auto polarizaciéon de las dreas
catddicas en la superficie metalica (Evans, 1991; Calderén et al., 2006).
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Por lo anteriormente mencionado, en el caso estudiado, la variacion del potencial de circuito
abierto hacia valores mds anddicos podria atribuirse a la formacién de una pelicula,
probablemente constituida por 6xidos de molibdeno y/o compuestos precipitados de cinc, sobre la
superficie del electrodo de cinc.

Potencial de reposo vs. tiempo
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Figura 35. Potencial de reposo en el tiempo.

5.4.2 VOLTAMETRIAS CICLICAS

Para estudiar las caracteristicas de la reaccion catédica, correspondiente a la reduccién de
molibdeno en solucién, se realizaron voltametrias ciclicas variando la velocidad de barrido y la
concentracion de molibdeno.

La Figura 36 muestra voltametrias ciclicas realizadas con el electrodo de trabajo de cinc en
solucién 2,55 M de NH4OH conteniendo distintas concentraciones de Mo a una velocidad de
barrido de 25 mV/s. El rango de potenciales barrido fue desde -500 mV a -1500 mV vs. EHE
comenzando desde el limite anddico.
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Figura 36. Voltametrias ciclicas para soluciones 2,55 M de NH4OH y varias concentraciones
de Mo para una velocidad de barrido de 25 mV/s.

Desde las voltametrias ciclicas presentadas en la Figura 36 se observa un incremento cada vez
mads agudo en la corriente de reduccion relacionada con la evolucién de hidrégeno a medida que
se incrementa la concentracién de molibdeno en soluciéon. Lo anterior puede relacionarse al
hecho de que los 6xidos de molibdeno son catalizadores de esta reaccion (Goémez et al., 2003 a 'y
b, y 2005), en términos generales, se ha encontrado que los electrodos de molibdeno presentan un
elevado rendimiento en la produccién de hidrégeno gaseoso debido a la energia de activacion
reducida en la reaccién de evolucién de hidrégeno aunque ain no se tiene claro el por qué de la
disminucién en esta energia de activacion (Carvalho et al., 2009).

En la Figura 37 se presenta un aumento de la Figura 36 correspondiente al drea en la cual
comienza la corriente catddica, en el caso de la solucién base y al agregar a ésta 10 mM de Mo.
En las curvas se puede distinguir un semi-plateau entre aproximadamente -1060 y -1100 mV vs.
EHE, el cual estaria relacionado con la reduccién del molibdeno presente en solucién a
compuestos oxidados de molibdeno (Gémez et al., 2003 a 'y b).
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Figura 37. Zoom de la seccion catédica de voltametrias ciclicas para una solucion 2,55 M de
NH4OH y 2,55 M de NH4OH con 10 mM Mo para una velocidad de barrido de 25 mV/s.

En la Figura 38 se presentan voltametrias ciclicas en solucién 2,55 M NH4OH con 10 mM de Mo
para diferentes velocidades de barrido comenzadas desde el limite anddico. En éstas, ademas, del
semi-plateau asociado a la reduccién del molibdeno en solucién a 6xidos de molibdeno, se
observa que a medida que se incrementa la velocidad de polarizacién, adquiere notoriedad un
pico de corriente en las curvas catdédicas entre los potenciales -1200 y -1300 mV vs. EHE, lo que
indica la presencia de procesos adicionales que se han asociado a la reduccién de 6xidos e
hidréxidos de cinc.
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Figura 38. Voltametrias ciclicas para soluciones 2,55 M de NH;OH y 10 mM de Mo, para 25
mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s.

Los hidréxidos de cinc, cincatos y principales 6xidos de cinc experimentan sus reacciones de
reduccién dentro de un rango bastante estrecho de potenciales estdndar (aproximadamente 200
mV) que va desde -1040 mV a -1270 mV vs. EHE.

Considerando lo anteriormente mencionado, se concluye que el pico presente en las voltametrias
ciclicas entre aproximadamente -1200 y -1260 mV vs. EHE se debe principalmente a la
reducciéon 6xidos y/o hidréxidos de cinc que pueden estar presentes sobre la superficie del
electrodo y/o en la solucién (cincatos).

En las Figuras 39, 40, 41 y 42, se presentan voltametrias ciclicas para dos soluciones: (1) 2,55 M
de NH4,OH y (2) 2,55 M de NH4OH con 10 mM de Mo y para cuatro velocidades de barrido 10
mV/s, 25 mV/s, 50 mV/s y 100 mV/s, respectivamente.
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Figura 40. Voltametrias ciclicas a 25 mV/s para soluciones 2,55 M de NH4OH (base) y 10
mM de Mo + base, para 25 mV/s.
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Figura 41. Voltametrias ciclicas a 50 mV/s para soluciones 2,55 M de NH4OH (base) y 10
mM de Mo + base, para 50 mV/s.
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Figura 42. Voltametrias ciclicas a 100 mV/s para soluciones 2,55 M de NH4;OH (base) y 10
mM de Mo + base, para 100 mV/s.
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Desde las figuras anteriores se puede ver claramente la evolucién de las voltametrias ciclicas con
la velocidad de barrido. A medida que aumenta la velocidad de barrido el pico correspondiente a
la reduccién de 6xidos e hidroxidos de cinc toma mds notoriedad y se mueve en direccion
catddica, mientras que cada vez es menos visible el semi-plateau relacionado con la formacién de
6xidos de molibdeno.

543 CRONOAMPEROMETRIAS

Se decidi6 trabajar con una solucién 10 mM de Mo agregado como (NH4)¢Mo070,4-4H,0
(molibdato de amonio) en 2,55 M de NH4OH. Las principales reacciones de oxidacién de cinc en
medio bésico ocurren a un potencial de aproximadamente -1200 mV vs. EHE, por esta razén, las
curvas cronoamperométricas fueron obtenidas para potenciales més catédicos donde la oxidacién
del cinc metalico no es posible y si deberia ocurrir la reducciéon de los iones de molibdeno en
solucién. Las curvas obtenidas se presentan en la Figura 43.
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Figura 43. Cronoamperometrias realizadas en soluciéon 10 mM de Mo en 2,55 M NH,OH.

Desde las curvas se observa que inicialmente ocurre un rdpido descenso en la corriente y luego
este descenso se vuelve mds lento hasta que después de un tiempo la corriente alcanza un estado
estacionario. Se ha asumido que esta forma de curva corriente versus tiempo estd conectada con
la formacién de 6xidos de molibdeno los cuales poseen baja conductividad eléctrica y bloquean
parcialmente la superficie (Kuznetsov et al., 2006). Si esta pelicula de 6xido, ademds, es
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pasivante de la superficie, como lo son los 6xidos de molibdeno, la variacion lenta y continuada
de la corriente puede ser atribuida al envejecimiento de la pelicula (Oliveira et al., 2002).

5.4.4 MICROBALANZA DE CRISTAL DE CUARZO

Se trabaj6é con una microbalanza de cristal de cuarzo con el propdsito de obtener la variacién de
la masa de los compuestos oxidados que se van depositando espontdneamente sobre la superficie
de un electrodo de cinc, en solucién amoniacal de molibdeno, en funcién del tiempo, proceso que
puede estar acompaiiado por la precipitacion de hidréxidos de cinc.

La respuesta de este equipo es una sefial de cambio de frecuencia en el tiempo que permite
obtener después del uso de una simple ecuacidn, la variacioén de la masa depositada en funcién
del tiempo.

El electrodo utilizado consiste en un cristal de cuarzo recubierto con oro por ambas caras; por lo
tanto, se debi6 electro depositar cinc sobre una de las caras, la electro deposicion se realizd por
un tiempo de 20 s desde una solucién 0,6 M ZnSOy-7H,0 + 0,5 M Na,SO4, pH=2.

5.4.4.1 Deposicion del cinc sobre electrodo de oro

La electro deposicién de cinc sobre oro fue realizada desde una solucion 0,6 M ZnSO4-7H,0 +
0,5 M NaySOs, pH=2. Se us6 un electrodo de trabajo de oro, cuya d&rea superficial
correspondiente a una cara es de 2,05-10'5 m> (0,205 cmz), un electrodo de referencia de
Ag/AgCl y un contra electrodo de platino.

La voltametria ciclica fue la primera técnica utilizada para determinar el potencial de deposicion
de cinc sobre oro en la solucién en estudio. El potencial fue barrido primero en sentido catédico.
El incremento agudo de la corriente observado a potenciales sobre -1500 mV vs. EHE se debe a
la evolucién de hidrégeno. Las voltametrias se presentan en las Figuras 44, 45 y 46, estas figuras
incluyen una vista en aumento del drea de potenciales de interés.
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Figura 44. Voltametria ciclica en solucion 0,5 M Na,SOy.

Como se ve desde la Figura 44, el sulfato de sodio s6lo presenta un pico de reduccién
aproximadamente a los -750 mV vs. EHE. Ya que no existe pico anddico se asume que esta
reaccion catddica es irreversible.

Desde la Figura 45 se puede ver la voltametria en solucién 0,6 M ZnSOy4-7H,0 + 0,5 M NaySOy,
pH=2. El cinc en solucién &cida se deposita en un rango de potenciales donde predomina la
reaccion de evolucion de hidrégeno (Raeissi et al., 2003; Boiadjieva, et al., 2009), en la figura es
posible notar un pico catédico en aproximadamente -870 mV vs. EHE que podria ser asociado al
comienzo de la reduccién del cinc en solucién édcida. El pico anddico abarca un rango amplio de
potencial de aproximadamente -800 mV a 0 mV vs. EHE y se asocia a la oxidacién de los
compuestos reducidos de cinc que se formaron en el barrido catddico. Por otro lado la presencia
de ZnSO, en solucién incrementa la densidad de corriente asociada a la evolucién de hidrégeno.
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Figura 45. Voltametria ciclica en solucion 0,5 M Na,SO4 + 0,6 M ZnSO4 7H,0, pH=2.

En la Figura 46 se presentan los transientes de corriente vs. tiempo obtenidos para distintos
potenciales sobre electrodo de oro, para la solucién utilizada en la electro deposicién de cinc.
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Figura 46. Cronoamperometrias en solucion 0,5 M Na,SO4 + 0,6 M ZnSO4 7H,0, pH=2.

A partir de estas curvas se determind electro depositar cinc sobre el electrodo de oro a un
potencial de -1200 mV vs. EHE.

5.4.4.2 Estudio del proceso de deposicion espontianea de molibdeno

Los experimentos en microbalanza de cristal de cuarzo se basan en el cédlculo del cambio de masa
(4m) por unidad de drea del cristal de cuarzo, usando el cambio de frecuencia medida (4f) de
acuerdo a la ecuacién de Sauerbrey, Ecuacién 8.9.

—2f2
Af = fo Am Ecuacion 8.9.
N HP
Donde:
fo : Frecuencia de resonancia del modo fundamental del cristal, Hz.
Af : Cambio en la frecuencia de oscilacién, Hz.
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Am Cambio en la masa interfacial por unidad de édrea superficial del disco de oro
recubierto sobre el cristal, kg/mz.

p : Densidad del cristal (2648 kg/m3 ).

u : Moédulo de corte del cristal de cuarzo (2,947- 10" kg/(m sz)).

Para estudiar procesos espontdneos es necesario obtener las siguientes dos curvas para cada
solucién en estudio:

1. La curva de cambio de frecuencia en el tiempo, para el electrodo de cinc, libre de
cualquier depdsito sobre su superficie, en la solucién blanco que en este caso
corresponde a una solucién 0,25 M NH4OH. Esta curva se graba con el objeto de
eliminar las interferencias que no estdn asociadas al proceso de deposicion del metal
en cuestion.

2. La curva de cambio de frecuencia en el tiempo, para el electrodo de cinc en la
solucion blanco conteniendo, ademads, el i6n metélico del metal que se va a depositar,
en este caso, una solucién 0,25 M NH4OH con 0,015 M de Mo.

Adicionalmente, se grabd la evolucion del cambio de frecuencia en funcion del tiempo del
electrodo de cinc, con el depdsito en su superficie, formado por inmersién en solucién 0,25 M
NH4OH + 0,015 M de Mo, en la solucién blanco correspondiente a NH,OH 0,25 M.

En la Figura 47 se presenta la variacion de Af en funcién del tiempo, para un periodo total de
1200 segundos. El proceso de deposicion espontdnea comienza a los 100 segundos, momento en
el cual, se inyecta molibdato de amonio en la celda, y tiene una duracién aproximada de 800
segundos, ya que a partir de ese momento la variacién de la frecuencia se estabiliza. En la misma
figura es posible observar la variacién casi constante del cambio de frecuencia del electrodo de
cinc en la solucién blanco y la pequefa variacién que presenta el electrodo con la pelicula de
oxidos depositada en su superficie en la solucién blanco (mucho menor que la variacién de
frecuencia presentada sin la pelicula de 6xidos). La curva de Af en funcién del tiempo para el
proceso de deposicion espontdnea, indica una elevada velocidad de deposicién durante los
primeros 150 segundos, la cual luego disminuye abruptamente hasta el momento en que el
proceso se detiene aproximadamente a los 800 segundos.
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Figura 47. Delta frecuencia en funcion del tiempo para los procesos estudiados.

En la Figura 48 se presenta la evolucion de Am por unidad de area superficial del electrodo en
funcién del tiempo, para la disolucién de la ldmina de cinc en solucién 0,25 M NH4OH, la
deposicion de la pelicula de compuestos oxidados en solucién 0,015 M Mo + 0,25 M NH4,OH y
la disolucién de la pelicula formada en solucién 0,25 M NH4OH.
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Figura 48. Variacion de la masa en funcion del tiempo para los procesos estudiados.

Considerando que el drea del electrodo de oro es de 0,205 cm?, de la Figura 48 se desprende que
se logra depositar 5348 ng de compuestos oxidados de molibdeno y/o cinc. Ademds, que en
solucién 0,25 M NH4OH, el cinc pasa a solucién a una velocidad casi constante y es posible
calcular que a un tiempo de 1200 segundos, la masa perdida por el electrodo de cinc es igual a
2711 ng. Por otra parte, la pérdida de masa desde el electrodo recubierto con la pelicula de
compuestos oxidados en el mismo periodo de tiempo es de sélo 103 ng.

Es posible sefialar que los resultados obtenidos con el uso de la microbalanza de cristal de cuarzo
corroboran la existencia de dos etapas en el proceso de deposicién espontdnea de compuestos
oxidados de molibdeno y cinc, donde la primera etapa exhibe una mayor velocidad y una menor
duracion con respecto a la segunda etapa.

Se realizaron andlisis de las soluciones de electro deposicién de cinc mediante espectroscopia de
emision Optica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES); sin embargo, los resultados
obtenidos no sirvieron para dilucidar la cantidad de cinc depositado sobre el electrodo de oro. Por
lo anterior, sélo es posible sefialar que la estabilizacién del proceso aproximadamente a los 800
segundos se deba probablemente al agotamiento del cinc en la superficie del electrodo de oro o
bien a la pasivacién de éste.

En resumen, del estudio electroquimico se desprende que la reduccién del molibdeno en solucién
a 6xidos de molibdeno ocurre en el rango de potenciales entre -1060 y -1100 mV vs. EHE, donde
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se presenta un semi-plateau. Ademads, se corrobora el hecho de que los 6xidos de molibdeno son
catalizadores de la reaccién de evolucién de hidrégeno. La evolucién del potencial de circuito
abierto del electrodo de cinc, sumergido en soluciones de hidréxido de amonio y molibdeno, es
consistente con la formacién de una pelicula sobre el electrodo, probablemente constituida, en
este caso, por 6xidos de molibdeno y 6xidos y/o hidréxidos cinc. Por otra parte, algunos estudios
previos indican que la forma de las cronoamperometrias aqui obtenidas estd asociada a la
formacion de 6xidos. Las experiencias en microbalanza de cristal de cuarzo también indican la
existencia de dos etapas en el proceso.

5.5 CONCLUSIONES

Desde el andlisis de los resultados se puede concluir lo siguiente:

Se ha verificado la deposicién espontdnea de compuestos oxidados de molibdeno sobre ldmina de
cinc desde soluciones amoniacales de molibdeno. En esta pelicula también hay presencia 6xidos
y/o hidréxidos de cinc, los cuales son producto de reacciones de oxidacion del cinc y de
reacciones de precipitacion.

La estequiometria de los compuestos oxidados que forman parte de la pelicula espontdnea no ha
sido determinada, por lo cual no se puede descartar la presencia de 6xidos de cinc y/o molibdeno,
hidréxidos de cinc o incluso molibdeno metalico.

Los depésitos obtenidos, ya sea usando un sistema de lamina fija de cinc o de disco rotatorio de
cinc, presentan una morfologia que ha sido llamada por otros investigadores como morfologia de
“lecho de rio seco”. El depdsito formado presenta cristales con bordes bien definidos separados
unos de otros mediante grietas, estas grietas dejan expuesta la superficie de cinc que corresponde
al 4rea anddica en el proceso estudiado. Micrografias indican la posibilidad de que a medida que
el depdsito se va formando, los cristales mencionados aumenten su tamafio dejando bajo ellos,
cristales mas pequefos.

Los andlisis realizados mediante microscopio electrénico de barrido indican la presencia
mayoritaria de molibdeno sobre los cristales de depdsito y una menor cantidad sobre las grietas.
El cinc es encontrado sobre los cristales que forman el depdsito y claramente la mayor densidad
de atomos de cinc estd en las grietas. El oxigeno es encontrado mayoritariamente en los cristales
de depdsito. Ademds de las composiciones generales obtenidas para los depdsitos, sélo
aproximadamente un 25% del cinc detectado estd formando parte del depdsito. Aunque la
superficie del depdsito, exceptuando las grietas, presenta diferentes caracteristicas morfoldgicas,
su composicion es similar.

Los resultados obtenidos a partir de las experiencias de disco rotatorio de cinc, expresados como
cantidad de molibdeno removido desde solucién en el tiempo, indican la presencia de dos etapas
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en el proceso. La primera etapa, llamada etapa 1, exhibe una mayor velocidad de remocién de
molibdeno que la segunda etapa, llamada etapa 2. Esta disminucién en la velocidad de remocién
de molibdeno desde solucién podria estar asociada con la naturaleza pasivante de las peliculas de
6xidos de molibdeno.

Los pardmetros operacionales estudiados: temperatura, velocidad de rotacién del disco, pH de la
solucién de trabajo y concentracion de molibdeno en solucién ejercen una fuerte influencia en el
proceso, es asi como, la masa de molibdeno removida globalmente (etapa 1 y etapa 2) desde
solucién se incrementa al aumentar la velocidad de rotacién del disco, al disminuir el pH de la
solucién, al aumentar la temperatura, y decrece al disminuir la concentracién de molibdeno en
solucion.

La cantidad de molibdeno removido durante la etapa 1 exhibe el mismo comportamiento, que la
masa de molibdeno removida globalmente, frente a los cambios en los pardmetros operacionales
mencionados en el parrafo anterior.

La cantidad de molibdeno removido durante la etapa 2, presenta el mismo comportamiento que la
masa de molibdeno removida globalmente frente a cambios en los pardmetros operacionales
estudiados, a excepcion, de la velocidad de rotacién del disco de cinc, pardmetro frente al cual no
se obtiene un comportamiento claro. Sin embargo, se destaca el que para 1000 rev/min, la
velocidad de remocién de molibdeno disminuye bruscamente. Se estima que este
comportamiento estd asociado al drea pasivada de cinc, ya que durante la etapa 1 la superficie de
cinc expuesta a solucién aumenta con el aumento de la velocidad de rotacién y esto se traduce en
que durante la etapa 2 se logre una menor velocidad de conversién con el incremento de la
velocidad de rotacion.

El comportamiento de la evolucion del potencial de circuito abierto corrobora la formacion de
una pelicula sobre la superficie de cinc que es insuficiente para pasivar completamente la
superficie del electrodo. Ademads, las voltametrias ciclicas realizadas para una solucién 2,55 M
NH4OH con 10 mM Mo muestran un semi-plateau entre -1060 y -1100 mV vs. EHE asociado a la
formaciéon de 6xidos de molibdeno y corroboran el cardcter catalizador de los 6xidos de
molibdeno sobre la reaccién de evoluciéon de hidrégeno. Las cronoamperometrias muestran una
forma de curva corriente versus tiempo que ha sido conectada en estudios previos con la
formacion de 6xidos de molibdeno los cuales poseen baja conductividad eléctrica, bloquean
parcialmente la superficie y tienen un caracter pasivante.

Los resultados obtenidos a través de la microbalanza de cristal de cuarzo concuerdan con la
existencia de dos etapas en el proceso de deposicién, una primera etapa de menor duracién y
mayor velocidad, y una segunda etapa mas lenta y de mayor duracién con respecto a la primera.
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5.6

RECOMENDACIONES

A partir del trabajo desarrollado es posible dar las siguientes recomendaciones en el caso de que
se prosiga con el estudio de la deposicion espontdnea de 6xidos de molibdeno sobre cinc.

Trabajar con un sistema de disco rotatorio, ya que con su uso ha sido posible obtener
resultados reproducibles.

La técnica de andlisis de espectrofotometria UV- visible entrega mejores resultados que el
uso de absorcién atomica en el caso de andlisis de molibdeno. Si es posible, seria de
ayuda, implementar esta técnica para las mediciones de concentracién de cinc, ya que los
métodos aqui utilizados (absorcién atémica y espectroscopia de emision Optica de plasma
de acoplamiento inductivo) no entregaron resultados confiables.

Ademads de obtener el comportamiento de la concentracién de molibdeno en solucién
durante el transcurso del proceso, seria conveniente analizar los depdsitos formados a los
mismos intervalos de tiempo.

Seria interesante poder determinar la estequiometria de los compuestos oxidados que se
forman durante el proceso.

Incorporar andlisis por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X, para obtener el perfil
de composicion a través del espesor de los depdsitos.
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