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Los bafios alcalinos para el depédsito de Zn son relevantes para la obtencion de recubrimientos de Zn
sobre acero y para baterias recargables de Zn. El objetivo de este trabajo es desarrollar un electrolito
de alcalinidad moderada (pH = 9) y ecocompatible para obtener depdsitos de Zn compactos vy
homogéneos. Se propuso el uso de glutamato de sodio monohidratado como complejante y de
poliquaternium 2 como aditivo. El comportamiento del electrolito se estudié con ensayos en celda de
Hull (estatica y rotante) y depdsitos galvanostaticos. Los resultados comprueban que el electrolito
formulado permite la obtencién de depdsitos de buena calidad.

Los depdsitos electroliticos de Zn son ampliamente utilizados como recubrimientos de
piezas de acero[1]. Los mismos pueden obtenerse a partir de bafios acidos o banos
alcalinos. Mientras que los primeros proveen una mayor eficiencia, los bafios alcalinos en
base cincato empleados en la actualidad proveen mayor poder cubriente y mejor brillo.
Estos electrolitos, en base a una elevada concentracion de alcali han logrado eliminar el
ion cianuro de los antiguos bafios cianurados, pero presentan los inconvenientes inherentes
al manejo de soluciones concentradas de hidroxidos: son soluciones causticas muy
agresivas, de dificil manejo y generan vapores que afectan la salud de los operarios. Por
otro lado, los electrolitos alcalinos se utilizan en baterias secundarias Zn-aire, las cuales
presentan un gran numero de ventajas respecto de otras alternativas (Li, Al-aire) por
ejemplo: un menor costo, gran abundancia de materiales y baja toxicidad [2]. Sin
embargo, en ausencia de aditivos organicos los bafios alcalinos utilizados en la actualidad
generan depdsitos dendriticos durante el ciclo de carga [3]. Las dendritas de Zn no solo se
desprenden facilmente afectando la vida util de la bateria, sino también pueden penetrar
el separador causando un cortocircuito en la misma[4]. Esto ha impulsado el estudio de
bafios alcalinos de Zn alternativos que emplean complejantes como EDTA o gluconato que
permitan la obtencién de depdsitos compactos. Por las razones expuestas anteriormente,
y en base a resultados previos obtenidos en este laboratorio en electrolitos de cobreado
[5], en este trabajo se propone el uso de glutamato de sodio monohidratado (Glu) como
complejante para el desarrollo de un electrolito de cincado con alcalinidad moderada.

En este trabajo se empled un electrolito conteniendo glutamato de sodio monohidratado
(Glu) y ZnS04 en una relacién Glu/Zn?* igual a 3. El pH se ajustdé a un valor de 9 y se
mantuvo fijo para todos los ensayos. El estudio del electrolito se realizd6 empleando una
celda de Hull, con la cual se evallo el efecto de la concentracién de Zn?* (0,1 M - 0,3 M)
y la temperatura (40 - 70 °C), trabajando a una corriente de 2 A. Esta configuracion genera
una distribucion de corriente conocida y por lo tanto es posible evaluar el efecto de la
densidad de corriente (j) en un solo ensayo. En la misma celda se evalud el efecto del
poliquaternium-2 (P-2) como aditivo nivelador y se determind su concentracion éptima.
Adicionalmente se realizaron estudios con una celda de Hull rotante para estudiar el efecto
de la transferencia de materia sobre la calidad del depdsito de Zn y determinar asi los
rangos de densidad de corriente adecuados. Se realizaron depédsitos galvanostaticos en
distintas condiciones operativas y geometrias de celda (catodos planos y cilindricos) para
determinar la eficiencia del sistema y evaluar la versatilidad del electrolito.



En la figura 1 se observan los depositos obtenidos durante los ensayos de celda de Hull
con y sin agregado de P-2. Cabe destacar que este compuesto fue seleccionado por no
presentar complicaciones para la salud o afectar el medio ambiente. En dicha imagen se
pueden identificar 3 regiones bien definidas: la zona opaca que ocurre a bajos valores de
Jj, la zona brillante la cual se presenta a valores intermedios y una zona dendritica a altas
j. Las 2 zonas correspondientes a los extremos estan asociadas a morfologias irregulares
que no solo afectan la apariencia del depodsito, sino que también pueden alterar el
funcionamiento de la pieza. Por lo tanto, durante este estudio, se buscaron las condiciones
que maximizan el rango de j en el cual se obtienen recubrimientos brillantes. Teniendo
esto en cuenta, puede observarse que en ausencia de aditivo solo es posible obtener
depdsitos con las caracteristicas deseadas en un rango de j muy acotado (6 - 24 A/ft?), el
cual se extiende considerablemente tras el agregado de 10 mL/l de P-2 (3 - +100 A/ft?).
Adicionalmente, el aditivo modifica de manera considerable el aspecto de los depdsitos,
especialmente la coloracién y el brillo.

Figura 1: Depdsitos obtenidos en celda de Hull empleando una solucién 0,2 M Zn2* y 0,6 M Glu (a)
sin aditivo y (b) con 10 mL/L de P-2. La escala indica la densidad de corriente en A/ft2 en cada punto.

En base a estos resultados se evalud el efecto de la concentracién de dicho aditivo, para
determinar el valor optimo de este parametro. La misma se varié desde 5 mL/L hasta
25mL/L. Para todos los valores considerados, el aspecto de los recubrimientos fue similar
al descripto previamente (Figura 1b). Sin embargo, el rango de j para el cual se obtienen
depositos brillantes depende de la cantidad de P-2 agregada, aunque no de manera
considerable (Figura 2). Al aumentar la concentracién de 5 mL/L a 10 mL/L dicho rango
aumenta, permitiendo trabajar a mayores valores de j. Un incremento adicional en la
concentracion de P-2 no se traduce en un cambio significativo de este rango, e incluso por
encima de 20 mL/L la corriente maxima de trabajo disminuye. De estos ensayos puede
concluirse que la concentracién 6ptima de P-2 es de 10 mL/L.
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Figura 2: Efecto de la concentracion de P-2 en el rango de j correspondiente a la zona brillante: e
limite inferior y m limite superior.

Debido al exceso de Glu en el electrolito, es necesario agregar un fungicida para evitar la
formacion de hongo que pueda alterar la composicion de éste. En este trabajo se empled
alcohol bencilico (AB) en una concentracion de 1 mL/L, el cual evita la formacion de hongos



y no afecta el proceso electroquimico. Todos los ensayos realizados a partir de este punto
se hicieron con electrolitos conteniendo AB.

El efecto de la temperatura se evalud utilizando un electrolito conteniendo 10 mL/| de P-2
y AB en la celda de Hull estatica. Se encontrdé que hay un rango de densidad de corriente
para el cual se puede obtener un depdsito nivelado y brillante a todas las temperaturas
consideradas, sin embargo este rango es mayor para las placas cincadas a 60°C y 70°C.
A su vez, la variacién de la concentracién de Zn?* (R =3) no tiene un efecto apreciable en
la apariencia del depésito o el rango de j correspondiente a la zona brillante.

Los ensayos realizados en celda de Hull rotante demuestran que el transporte de materia
no influye en el aspecto ni la morfologia de los depdsitos. Por su parte, al agitar el electrolito
es posible ampliar el rango de j considerablemente, siendo posible trabajar a valores de
hasta 320 A/ft?. En la figura 3 se compara la morfologia de los depdsitos obtenidos en
celda de Hull estatica y rotante a distintas j. en la misma se observa la similitud en la
morfologia pese a la gran diferencia en el valor de j al cual fueron obtenidos.

Figura 3: Imagenes SEM a 2500X de depdsitos obtenidos en (a) celda de Hull estatica a 30 A/ft2 y
(b) celda de Hull rotante a 320 A/ft?

De los estudios de eficiencia realizados en sobre depédsitos planos y cilindricos se pudo
determinar que el aditivo, pese a mejorar el aspecto del depdsito reduce la eficiencia
catodica del proceso. Por ejemplo, a j = 11 a/ft? la eficiencia es de 100% en ausencia de
P-2, la cual disminuye a un valor de 88 % tras el agregado de 10 mL/L de dicho aditivo.
Concentraciones mas altas de este compuesto se traducen en valores de eficiencia aun
menor. Al trabajar a valores de j mayores la eficiencia se ve severamente disminuida
alcanzando valores de hasta 30 % (j = 130 a/ft?).

En conclusion, los resultados obtenidos comprueban que es posible obtener recubrimientos
lisos y brillantes en ausencia de aditivos, pero solo en un rango de corrientes muy acotado.
El agregado de P-2 hasta una concentracion de 10 mL/L amplia el rango de densidades de
corriente en el cual se obtienen depdsitos de buena calidad. Por su parte, se obtuvieron
buenos resultados para todas las temperaturas y los sistemas de agitacion del bafo
estudiados, indicando una excelente flexibilidad del proceso. Se lograron eficiencias
aceptables para un proceso industrial.
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