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Resumen

Se estudio la deposicion espontanea de molibdeno sobre cinc en soluciones de hidroxido de amonio, empleando
un sistema de disco rotatorio. Se analiz6 el efecto de variables como: velocidad de rotacion del disco, pH,
concentracion de molibdeno y temperatura de la solucion. Los resultados indican un proceso en dos etapas,
donde la etapa 1 exhibe una mayor velocidad de reaccion que la etapa 2 debido, probablemente, a la naturaleza
de la pelicula formada, correspondiente a una mezcla de 6xidos y/o hidroxidos de cinc y molibdeno. El analisis de
los datos indica un control mixto por difusion a través de la pelicula de liquido y reaccién quimica, sin embargo,
los resultados no son consistentes con la difusion del ion molibdato ya que la velocidad del proceso se incrementa
al disminuir la concentracion de molibdeno en solucién debido, probablemente, a un fendémeno de difusion de
protones a la superficie.
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Abstract

The spontaneous deposition of molybdenum over zinc in ammonia solutions with a rotatory electrode system
has been studied. The effect of variables such as temperature and pH of the bath, disk rotational speed and
concentration of molybdenum was analyzed. The results indicate a process with two stages, where stage 1 presents
a higher rate than stage 2; the lower reaction rate in stage 2 was attributed to the nature of the film formed by a
mixture of oxides and/or hydroxides of zinc and molybdenum. The analysis of the data indicates a mixed control,
controlled by diffusion through the liquid film and chemical reaction; nevertheless, the results are not consistent
with the diffusion of Mo042 because the rate of the process increases with the decrease in the concentration of

molybdate, probably due to a phenomenon of proton diffusion towards the surface.

Keywords: Molybdenum,; Zinc; Spontaneous deposition; Oxide; Mixed Control.

Introduccion

Existen una serie de investigaciones enfocadas en la
deposicion espontanea de molibdeno sobre cinc, formando
lo que se conoce como recubrimientos de conversion. En
este ambito, en los ultimos afnos se han llevado a cabo
estudios enfocados en reemplazar el uso de cromatos por
molibdatos como pasivadores, debido a que los compuestos
de cromo (VI) son cancerigenos y toxicos. La formacion de
estos recubrimientos de conversion de molibdatos ha sido
mencionada en varias publicaciones [1-5], sin embargo, las
investigaciones han concentrado su atencion en las propie-
dades anti-corrosivas de los depositos obtenidos en medio
acido. Hasta el momento no se ha encontrado informacion

acerca de estudios a valores de pH superiores a 6, tampoco
hay disponible un trabajo sistematico sobre la influencia de
los parametros experimentales sobre el proceso.

El presente trabajo se enfoca en el estudio de la deposi-
cion espontanea de molibdeno sobre cinc en soluciones de
hidréxido de amonio usando un sistema de disco rotatorio.
Para representar el proceso se utilizara el modelo de ntcleo
sin reaccionar, el cual ha sido utilizado para representar
reacciones heterogéneas en las que un liquido contacta a un
solido, reacciona con ¢l y lo transforma en producto [6, 7].

El propésito es enriquecer el conocimiento de a) la
deposicion espontanea de 6xidos de molibdeno en un
sustrato de cinc en soluciones de hidréxido de amonio y b)
la influencia de condiciones experimentales como: tempe-
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ratura, pH, velocidad de rotacion del disco y concentracion
de molibdeno sobre la morfologia y composicion de los
depdsitos obtenidos.

Materiales y Métodos

Se estudi6 el efecto de la concentracion de molibdeno
en solucidn, temperatura de la solucion, velocidad de
rotacion del disco y pH de la solucion sobre la cinética del
proceso y la morfologia de los depositos obtenidos. Los
valores estudiados de estos parametros experimentales se
presentan en la Tabla 1.

Para el estudio de la cinética de la reaccion de reduc-
cion del ion molibdato se utilizé una celda con doble
chaqueta conectada a un baflo termostatico (Julabo). Los
experimentos fueron realizados con un sistema de disco
rotatorio cuya rotacion fue generada a través de un agitador
Stuart Scientific SS3, el cual permitia velocidades angula-
res entre 0 y 2500 rev min’'. Los discos fueron fabricados
de cinc 99,9% de pureza, 2,2 cm de didmetro y 0,22 cm de
espesor, pulidos con papel abrasivo N° 400, 600 y 1200,
lavados con acetona y finalmente con agua desionizada.

En cada experiencia se utilizo un volumen de 200 ¢cm?
de solucioén de trabajo. Las soluciones de molibdeno fueron
preparadas diluyendo trioxido de molibdeno MoO, en so-
lucion de hidroxido de amonio 2,55 M. El pH fue ajustado
por adicion de 4cido sulfirico concentrado (H,SO,). Antes
de cada experimento, la solucion fue desaireada por 20
minutos por burbujeo de nitrégeno el cual se mantuvo
durante los experimentos.

Tabla 1: Parametros experimentales para el estudio cinético’.

Ne [Mo] T w PH, PH,
M °Cc rev min-

1 0,15 25 250 10,5 10,4
2 0,15 25 1000 10,5 0,3
3 0,15 45 250 10,5 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 0,15 25 250 11,0 10,8

' [NH,OH]= 2,55 M

Se tomaron muestras de 3 cm?® de volumen cada 300
segundos durante un periodo total de 3600 segundos que
fueron analizadas por espectroscopia UV-VIS usando un
equipo Agilent 8453, para determinar el contenido de Mo
en solucion en el rango de longitudes de onda entre 200 y
260 nm. Los depdsitos obtenidos fueron examinados por
microscopia de barrido de electrones con un microscopio
JEOL 5410 y uno LEO 1429VP. Las composiciones fueron
obtenidas con un detector de energia dispersiva anexado al
microscopio de barrido.
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Resultados y Discusion

La especiacion del sistema se realizo usando el codigo
Phreeqc 2.15.0. Los resultados indicaron la predominan-
cia de molibdeno en solucion (Mo) como ion molibdato
(MoO,?).

La reaccion de reduccion propuesta para este sistema
es aquella donde el molibdeno hexavalente en forma de
ion molibdato es reducido en las areas catddicas segtin (1):

xMoO,? + yH™ + (y-2x)e” <> Mo O + (y/2)H,0 @)

(4x-y/2)
Las reacciones de oxidacion del cinc mas probables
quedan expresadas en (2) y (3):

[(y/2)-¥)]Zn + (y-2x)OH & [(y/2)-x]Zn(OH), + (y-2x)e  (2)
[(/2)]Zn + (y-2X)OH > [(y2)x]Zn0+ [(y2)xH0+(y2x)e  (3)

Si se asume (3) como la reaccion anoddica, la reaccion
redox global es expresada como (4):

XMoO,? + yH" + [(y/2)-x]Zn + (y-2x)OH" <> Mo O, ixyi2)
+ [(y/2)x]ZnO + (y-x)H,0 (4)

También, es posible que en el rango de pH basico, el
cinc disuelto forme complejos con amoniaco de la forma
Zn(NH,)_** (m = 1 a 4) seguido por reacciones en las cua-
les se produce la precipitacion de un 6xido o un hidroxido
con consumo adicional de iones OH".

La precipitacion de una capa de 6xido o hidroxido
podria pasivar la superficie del electrodo de cinc, sin
embargo, la presencia de ion amonio libre prevendria la
precipitacion de hidroxidos de cinc en el rango de pH entre
7y 13[8].

Si bien se obtuvieron depositos en cada una de las
experiencias sefialadas en la Tabla 1, solo se analizaron
cuatro de ellos, correspondientes a las experiencias con
cambios mas significativos en los valores de los parametros
estudiados. Su composicion y morfologia se presentan en
la Tabla 2 y en la Figura 1, respectivamente.

En la Figura 1, las imagenes SEM muestran un depdsito
con grietas, las cuales dejan expuesta la superficie del cinc.
En otros estudios, esta morfologia ha sido llamada “lecho
de rio seco” [9].
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Tabla 2: Composicion de los depositos.

N° Mo (o] Zn 0/Mo
atoémico % 45,33 27,21 27,46 0,60
1
peso % 66,10 6,62 27,29
atémico % 38,88 21,24 39,88 0,55
2
peso % 55,86 5,09 39,05
atoémico % 44,74 40,21 15,06 0,90
3
peso % 72,50 10,87 16,63
atomico % 42,22 26,55 31,23 0,63
4
peso % 62,15 6,52 31,33

Figura 1: Iméagenes de los depositos, 2000X. (a), (b), (c), (d): Experimen-
tos: 1, 2, 3y 4, respectivamente.

El cambio morfologico y de composicion mas evidente
se observo con el incremento de la temperatura. En cuanto
a la morfologia el aumento de temperatura resulta en una
mayor densidad de cristales. Los analisis quimicos revela-
ron un considerable contenido de oxigeno en el depdsito
obtenido a 45 °C, con una razén atomica O/Mo cercana a
1, mucho mayor que los valores obtenidos para los otros
depositos (Tabla 2).

También se realizé un mapeo de los principales ele-
mentos presentes en el deposito, es decir, Mo, O y Zn, éste
indico que el molibdeno esta localizado mayormente en los
bloques de deposito, el cinc en las grietas y el oxigeno, por
su parte, presenta una distribucion uniforme.

Las concentraciones de Mo de las muestras tomadas a
lo largo de cada una de las ocho experiencias listadas en la
Tabla 1 fueron obtenidas por analisis UV-VIS y corregidas
mediante un procedimiento propuesto por Choo et al., [10]
consistente en una técnica para corregir los cambios de
volumen causados por el muestreo durante los estudios
de cinética.

En la Figura 2 a Figura 5 se presentan con simbolos
los resultados experimentales (acompafiados de una “e”
en la leyenda) y con lineas los resultados corregidos por
el método de los minimos cuadrados (acompaifiados de
una “c” en la leyenda). Los datos son presentados como
X oiibdeno VETSUS tiempo, donde X . . “es la conversion y
representa la fraccion de molibdeno consumida, es decir,
que deja la solucion para depositarse en la lamina de cinc.

En todos los casos estudiados la evolucion de la conver-
sion de molibdato en el tiempo cambia su comportamiento
a aproximadamente los 1800 segundos, observandose de
alli en adelante, una notoria disminucién de la velocidad
a la cual el molibdeno pasa desde la solucion al deposito.
Por lo tanto, se distinguen dos etapas llamadas etapa 1 y
etapa 2.

Efecto del pH de la solucion de trabajo: Desde la Figura
2 y Tablas 1 y 2 resulta claro que, durante la etapa 1, la
velocidad de conversion del molibdeno se incrementa con
la disminucién del pH en el rango entre 7,7 y 10,6. Asi,
durante la etapa 1 la masa removida de molibdeno aumenta
con la disminucion del pH.

0,20 -
0,15
g -
§0.1D =
>
0,05
o
0,00 . - - : |
0 200 1.800 2.700 3.600 4 500
Tiempos
« pH=77e « pH=86e + pH=106e
pH=7,7c ---pH=8,6¢C —pH=10,6 ¢

Figura 2: Conversion de Mo para soluciones de trabajo a diferentes
valores de pH. pH = 7,7, R%, ., = 0,99, R%,.., = 0,99, pH = 8,6, R?

0,99, R, = 0,99; PH = 10,6 R%,,.. = 0,99, R, = 0,99.

Etapal —

Etapa2 Etapal

Durante la etapa 2, la variacidn en la velocidad de
conversion es despreciable; sin embargo, la duracion de
esta etapa se incrementa con la disminucion del pH, de
tal manera que, la cantidad de molibdeno removido en la
etapa 2 también se incrementa con igual variacion del valor
de pH.

Considerando ambas etapas, la remocion global de
Mo fue de 16,1% a pH = 7,7, de 15,6% a pH= 8,6 y de
14% a pH= 10,6. Esta variacion podria asociarse con el
incremento en la corrosion del disco de cinc a menores
valores de pH, y por lo tanto, a un incremento en el area
superficial disponible de cinc. A su vez, esto podria sumar-
se a un incremento en H* lo cual favorece la reduccion de
molibdato de acuerdo a la reaccion (4).

Efecto de la velocidad de rotacion del disco: de la Figura
3 y las Tablas 1 y 2 puede observarse que el incremento
de la velocidad de rotacion aumenta la velocidad de con-
version de la etapa 1. El comportamiento de la etapa 2 no
es claro. Tomando en cuenta ambas etapas, la cantidad de
molibdeno removido se incrementa con el aumento en la
velocidad de rotacion dentro de los rangos estudiados.
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Figura 3. Conversion de Mo a diferentes velocidades de rotacion. w
=250 rpm, R0 = 0,99, R0, = 0,99, w = 600 rpm, R%,... = 0,99,
R =0,87; w= 1000 rpm, R? =0,99, R?
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Las imagenes SEM de los depositos, presentadas en
la Figura 1, sugieren que un incremento en la velocidad
de rotacion causa una mayor densidad de grietas en el
deposito exponiendo mayor area superficial de cinc, este
fenémeno podria favorecer un incremento en la velocidad
de remocion de Mo de la solucion debido a que hay mas
area disponible para su deposicion.

En la Figura 3 la disminucion abrupta en la velocidad
de remocion que se observa en la etapa 2 correspondiente
a la experiencia a 1000 rpm, podria estar relacionada con
las caracteristicas pasivantes del deposito formado.

Efecto de la concentracion de molibdeno: en la Figura
4 se presenta la variacion de la conversion en funcion
del tiempo para dos concentraciones diferentes de Mo en
solucion.

Con la disminucién de la concentracion de Mo en
solucion durante la etapa 1 se produce el aumento de la
velocidad de conversion y la disminucion de la duracion de
esta etapa. Estos cambios en conjunto llevan a que la masa
de molibdeno removida desde solucidn sea mayor para una
solucién 0,05 M de Mo que para una 0,15 M de Mo.

020 4 -
0,15 w
30,10 3
E - o
. e
. o
0,05 .
0,00 « . : |
] 200 1.800 2.700 3.600 4.500
Tiempos
= 0,05M MoO3 e + 0,15M MoO3 e
0,05 M MoQO3 ¢ —0,15M MoQ3 ¢

Figura 4: Conversion de Mo a diferentes concentraciones de molibde-
no en solucion. [MoO;] = 0,05 M, R%, ., = 0,98, R% ., = 0,99; [M0O,] =
0,15 M, R? =0,99, R? =0,99.

Etapa2

Etapa Etapa2

La etapa 2 no presenta variaciones en la velocidad de
conversion, sin embargo, al disminuir la concentracion
de molibdeno se incrementa la duracion de la etapa. Por
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lo tanto, se remueve una mayor cantidad de molibdeno a
menor concentracion de Mo en solucion.

Efecto de la temperatura: en la Figura 5 se presentan
los resultados obtenidos a 25, 35 y 45 °C. Las etapas 1 y 2
presentan diferente duracion en todos los casos estudiados.
Los resultados indican que se removio una mayor cantidad
de molibdeno desde solucion al incrementar la temperatura.

La velocidad de conversion de la etapa 1 aumenta
con el aumento de la temperatura, aunque no se observan
cambios durante la etapa 2, las variaciones en su duracion
resultan en una mayor remocién de Mo con el aumento de
la temperatura.

El aumento de la temperatura también produce un
aumento en el contenido de oxigeno del deposito lo cual
podria estar relacionado con la oxidacion de la superficie
del disco de cinc y/o con el hecho de que la estequiometria
de los 6xidos de Mo formados depende fuertemente de
las condiciones experimentales. La mejora general en la
velocidad del proceso causada por la temperatura ha sido
asociada a una disminucion de la viscosidad de la solucion

[11].
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Figura 5: Conversion de Mo a diferentes temperaturas. T = 25°C, R%,,.
=0,99, R%,.,,= 0,99, T = 35°C, R?,, .. = 0,98, R% ., =0,92;T = 45°C,
=0,99.R? =0,98.

pa1l Etapa1l Etapa2
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Etapa1 Etapa2

En resumen, la cantidad de molibdeno removido du-
rante la etapa 1 se incrementa con la disminucion del pH
de la solucidn, con el aumento de la velocidad del disco,
con la disminucién de la concentracién de Mo y con el
incremento de la temperatura. Durante la etapa 2, la canti-
dad de molibdeno removido aumenta con la disminucion
del pH, disminucién de la concentracion de Mo, con el
incremento de la temperatura y también con la disminucion
de la velocidad de rotacion.

El comportamiento de la velocidad de remocion de Mo
durante la etapa 2 s6lo puede ser explicado por el cambio
en la duracion de esta etapa debido a variaciones en los
valores de los parametros operacionales.

En todo caso, el proceso siempre exhibe una mayor
velocidad de remocioén durante la etapa 1. La menor ve-
locidad de remocidn en la etapa 2 se debe posiblemente
al bloqueo de la superficie causado por la formacion de
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un depdsito coherente e impermeable y/o debido a la
pasivacion de la superficie de cinc.

Con el fin de verificar el mecanismo de control para la
etapa 1, se uso el modelo de nucleo sin reaccionar para el
ajuste de los datos, asumiendo la geometria de una lamina.

1) Controlado por la difusion del ion MoO,? a través
de la pelicula de liquido.

th =X, )

t=(p,L)/(b'k,C,,) ®)

2) Controlado por la difusion del ion MoO,? a través de
la ceniza.

t/t=X,’ )
= (p,L)/(2b'D C,.) (10)
3) Controlado por la reaccion del ion MoO,con Zn.

th=X, (1)
= (pL)/(b'’k,C,,) (12)

Los coeficientes de regresion para cada ajuste en el caso
de la etapa 1 se presentan en la Tabla 3. A partir de este
ajuste es posible calcular la constante de velocidad para la
etapa 1, cuyos valores se presentan en la Tabla 4.

Tabla 3: Coeficientes de correlacion (R?) para Etapa 1.

N° Pelicula Ceniza Quimico
1 0,99 0,87 0,99
2 0,99 0,88 0,99
3 0,99 0,89 0,99
4 0,99 0,90 0,99
5 0,99 0,87 0,99
6 0,99 0,87 0,99
7 0,99 0,87 0,99
8 0,99 0,91 0,99
Tabla 4: Constantes de velocidad de la Etapa 1.
Experimento Etapa 1,s™ Etapa1,cm s
1 4,10x10° 2,14x10°
2 7,76x10° 4,04x10°3
3 8,71x10°% 4,41x103
4 6,05x10° 3,17x10°®
5 6,16x10° 3,19x10°
6 5,23x10°% 2,73x10°
7 4,99x10° 2,61X103
8 6,48X10° 3,38X10°

0,20
- A
0,15 e
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-]
=
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0.00 : ' . ]
1] 500 1000 1500 2000
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« Exp. N#1 4 Exp. N22 + Exp. N3 = Exp. N#4
+ Exp. N25 - Exp. N26 - Exp. Ne7 o Exp. N28

Figura 6: Ajuste de la Etapa 1 para control por difusién (a través de la
pelicula) y control quimico.
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o Exp. N#1 a Exp. Ne2 « Exp. Ne3 = Exp. Nz4
» Exp. Me5 > Exp. N26 - Exp. Ne7 o Exp. N28

Figura 7: Ajuste de la Etapa 1 para control por difusién a través de la
ceniza.

Los resultados del ajuste indican que la etapa 1 podria
ser controlada por difusidn a través de la pelicula de
liquido o por control quimico (activacion) en la superficie
del cinc, ver Figuras 6 y 7. Esto sugiere un control mixto
para la etapa 1; sin embargo, el incremento de la velocidad
del proceso con la disminucion de la concentracién de
MoO4-2 indica que la difusion del ion MoO4 podria no
ser el paso limitante en el proceso y que probablemente lo
sea la difusion del proton hacia la superficie del deposito.
Por ello es necesario probar la hipdtesis del control mixto.

En consecuencia, es necesario analizar los resultados
con el fin de determinar el mecanismo de control de la eta-
pa 1. Esto fue realizado considerando los experimentos 1, 2
y 6, que fueron llevados a cabo con diferentes velocidades
angulares del disco rotatorio.

Para el control mixto, la constante de velocidad k|,
podria expresarse como la media armonica entre las
constantes para control quimico en la superficie y control
por transferencia de masa a través de la capa de difusion.

k, = VI(/k)+(1/k g, )] = VIG/D)+(1 k)] (13)

Para el sistema de disco rotatorio, el espesor de la capa
de difusion se puede expresar de la siguiente forma:

CO

&= 1.61D"3y612 (14)

(con D =7.0x10" cm?s’!; v = 3.54x10¢ cm?s!, lo cual
hace posible determinar los valores de las constantes de
la etapa 1).
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Para la etapa 1, las ecuaciones son:

Ky, = 2.14%10° = V[(1/k, /H(1/k )] <> 1[(3,/D, YKk, )]

kmzz =4.04%107 = 1/[(1/kT2)+(1/ch02)] Hl/[(Sz/Dz)ﬂl/cho)]

Kyps = 2.73%10° = 1/[(1/k; ) H(1 ko )] <> V[S/D)+(1/k )]

Donde k.., = Koepr = Koeos = Koo

Los resultados presentados en la Tabla 5 indican un
control mixto por reaccion quimica y probablemente por
difusion del proton hacia la superficie.

No es posible calcular el mecanismo de control corres-
pondiente a la etapa 2 por medio del mismo procedimiento,
debido a que el modelo del nucleo sin reaccionar se basa en
la suposicion que a tiempo = 0 la conversion es 0.

Tabla 5: Valores calculados de constantes de velocidad de la Etapa 1
para la reaccion de superficie y transferencia de masa.

N° w K, Koco KT/Kqeo
rpm cms? cms?’

1 250 3,67x1073 5,14x1073 0,7

6 600 5,82x107° 5,14x10° 11

2 1000 1,84x107? 5,14x10% 3,7

En la Figura 7 se observa una notoria alteracion de la
velocidad del proceso debida a la rotacion del disco, es
decir, a la transferencia de masa (por difusion del proton).
Esta alternacion podria explicarse como sigue: durante el
proceso, las grietas se vuelven areas anddicas y la superfi-
cie del depdsito se convierte en las areas catddicas. Cuando
el proceso ocurre, el proton debe difundir a través de la
capa limite hacia la superficie del depdsito a una velocidad
N,,", donde:

Ny = Dy (Cy ) A i (19

Donde, N,;* = flujo difusivo, mol'; D" = coeficiente
de difusion, cm?s™; 8 = espesor de la capa limite, cm; Cy
= concentracion del proton, mol cm™ and A
del deposito, cm?.

Los iones hidroxilo pueden difundir a través de las
grietas del depdsito a la superficie de la lamina de cinc a

una velocidad de N -, donde N " es:

Deposito = area

Now = Doy (Cpi /WA (20)

Grietas

Donde, N, = flujo difusivo, mol s'; D~ = coeficiente
de difusion, cm?s™'; h = profundidad de la grieta, cm; C ;-
= OH" concentracion del ion, mol cm™ and A
de las grietas, cm?.

Luego, durante la etapa 1, las grietas no son profundas y
N, >aN,;"(donde a es un coeficiente estequiométrico que
depende de la reaccion redox global) el flujo difusivo de

Grietas = arca
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(250 rpm) (15)
(1000 rpm) (16)
(600 rpm) (17)

(18)

protones limita el proceso. El deposito continua creciendo
hasta un momento donde N, <aN,"y éste es el comienzo
de la etapa 2.

conclusiones

1. Los resultados del presente trabajo indican la
ocurrencia de un proceso de deposicion espontanea de
oxidos de molibdeno sobre cinc metalico en soluciones de
hidréxido de amonio. No se puede descartar la presencia
de compuestos de 6xidos de cinc, molibdeno metalico y
mezclas de compuestos de molibdeno y cinc.

2. La velocidad de remocion de molibdeno desde
solucion se incrementa al disminuir la concentracion de
trioxido de molibdeno en solucién en el rango entre 0,05
y 0,15 M, con el incremento del pH entre 7,7 y 10,6, con
el incremento de la velocidad de rotacion del disco de cinc
entre 250 y 1000 rpm y finalmente con el incremento de la
temperatura entre 25 y 45°C.

3. Los resultados experimentales ajustan a una cinética
heterogénea de primer orden. El proceso presenta dos
etapas claras, donde la segunda etapa se caracteriza por una
menor velocidad de remocion de molibdeno desde solucion
en comparacion con la primera etapa, lo cual probable-
mente se deba a un cambio en el mecanismo del proceso,
la formacién de un depdsito coherente ¢ impermeable y/o
la pasivacion de la superficie expuesta de cinc.

4. Asumiendo la validez del modelo de nucleo sin
reaccionar, el ajuste de los datos experimentales indica que
la etapa 1 esta bajo un control mixto, controlado probable-
mente por la difusion del protdn hacia la superficie y por
reaccion quimica.

Lista de Simbolos

Area del depdsito, cm2.

Depésito”

. A i 2
sristas- Area de las grietas, cm?.

A
A,
b’

: Coeficiente estequiométrico de la reaccion estudiada.

I Concentracion de molibdato en solucion, mol m=.

»

" Concentracion de molibdato en solucion, mol m=.

>

I Concentracion de molibdato en la superficie del nicleo, mol m-3.

>

* Concentracion del proton, mol cm=.

T

C,
C,
C,
C
C

o Concentracion del ion OH-, mol cm3.

o

D: Coeficiente de difusién, cm? s
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D,: Coeficiente de difusion efectivo del reactante
en la capa de ceniza, cm?s™.

D, Coeficiente de difusién de H*, cm?s™.

Dy Coeficiente de difusion de OH, cm?s™.

& Espesor de la capa de difusién de Nernst, cm.

Densidad molar del solido, moles de solido cm- de solido.

E. Energia de activacion, J mol.

H: Profundidad de la grieta, cm.

K: Constante de velocidad, s™.

K., K, Constante de velocidad a 298,15 K'y 318,15 K, respectivamente.
Kor Constante de velocidad del proceso de cementacion, cm s™.
Koco! Constante de velocidad opera la reaccion de superficie, cm s™.
Ky Constante de reaccion de primer orden, cms™.

K Constante de transferencia de masa, cms™.

L Espesor de la lamina de cinc, cm.

N, Flujo difusivo de H*, mol-.

Noy™ Flujo difusivo de OH-, mol s.

R Constante de gases ideales, 8,314 J mol" K.

T. Temperatura, K.

T T, 298,15y 318,15 K.

t Tiempo, s.

T Tiempo para conversion completa, s.

V. Viscosidad cinemética del electrolito, cm?s.

w: Velocidad de rotacion, rev min, rad s

Xg Fraccion de masa inicial de Zn convertida en producto.
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