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Nucleacién progresiva

Constante adimensional

Temperatura absoluta

Constante de Boltzmann

Constante de velocidad de reduccion del protén
Masa molar (g mol?)

Densidad de nucleos

Numero méximo de nucleos obtenidos

Densidad numérica de sitios activos en la superficie del substrato (cm?)



n Numero de electrones transferidos

Ne Nucleo critico
o, Densidad del depdsito (g cm3)
R Constante de los gases ideales (8.31441 J mol* K1)
re Radio critico
3D Nucleacion tridimensional
T Temperatura
t Tiempo (S)
tmax Tiempo en que se forma el maximo de corriente, (S)
\% Volumen
Vext Volumen extendido
% Velocidad de barrido (mVs™)
z Carga de la especie electrodepositada
z1F Carga transferida de la especie 1, (C mol?)
ZpR Carga molar transferida durante el la reduccién del protén (Cmol?)



LISTA DE ABREVIACIONES

Abreviacion Nombre
CC Celda de Combustible
CTAB Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (Bromuro de hexadeciltrimetilamonio)
DMFC Direct Methanol Fuel Cell (Celda de Combustible de Metanol Directo)
GCE Glassy Carbon Electrode (Electrodo de Carbon Vitreo)
HOPG Highly oriented pyrolytic graphite (Grafito Pirolitico Altamente Orientado)
ITO Indium Tin Oxide (Oxide de Indio dopado con Estafio)
NP Nanoparticula
PDDA Polydiallydimethylammounium chloride (Cloruro de polidialildimetilamonio)
PVP Polivinilpirrolidona

SECM Scanning Electrochemical Microscopy (Microscopia Electroquimica de Barrido)
UME Ultramicroelectrodo
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Adsorcién

Core-shell

Cumulo

Densidad de
Corriente

Desorcién

Difusioén

Electrocatalizador

GLOSARIO

Es un fenémeno en el cual una fase atrapa en su superficie
cierta cantidad de materia mediante la liberacion de
energia calorifica.

Es una estructura que tiene un nucleo de un determinado
material recubierto por una capa delgada de otro material.

Complejos moleculares con enlaces metal-metal que
forman estructuras cerradas triangulares o de mayor
tamano.

Es la cantidad de carga que pasa por unidad de tiempo y
por unidad de seccidn transversal, siendo un vector conla
misma direccion que la velocidad de las particulas
cargadas.

Ocurre cuando la fase desprende de su superficie cierta
cantidad de materia mediante la recepcion de energia
calorifica.

Un proceso controlado por difusion es cuando la rapidez
de la reaccion quimica es mas grande en comparacion con
la rapidez de la difusion, es decir, la velocidad de
transporte de los iones a través de la solucion.

Es un catalizador que participa en una reaccion

electroquimica. Estos son una forma especifica de
catalizadores que funciona en las superficies del electrodo
0 pueden ser ellos mismos la superficie del electrodo.

Electrocristalizacion Es la formacion de una fase soélida mediante la reduccion

de iones metdlicos durante el proceso de
electrodepositacion metalica, o por la oxidacion de un
substrato metalico en medio i6nico, formando una capa
anodica

Electrodepositacién Proceso electroquimico donde se realiza un recubrimiento

Electrodo

a un material con un sistema de anodo y catodo,
sumergiendo dicho material en un bafio quimico,
aplicando cargas eléctricas debidamente calculadas para
depositar una capa del nuevo material sobre su superficie.

Es un conductor eléctrico, siendo el anodo y el catodo del
sistema.
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Microparticula

Modelo de
Nucleacion

Nanoparticula

Nucleacion

Nucleacion
Instantanea

Nucleacién
Progresiva

Particula bimetalica
Sitio Activo

Substrato

Transferencia de
Carga

Ultramicroelectrodo

Particulas sélidas cuyo didmetro se encuentra en elorden
de los micrometros (um).

Son modelos matematicos que a partir de los datos
experimentales y aplicando las expresiones de estos
modelos es posible determinar la forma de los nucleos,
coeficiente de difusion de los iones, densidad numeérica de
los sitios activos sobre la superficie del electrodo y la
velocidad de nucleacion.

Es una particula microscopica con, por lo menos, una
dimensién menor a 100 nm.

Formacion y crecimiento de un aglomerado de atomos,ya
sea en dos o tres dimensiones.

Ocurre cuando los nucleos se forman en un tiempo corto
comparado con su tiempo de crecimiento.

Sucede cuando los nucleos son formados

simultaneamente como una funcién del tiempo.
Particula compuesta por Unicamente dos metales.
Es la zona de la particula con mas reactividad quimica.

Es una especie quimica que se considera el objeto de la
accion de otros reactivos, es decir, en donde se llevardna
cabo procesos como electrodepositacion o]
electrocristalizacion.

Un proceso controlado por transferencia de carga es
cuando la rapidez de la difusion es mas grande en
comparacion con la rapidez de la reaccion quimica.

Es un electrodo de trabajo el cual, su superficie detrabajo
tiene un didmetro menor a30 micras.
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INTRODUCCION

La electroquimica es la rama de la quimica que estudia las transformaciones
guimicas con ayuda de la energia eléctrica. Actualmente su campo de accion esta
siendo ampliamente investigado y utilizada debido a su potencial, en el desarrollo
industrial y tecnologico en el que vivimos [1]. Dentro del campo de la electroquimica,
cabe resaltar que la electrodepositacion es una técnica versatil y econdmica para la
sintesis de cumulos metélicos y recubrimientos con potenciales aplicaciones en
areas como la nanotecnologia, catalisis, celdas de combustible, almacenamiento de
informacion, recuperacion electrolitica de metales, entre otros [1-3]. Posiblemente,
una de las principales ventajas que ofrece esta técnica es la posibilidad de poder
controlar las propiedades, tanto fisicas como quimicas, de los depdésitos obtenidos
a nivel nanométrico, y asi propiciar el desarrollo de nuevos materiales con
aplicaciones directas en ciencia y tecnologia [2, 3]. En este sentido, el actual
desarrollo de electrocatalizadores se enfoca principalmente en nuevos métodos de
sintesis para obtener catalizadores a un bajo costo y que sean altamente eficientes.
Considerando lo anterior, se ha incrementado el interés en desarrollar
nanoestructuras novedosas de platino con gran area superficial, mostrando una
mayor actividad catalitica y eficiencia. Un electrocatalizador ideal debe ser:
multifuncional, poseer alta reactividad superficial, conductividad electronica y debe
proveer un buen transporte de masa para aumentar la reactividad [4, 5].
Adicionalmente, un electrocatalizador de bajo costo debe obtenerse reduciendo la
cantidad de platino pero sin afectar su actividad catalitica, lo cual puede lograrse
usando morfologias nanotubulares, entramados mesoporosos Yy soportes

nanoestructurales novedosos con nanocanales, entre otros.

En las celdas de combustible, el platino es el electrocatalizador mas empleado, ya
que activa la ruptura de los enlaces C—H durante las primeras etapas de oxidacion
de metanol y ademas presenta actividad hacia la reaccién de reduccién de oxigeno
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[4]. Es importante considerar que estos catalizadores son muy costosos, lo que hace
que la comercializacion de los mismos no sea remunerable en algunos casos. Para
superar esta situacion, se ha recurrido al disefio de catalizadores multimetéalicos que
presenten alta actividad catalitica para la reaccion de reduccion de oxigeno y alta
tolerancia, por ejemplo a la presencia del metanol, a un costo menor al que
presentan los electrocatalizadores puros. Una estrategia para lograr la sintesis de
estos electrocatalizadores es fabricar particulas bimetélicas del tipo core—shell, con
un core de un metal de transicion, mientras el shell esta formado por atomos de
metal noble en combinacién con el carbén como substrato. Esto permite reducir la

cantidad del metal noble utilizado en el catalizador y por lo tanto su costo disminuye.

Desde hace tiempo, se sabe que el platino es uno de los mejores catalizadores para
la generacion de hidrégeno a partir de la oxidacion de especies organicas. Sin
embargo, al realizar la oxidacion de metanol sobre un electrodo de platino se
produce el envenamiento del electrodo y por consecuencia, se inactiva el electrodo
[5, 6] debido a la adsorcion de CO que procede de la adsorcion disociativa de
metanol. El CO bloquea los sitios activos de la superficie del electrodo, inhibiendo

la oxidacion principal.

Actualmente, la busqueda de catalizadores metalicos para la oxidacion de metanol
ha adquirido mayor auge dentro de los campos de investigacion electroquimica. Las
combinaciones binarias de platino con otros metales menos nobles tienen efectos
electrocataliticos sobre la velocidad de oxidacidon de metanol y otras especies
organicas [7]. A pesar del progreso y reciente sintesis y aplicaciones de particulas
bimetalicas core—shell, el desarrollo de métodos confiables que permitan obtenerlas

continda siendo un reto [4].
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1 Electrodepositacion de Pt

La electrocristalizacion es un método econdémico y eficiente de produccion de
materiales cataliticos basado en las propiedades especificas de pequefios cumulos.
Por esta razén, hoy en dia muchas investigaciones para la electrodepositaciéon de
catalizadores metélicos estan dirigidas a encontrar condiciones experimentales
adecuadas como: soportes de sustrato, soluciones de electrolitos y métodos

experimentales facilmente aplicables [1].

El excelente comportamiento catalitico del platino es bien conocido, como el platino
es un material costoso, se prefieren las tecnologias de pelicula delgada para
aplicaciones funcionales. A diferencia de, los revestimientos decorativos, las
superficies cataliticas deben distinguirse por un area activa extremadamente alta,
gue generalmente se obtiene mediante la depositaciébn de un gran nimero de
particulas con una relacion extraordinaria de superficie de particula a volumen [2].
La electrodepositacion de nano y micro particulas de platino sobre sustratos
semiconductores ha atraido mucho interés debido a la mejora producida tanto en
la estabilizacion de los electrodos como en la catdlisis de la evolucion del hidrégeno.
Las técnicas nanométricas y micrométricas indican que, al controlar el numero de
ciclos voltamperométricos es posible obtener particulas dispersas de diferentes
tamafos [3]. Las nanoparticulas de platino se usan ampliamente como un
catalizador importante en diversas reacciones, incluida la electrodlisis del agua, la
hidrogenacion de especies organicas, la reduccién del oxigeno y la oxidacion del
etanol en pilas de combustible [4, 5]. Sin embargo, el alto costo de platino hace que
su comercializacion sea dificil tanto en investigacion fundamental como en

tecnologia. Por lo tanto, la sintesis de nanoparticulas de platino con una gran area
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superficial y con distribuciones de tamafio controladas es de interés fundamental y

tecnolégico debido a sus amplias aplicaciones en electrocatalisis [4].

La electrodepositacion de platino sobre diferentes sustratos y bafios es un tema
bastante estudiado desde hace tiempo por diversos grupos de investigacion. Los
cuales reportan que el platino ha sido electrodepositado principalmente en
substratos de carbon vitreo (GCE) [1, 2, 4-11], pasta de carbono [9, 12-14], titanio
[1, 15, 16], HOPG [5, 17, 18], silicio nanoporoso [3, 19], oro [10], entre otros. Los
principales bafios usados son de cloruros [1, 3, 5, 6, 8-19], sulfatos [2, 7], liquidos
aproticos [4] o en bromuros [19]. Mediante la aplicacion de modelos de nucleacion
y crecimiento a los datos existentes, se ha encontrado que el proceso de la
electrodepositacion de platino, generalmente esta controlado por la difusiéon [1, 2,
4-7,9-13, 18, 19]. El tipo de nucleacion varia dependiendo de los sustratos y bafios
que se utilicen, la mayoria de trabajos reportan que la nucleacion es de tipo
instantaneo [1, 6-11] mientras otros reportan que no es posible identificar el tipo de
nucleacion [12—-14]. En los resultados presentados al utilizar HOPG como substrato
y cloruros como bafo, se reporta que para una solucion bastante diluida, se obtiene
una buena correlacion con la curva tedrica para la nucleacion progresiva. Sin
embargo, para una solucibn mas concentrada, la nucleacion parece hacerse
instantanea [5, 17, 18].

1.2 Electrodepositacion de Ag

Los recubrimientos de plata se encuentran entre los depdsitos mas utilizados a
escala industrial en los campos tecnoldgicos de alto rendimiento pertenecientes a
la electronica, la ingenieria eléctrica, la aeronautica, asi como en la industria
alimentaria o el disefio artistico de joyas y objetos de arte [20]. Sus propiedades,
tales como resistencia a altas temperaturas y corrosion, excelente conductividad

eléctrica y buena propiedad antidesgaste sobre rodamientos y componentes
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electronicos, hacen interesante el aprovechamiento de la plata [20-22]. Los
materiales de Ag se obtienen principalmente por galvanoplastia vy
electrodepositacion. La técnica de electrodepositacion permite que los materiales
obtengan las propiedades anteriormente mencionadas, de manera uniforme y con
una excelente calidad, ademas de ser un proceso simple, sencillo de implementar,
de bajo costo y escalable a nivel industrial, ya que es posible realizarlo a condiciones
de temperatura y presion normal [21].

La electrodepositacion de plata sobre diferentes sustratos ha sido bastante
estudiada. Los trabajos se han enfocado principalmente al estudio de diferentes
variables de la electrodepositacion, como la velocidad de nucleacién, de
cristalizacion, el crecimiento o efectos de la concentracion. La plata ha sido
electrodepositada principalmente en substratos de Pt [23-31], Cu [20, 21, 32-36],
GCE [24, 35, 37-40], Au [24, 41], silicio modificado quimicamente [38, 42], HOPG
[40, 43] y grafeno [23]. Los principales bafios son de nitrato [26-32, 39, 42, 43],
cianuro [20, 23, 28, 34-37, 41], cloruro [24, 28, 36, 38], bromuro [32] y sulfato [41].

Mediante la aplicacion de modelos de nucleacion y crecimiento a los datos
existentes, se ha encontrado que el proceso de la electrodepositacién de plata,
generalmente esta controlado por la transferencia de masa y es de tipo progresivo
[26, 34-41]. Sin embargo, el uso de cloruros reporta una cinética controlada por la
transferencia de masa con nucleacion instantanea, esto teniendo en cuenta que la
concentracion de plata fue menor que la utilizada en otros trabajos referidos [24, 28,
36, 38]. De igual forma, en la depositacion de plata sobre los electrodos de silicio se
observd un claro cambio en el mecanismo de depositacion de la nucleacion

progresiva a la instantdnea en el silicio [38, 42].

El uso de nitratos puede ayudar a reducir la densidad de corriente requerida para la
electrodepositacion de plata en soluciones de alta concentracion, ademas de que el
tamafno y la rugosidad del electrodepdsito dependen de la concentracion de los
nitratos y de la composicidn del sistema [29, 31, 32, 34, 42]. En bafios de cianuro,
una mayor concentracion de estos ocasiona que se necesite mayor cantidad de

energia para electrodepositar plata, sin embargo, con el aumento de la
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concentracion de iones plata, el potencial de inicio de la electrodepositacion se
desplaza a una direcciébn mas positiva ademas de conseguir una alta velocidad de
depositacion [20, 31, 33, 35].

Cuando se electrodeposita la plata sobre GCE, manteniendo bajas concentraciones
de la misma, es posible observar crecimientos 2D-2D y 2D a 3D. Por otro lado,
cuando se emplean concentraciones mayores de plata, se observé un crecimiento
3D. La evolucion sistematica de la electrocristalizacion de los estados 2D-3D de
crecimiento de nucleos se pudo observar mediante la modificacion gradual de las
condiciones energéticas de la interfase cambiando la concentracién de especies
electroactivas o el potencial impuesto al electrodo [39, 40]. Ademas de que Nevers
et. al. reporta que el uso del ultrasonido durante la elaboracién del revestimiento de
plata permite modificar significativamente las microestructuras y la morfologia de los

depdsitos sin depender de aditivos quimicos [27].

1.3 Electrodepositacién de Cu

El cobre es bien conocido por su conductividad térmica y eléctrica superiores, por
lo tanto, se utiliza como contacto eléctrico o portador de corriente en casi todos los
dispositivos eléctricos. Portadores mas ligeros y mas delgados son requisito en

productos microelectronicos desarrollados recientemente [44].

La electrodepositacion de cobre ha sido durante mucho tiempo un tema importante
debido al interés que tienen los recubrimientos de cobre en una amplia gama de
aplicaciones. Esto se ha acrecentado aun mas por el uso masivo de cobre en la
industria electronica [45]. La electrocristalizacion del cobre es un proceso complejo
afectado por factores tales como: sustrato, aditivos, especies electroactivas,
composicién del bafio, transporte de masa, temperatura, etc. [46]. Esto ha motivado
la investigacion de la electrodepositacion de Cu sobre diferentes sustratos y bafios,

siendo electrodepositado principalmente en substratos de GCE [45, 47-55], acero
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inoxidable [44, 46, 56], silicio modificado [50, 57, 58], HOPG [54, 55], ITO [59, 60],
Cu[61, 62], W [63], Pt [64], Ni [65], laton [66], grafito [67]. Los principales bafios son
de sulfatos [44, 47, 48, 50, 53, 55-64, 67], cloruros [45, 46, 49, 51, 52, 65, 66],
nitratos [51, 55] o percloratos [54]. Mediante la aplicacion de modelos de nucleacién
y crecimiento a los datos existentes, se ha encontrado que el proceso de la
electrodepositacion de cobre, generalmente esta controlado por la difusion [46-49,
51-55, 58, 65—-67]. Sin embargo, el tipo de nucleacion varia dependiendo de los
sustratos y bafios que se utilicen, algunos trabajos reportan que la nucleacion es de
tipo progresivo [47, 51, 52, 58, 63, 65], otros que es instantanea [45, 46, 49, 56, 66]

y algunos reportan que no es posible identificar el tipo de nucleacién [54, 55, 67].

Sin embargo, el uso de cloruros en soluciones acuosas reporta una nucleacion de
tipo instantanea, mientras que al utilizar cloruros en medios organicos la nucleacion

que se reporta es de tipo progresiva [45, 49, 65].

El uso de acero inoxidable como substrato, a cualquier pH, utilizando sulfato o
cloruro de cobre, complejado con amoniaco o sin aditivos, siempre muestra un

control al y un crecimiento instantaneo [44, 46, 56].

Entre los parametros estudiados para GCE, se determind que la concentracion de
cobre, el potencial de depositacion, el pH de la solucién y la presencia de electrolito
soporte tenian diversos efectos sobre los mecanismos de nucleacion del cobre
sobre la superficie del electrodo. En ausencia de electrolito soporte con un pH=1,
los modelos de nucleacion mostraron una nucleacion instantanea, a pH=2 y 3, el
mecanismo no fue concluyente. En presencia de electrolito soporte, a pH=1y 2 el
mecanismo de nucleacibn cambié de progresivo a instantaneo durante la
electrodepositacion. A pH=3, 6 y basicos, el mecanismo es puramente progresivo y

a pH=4 la nucleacion es instantanea [47, 48, 53, 55].

Utilizando GCE en bafos de cloruros se reporta una cinética controlada por la
difusién y una nucleacion instantanea a pH acido. Sin embargo, en soluciones

amoniacales y a pH basico se reporta nucleacién progresiva [45, 49, 51, 52].
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1.4 Ultramicroelectrodos (UMEsS)

La mayoria de substratos utilizados en los experimentos electroquimicos son
electrodos de diametro superior a 1 mm, en estos electrodos se reportan diferentes
controles de cinética y diferente comportamiento del sistema, dependiendo del
material del electrodo que se utilice [20-43]. En cambio, los UME han demostrado
ser una herramienta conveniente para estudios de electrodepositacion, ya que su
uso permite obtener un proceso controlado exclusivamente por la difusién, sus
pequefias dimensiones permiten la formacion y crecimiento de un niumero reducido
de nucleos o incluso ndcleos individuales, reduciendo al minimo la interferencia
entre ndcleos vecinos. Ademas, los efectos de pequefios cambios en el estado
superficial del sustrato pueden detectarse en las mediciones electroquimicas
facilmente [68, 69]. Sin embargo, solo unos pocos estudios de electrodepositacion
se han llevado a cabo utilizando UME, a pesar de las ventajas reportadas en
comparacion con los electrodos convencionales [68—72].

Pefla et al. [68] realizaron un estudio de la nucleacion electroquimica y el
crecimiento de plata sobre microelectrodos de Pt policristalino y de fibras de
carbono, utilizando técnicas voltamétricas y potenciostaticas en soluciones acuosas
con y sin electrolito soporte; reportando diferentes modos de electrocristalizacion de
plata, los cuales se detectan facilmente mediante métodos voltamperométricos y
potenciostéticos utilizando microelectrodos. Mencionan que parametros, como el
sobrepotencial y el electrolito soporte, estan relacionados con el modo de

electrocristalizacién y crecimiento.

En otro trabajo reportado por Duo et al. [69] la electrodepositacion de plata en
microelectrodos de carbono muestra que el tratamiento electroquimico del
electrodo, la ausencia de electrélito de soporte y un rango particular de potenciales
superiores favorecen la formacién de transitorios de corriente potenciostaticos y
voltamétricos y modifican la curva morfologica, ademas de afectar las

caracteristicas de crecimiento.
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Barin et al. [70] reportan que el mecanismo de electrocristalizacion de cobre en
superficies de UME de Pt fue estudiado mediante voltamperometria ciclica,
cronoamperometria y microscopia de fuerza atomica ex situ en soluciones 4cidas
con diferentes concentraciones de Cu?'. Donde para analizar los transitorios
potenciostéaticos desarrollaron un nuevo modelo matematico que tiene en cuenta la

difusion esférica hacia un UME en forma de disco.

Kandory et al. [71] propone una facil y rapida reduccién localizada electroquimica
de particulas coloidales de cobre utilizando la técnica de microscopia electroquimica
de barrido (SECM). La generacion localizada de nanoestructuras metélicas de cobre
en la pelicula de silice se realizé por electro reduccién sobre un UME. EI UME
genera especies reductoras, que a su vez se difunden hacia la matriz de silice y
reducen los iones metdlicos. La modificacién de vidrio dopado con sal de cobre por
SECM representa un requisito fundamental para su uso en aplicaciones de escritura

directa.

1.5 Estructuras core-shell

Una nanoparticula (NP) core-shell tiene un ndcleo que consiste en un material
recubierto con otro material (ver fig. 1.1). Estas NPs muestran propiedades
mejoradas sobre las NPs simples de material individual; las propiedades mejoradas
incluyen baja citotoxicidad, alta dispersabilidad, mayor estabilidad térmica y

quimica, mejor conductividad térmica y eléctrica, entre otras [73].
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Figura 1.1 Esquema de una NP core—shell.

Los materiales core—shell son significativos desde el punto de vista econdémico,
puesto que un material costoso puede recubrirse con un material de bajo costo para
reducir la cantidad del material mas costoso en comparacion con el material puro
del mismo tamafo. Las principales aplicaciones de estos materiales son como
catalizadores en diversas reacciones organicas, en celdas de combustible (CC),
degradacion de compuestos, oxidacion de sustancias organicas, en detecciones

colorimétricas, deteccion de hidrégeno, entre otras [73—80].

Se ha reportado en la literatura diversos tipos de sintesis de NPs core—shell, los
cuales en su mayor parte son realizados por medios y técnicas organicas, utilizando
Pt/C, H2PtCls-6H20, K2PtCls, AQNO3, Pd(NOs3)2, K2PdCls, HAUCls-3H20, CuSOQOsa,
como reactivos para obtener la estructura core—shell y soluciones tales como
bromuro cetiltrimetilamonio (CTAB), poli(cloruro de dialildimetilamonio) (PDDA),
PVP en etilenglicol, oleilamina, dodecilamina, citrato de sodio dihidrato, como los
medios en donde se realiza la sintesis de estructuras core—shell [73—-80]. Estas
sintesis reportan que las NPs core—shell presentan actividades cataliticas
superiores a la de catalizadores ideales para la oxidacién de diversas sustancias
organicas como acido férmico, etanol, metanol. Ademas de presentar excelente
estabilidad electroquimica, capacidad de oxidacion de CO y una gran durabilidad
del electrodo [73-80].
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Una de las mayores aplicaciones de los materiales core—shell son las CC a base de
metanol (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell), las cuales estan limitadas en la potencia
gue pueden producir. Sin embargo, constituye una fuente alterna de energia, de alta
densidad por unidad de volumen de combustible, con alta eficiencia energética,
rapida capacidad de respuesta y pueden almacenar un alto contenido de energia
en un espacio pequefio. En las DMFC el platino es el electrocatalizador més
empleado, ya que activa la ruptura de los enlaces C—H durante las primeras etapas
de oxidacidon de metanol y ademas presenta actividad hacia la reaccion de reduccion
de oxigeno [81]. Debido a que estos catalizadores son muy costosos, la
comercializaciéon de las DMFC es escasa. Para superar esta situacién, se ha
recurrido al disefio de catalizadores multimetalicos que presenten alta actividad
catalitica para la reaccion de reduccion de oxigeno y alta tolerancia a la presencia
del metanol, a un costo menor al que presentan los electrocatalizadores puros. Una
estrategia para lograr la sintesis de estos electrocatalizadores es fabricar materiales
bimetalicos core—shell, con un core de platino, mientras el shell esta formado por
atomos de metal menos costoso. Esto permite reducir la cantidad del metal noble

utilizado en el catalizador y, por lo tanto, su costo disminuye.

1.6 Justificacion

El uso de catalizadores bimetalicos resulta conveniente debido a que al utilizar
metales, como Cu y Ag, combinados con una menor cantidad de Pt, reduce
significativamente su costo y, ademas, incrementa su actividad catalitica y su
tolerancia a la presencia de metanol. Puesto que la oxidacion de metanol constituye
una fuente alterna de energia y el principal componente de las celdas de
combustible, el estudio de particulas bimetalicas de tipo core—shell resulta ser un
campo prometedor para llevar a cabo la oxidacién de metanol y a bajo costo. Es por

ello que, en el presente trabajo, se propone la sintesis de materiales
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electrocataliticos mediante el uso de la electrodepositacion, con una potencial

aplicacion en la oxidacion de sustancias organicas, principalmente metanol.

1.7 Objetivos

1.7.1 General

Sintetizar materiales electrocataliticos a base de Pt, Ag y Cu, mediante depositacion

electroquimica, con potencial aplicacion en la oxidacién de metanol.

1.7.2 Especificos

—Disefar los bafios electroliticos a base de Pt, Ag y Cu, mediante estudios
termodinamicos con el software HYDRA-MEDUSA, para determinar la
concentracion optima del ion, especies predominantes y potenciales de reducciéon y

oxidacion.

—Realizar un estudio voltamperométrico sobre HOPG y UMEs de Pt de diferente
diametro, utilizando un potenciostato/galvanostato BASi EPSILON para determinar
el comportamiento electroquimico y los potenciales de oxidacion y reduccion de Pt,
Agy Cu.

—Realizar un estudio cronoamperomeétrico sobre HOPG y UMEs de Pt de diferente
diametro, utilizando un potenciostato/galvanostato BASi EPSILON para determinar

el proceso de nucleacién y crecimiento de Pt, Ag y Cu..

—Realizar un estudio cinético de los procesos de electrocristalizacién en cada uno
de los bafios analizados mediante ajustes no lineales de los transitorios
experimentales a modelos de nucleacion y crecimiento reportados en la literatura.
Este procedimiento permitira obtener los parametros de nucleacion caracteristicos

de cada bafo.
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—Evaluar la capacidad oxidativa de los depdsitos sintetizados mediante estudios

voltamperométricos utilizando metanol de grado analitico.
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CAPITULO 2 MODELOS DE NUCLEACION

2.1 Electrocristalizacion

La electrocristalizacion se refiere a la formacion de una fase sélida mediante la
reduccion de iones metalicos durante el proceso de electrocristalizacion metalica, o
por la oxidacion de un substrato metalico en medio i6nico, formando una capa
anddica [1]. Durante el proceso de electrocristalizacién, por lo general, se presentan

las etapas ilustradas en la figura 2.1 [2]:
Etapas:

a) Difusion del ion: Se refiere al movimiento de los iones en disolucion hacia la

superficie del electrodo.

b) Reaccidon quimica: Durante el recorrido del ion en la interfase hacia el electrodo

puede ocurrir alguna reaccion quimica.

c) Adsorcion o desorcion: La adsorcion es un fendmeno en el cual una fase atrapa
en su superficie cierta cantidad de materia mediante la liberacion de energia
calorifica, mientras que en la desorcion la fase desprende de su superficie cierta

cantidad de materia mediante la recepcion de energia calorifica.

d) Transferencia de electrones: La fase sélida (electrodo), cede electrones al ion

adsorbido.

e) Desolvatacion parcial y formacion de un ad-atomo: Se pierden algunas
moléculas que forman la esfera de coordinacion del ion adsorbido, donde este ultimo

constituye el ad—atomo.

f) Difusion del ad—-atomo: Es el movimiento del ad—atomo sobre la superficie del

electrodo.
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g) Formacion de un nucleo critico: Es la union de un atomo reducido a otro atomo

reducido, hasta que se estabilizan termodinamicamente.

h) Crecimiento de los nucleos: Es el aumento de un aglomerado de a&tomos, ya

sea en dos o tres dimensiones y que da lugar a la formacion de una fase.

Figura 2.1 Pasos involucrados en el proceso de electrocristalizacion [3].

Informacién concisa acerca de la cinética de electrocristalizacién puede obtenerse
mediante el analisis de las etapas iniciales de la depositacion potenciostatica en
substratos [4]. Estos estudios dan informacion directa de las cinéticas de nucleacion
y crecimiento del cristal en 2D y 3D, acerca de la morfologia, del crecimiento del
depdsito y del papel de la superposicion de centros de crecimiento [5, 6].

Los transitorios experimentales corriente—tiempo requieren, para su analisis, de
modelos matematicos que detallen la forma de estos transitorios. La corriente de
depositacion estd relacionada al volumen del material transformado del estado

ionico al estado metalico y esta dado por la ecuacion (2.1):
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zFpdV (2.1)
[ IWE
donde zF (Cmol?) es la carga transferida por mol del ion, p (g cm) es la densidad
y M el peso molar del depdsito respectivamente y V (cm?) es el volumen del material
depositado por unidad de area del substrato, en el tiempo t. La derivacion de las
ecuaciones corriente—tiempo para los procesos de electrocristalizacion, requiere del
calculo correcto del volumen real de los centros formados en algun tiempo t, previo
y posterior al empalme de centros. Anteriormente a 1980 [5] [6] la ley de la
nucleacion progresiva usada para el calculo de volumen real del material formado

durante el tiempo t se baso en la ecuacion (2.2):
N = At (2.2)

Donde N'(ntcleos/cm?) es el nimero total de nulcleos que se forman en el tiempo t
en la ausencia de procesos de crecimiento, A (nlicleos/cm?s) es la velocidad inicial

de la nucleacion.

La aplicacion de esta ecuacion para la nucleacion progresiva supone que la
aproximacion de Avrami [7] es valida para todo el proceso que describa la cinética
de cristalizacion. Sin embargo, se ha descrito en la literatura que esta dada por la
ecuacion (2.3) [4] [5] [6] [7] [8]

, A , (2.3)
N = _[1—exp(—At)]
Al

Donde A’ (s?) es la velocidad de conversién de sitios a un nicleo.

Si la nucleacion es progresiva y ocurre solamente en determinados sitios
preferenciales (No (cm?)), entonces el nimero total de nilcleos que pueden

formarse en la ausencia de procesos de crecimiento esta dado por (2.4).
N' = N,y[1—exp(—At)] (2.4)

Cuando A’ es pequefia, i.e <<1, la nucleacion puede ser llamada progresiva y la
ecuacion (2.3) puede ser aproximada a la ecuacion (2.2). En ausencia de sitios

preferenciales se tiene para la nucleacion progresiva que:
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A 1 (2.5)

- = )
AT B
Donde B"rZrepresenta la dimension de los sitios y rc es el radio critico.

Si A’ es grande, i.e. >>1, esto es, que todos los sitios preferenciales se convierten
dentro del nucleo durante las etapas iniciales de la electrocristalizacion; el proceso
de nucleacion se llama “instantaneo” [9]. Cuando A" —» o (nucleacion instantanea)

la ecuacion (2.3) puede ser escrita como la ecuacion (2.6).
4 (2.6)
NI — .
— = t=>0
7= >

Existen dos aproximaciones distintas para calcular el volumen real del material
transformado [7] [8] [9] [10]. La primera es la desarrollada por Avrami [7] quien

propuso la siguiente expresion para calcular la fraccion de volumen (2.7):
v =1—exp(—Voyt) (2.7)

Donde vex: es el volumen “extendido” (suma del volumen de los centros en funcion
del tiempo t previniendo que los centros crecen individualmente sin “empalmarse”,

figura 2.1 c).

La segunda forma de célculo fue la desarrollada por Evans [10] quien bas6 su
aproximacion en la ecuacion de Poisson. Este método en su forma modificada ha
sido discutido en otra parte [8] . En este caso la fraccién de volumen transformado

en funcion del tiempo (t) puede ser escrito como:
v =1-—exp(—E) (2.8)

donde E’ es la expectacion.
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Figura 2.2 Representacién gréafica del teorema de Avrami. a) Superposicion de centros de
crecimiento b) aumento en el area o superficie real correspondiente y c) el “area extendida” [11].

a) b)

Asi mismo, la forma del transitorio corriente—tiempo depende basicamente de la
forma de crecimiento que tenga el nicleo. Bajo este supuesto se pueden considerar
dos formas de crecimiento. La primera es la debida al crecimiento de centros en dos
dimensiones, que se ha analizado sélo para el crecimiento de centros cilindricos
[11]. La segunda forma de crecimiento se refiere a aquélla que se realiza

perpendicular al substrato (crecimiento en tres dimensiones).

2.2 Nucleacién

La formacion de una nueva fase en los sistemas electroquimicos se da por cambios
del potencial eléctrico, esta fase requiere de la nucleacién, un proceso que ocurre
bajo diferentes condiciones y generalmente tiene lugar a un sobrepotencial (n).
Cuando es aplicado un potencial a un electrodo, comienza la formacion de una
nueva fase y se observa un aumento en la corriente, la cual puede ser explicada por

el fendmeno de la nucleacién y el crecimiento del cristal [12].

El andlisis del transitorio corriente-tiempo obtenido a un potencial constante ha sido
la base de investigaciones sobre la cinética de la electrocristalizacion desde 1955

[13]. La forma de los centros de crecimiento determina la forma de los transitorios
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obtenidos a partir de un potencial aplicado. Si el crecimiento de los ndcleos esta
limitado al plano x-y de la superficie del electrodo, el proceso de nucleacion y
crecimiento sera en dos dimensiones (2D). Cuando el nucleo adquiere la forma de
semiesfera o conos, el proceso se designa como nucleacion y crecimiento en tres
dimensiones (3D). El tratamiento de la velocidad que determina la nucleacién en
dos o tres dimensiones fue propuesto por Erdy—Gruz y Volmer [14]. En este
tratamiento se indica que si los nucleos se forman en un tiempo corto comparado
con su tiempo de crecimiento, el proceso de nucleacion se denomina como
instantaneo; y si los ndcleos son formados simultaneamente como una funcion del

tiempo, la nucleacion se llama progresiva [15].

2.3 Modelos de Nucleacién y Crecimiento

Existen varios modelos que asumen diferentes formas geométricas para los
nacleos, entre los mas utilizados estan los de tipo cilindricos bidimensionales,
semiesféricos tridimensionales, troncos conicos y con forma de pirdmide cuadrada
[16—25]. Aunque estas formulaciones difieren ya sea en los métodos usados y/o en
las aproximaciones para obtener la descripcion de los transitorios potenciostaticos
de corriente que involucran nucleacion y crecimiento tridimensional limitado por la
difusion, estdn basadas sobre modelos fisicamente comparables. A partir de los
datos experimentales y aplicando las expresiones de estos modelos mediante
simulaciones por computadora, es posible determinar la forma de los nudcleos, el
coeficiente de difusion de los iones, la densidad numérica de los sitios activos sobre

la superficie del electrodo y la velocidad de nucleacion [16-25].

A continuacion, en la tabla 2.1 se describen algunos de los principales modelos

utilizados comunmente en la literatura.
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Tabla 2.1 Modelos Matematicos: ecuacion y caracteristicas.

Mode}lc.) Ecuacién Caracteristicas del modelo
Matematico
2nFMhNok? TNoM2k2t2 Lrecimiento bidimensional
o= 9 texp(——_ 9 .
ins D 02 de los nucleos.
; _ nnFMhANokg) onsidera dos tipos de
prog nucleacion, instantanea vy
( mANoM2k3t3 ) progresiva.
. exp —
Mod_elo 3p? Xipo de nucleo esférico.
Bewick-
Fleischmann-
Thirsk (BFT) jins t 1t2—t2,
! = e —_ max
Jmax Umax P 2 t 3
max
[9, 16, 17]
jins t z 2 t3 - t3,
i e ex —_ max
Jmax Umax p 3 t 3
max
zFD/2¢
fins = ——>1—exp — NnkDt
J ml/2t1/2 P Lrecimiento tridimensional
ZFD1/2¢ ANomk'Dt? de los nucleos.
] rog — —1 - - - -
Jeres = pij2e1/2 exp 2 Toma en cuenta el
Modelo de solapamiento entre las zonas
Scharifker- de alimentacién de nucleos.
jinst 2 19542 t 2 . . .
Hills (SH) - = [1-exp(—1.2564 )] ¥ipo de nlcleo semiesférico.
Jmax (t/tm ) max
ax
Jrrog t 12254 ez °
= 1—exp(—2.3367
[18] (]max (tﬁ [ p( -t-rzna)]

tmax
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Modelo de
Scharifker-
Mostany (SM)

. zFD/2c "
j _W[l —exp (—=NomkD (t
(1 —exp(=4))

- i NI

1.9254(%)—1 {1—exp [—1.2564(%)2]}

ks considerado una mejora
del modelo de Scharifker-
Hills.

kEn este modelo no es
necesario separar los casos
de nucleacién instantanea y
progresiva.

Xipo de nucleo semiesférico.

[19]
1.2254 i -1f1 2.3367 i 2
2254(_) " {1 - exp [-2.3367()?]}
X
X
Kan abordado el proceso de
) nucleacion 3D limitado por la
1 1 e
I At = YTYE —1—exp — aAt2 Atz difusion.
Sluyters- JAE kste modelo requiere del

Rehbach (SR)

[20]

— et | et da
0

Atl/z 5
At=[ erdA

[=]

ajuste numérico de datos
experimentales, para la
estimacion de Ay No.

Xipo de nucleo semiesférico

42




Jj ) =P+P t—z_l) (1

total 1 4
1 — exp(—P3t)
Py

—exp {—Pz2[t - I}y

Siendo:

Constante de reduccién de Hidrégeno

£onsidera un crecimiento 3D
controlado por la difusion.

£onsidera la reduccion de

Manuel- , hidrégeno.
1
Palomar kpr = ¥ipo de nucleo semiesférico.
Numero de sitios activos por cm?
[21] N = P2
O T"TKD
Velocidad de nucleacién
A=P3
Coeficiente de difusion
1
/
Dl/Z _ P4Tl.' 2
2FCo
Kalcula la fraccion de la
2FD2¢ @ superficie del electrodo que
)= Amame [1 = exp(=NomkDO?)] esta actuando como zona de
Mirkin-Nilov- \ s difusion.
Heerman- @ = 0.520893At — 1.206814A2t2 gcalculo de los parametros
Tarallo 11 :
+ 1.185724A%t2 — 0.051314A2¢t2 (No, A'y D) mediante
(MNHT) 11 minimos cuadrados
6 = [At — 1+ exp(=At)](1 —1.20684142¢2 ¥ipo de nicleo semiesférico.
+ 1.185724At)
[22-24]
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1 3 1

J(®)ins= (4nFDc>r + 8nFc°°r2D2n:2t—;) [I

— exp(—=NnkDt)]

x Considera un crecimiento 3D

controlado por la difusion.

8mceM /2 x Este modelo es utilizado
k=
Barin— ( P ) para UMEs
Correira— x Tipo de nucleo semiesférico.
Machado
1 3 1
J()pro= (4nFDc>r + 8nFc*r2D2m—2t-2) [1
[25] — exp(—0.5AN k' Dt2)]
, 4 8mceM 1/2
k —§( P )

De los modelos descritos en la tabla, encontramos el de Bewick—Fleischmann—
Thirsk (BFT). Este modelo fue desarrollado en 1960 y describe el crecimiento
bidimensional de los nucleos con incorporacién de atomos en la periferia de estos,
teniendo en cuenta el solapamiento entre las zonas de alimentacion de los nucleos
[9, 16, 17]. En 1980, Scharifker—Hills (SH), desarrollaron un modelo el cual presenta
un crecimiento tridimensional de nucleos semiesféricos controlado por difusion [18].
Este modelo, junto al modelo BFT, son los mas utilizados para el ajuste de datos
experimentales. Posteriormente fue desarrollado el método de Scharifker—Mostany
(SM) en donde no es necesario separar los casos de nucleacion instantanea o

progresiva [19].

Siguiendo con el estudio del proceso de nucleacién 3D, mediante la ecuacion de
Sluyters—Rehbach (SR) que, a partir del estudio de SM, considera los fenbmenos
delimitados por la difusidon la cudl electroquimicamente se considera un proceso
deseable [20]. Los modelos anteriores consideran la existencia de procesos de
nucleacion puros, en donde el efecto ocasionado por la reduccion de protones por
lo general se desprecia. En este sentido, Palomar-Pardavé et al consideran la
contribucion de la reduccién de hidrégeno durante la electrodepositacion, en un
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crecimiento 3D controlado por difusion [21]. Dentro de los mas recientes se
encuentra el de Mirkin—Nilov—Heerman—Tarallo (MNHT). El modelo de Schariftker—
Mostany (SM) calcula la fraccion de superficie del electrodo para la densidad de
corriente como la difusion plana a esta fraccion superficial, asi que el espesor de la
capa de difusién en el caso de ocurrir solapamiento es solo funcion del tiempo.
Heerman y Tarallo defienden que esto es fisicamente incorrecto porque ese
procedimiento permite a la capa de difusiébn expandirse a la misma velocidad,
independientemente de que se hayan generado nucleos o no. Asi que el espesor
de la capa de difusion debe ser funcion del tiempo pero también de la constante de
velocidad de nucleacién (A) [22—-24]. El modelo de Barin et al. fue propuesto por la
falta de ecuaciones derivadas para describir el proceso de nucleacién controlado
por difusion esférica de manera apropiada durante la utilizacion de UMEs en los
estudios de electrocristalizacion. La precision de los datos calculados permite
determinar el tipo de nucleacion (instantdnea o progresiva) y los parametros

correspondientes tales como N o D [25].
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CAPITULO 3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

klectrodo de referencia: Ag/AgCl (KClsa) de doble camisa construido
manualmente en el laboratorio.
x Contraelectrodo: Barra de grafito Alfa Aesar, de 6.15 mm de diametro, 38.10
mm de longitud, 99.9995% pureza.
x Electrodo de trabajo:
¥ Electrodo de Grafito Pirolitico Altamente Orientado, HOPG por sus siglas
en inglés (Modelo Advanced Ceramics Brand Grade ZYA)
% UMEs de Pt Uniscan de distintos diametros (10, 15y 25 pum)
x Potenciostato/Galvanostato EPSILON (Software de BASI EPSILON EC ®)

x Controlador de temperatura Techne Tempette Te-8D

3.2 Reactivos y Soluciones

K2PtCls de 5y 10 mM (Sigma-Aldrich, 99.99%)
x AgNO3 1 mM (Sigma-Aldrich, 99%)
x NH4NO3 0.1 M (Sigma-Aldrich, 99%)
X CuS0O41 mM (Sigma-Aldrich, 99%)
X (NH4)2S04 0.1 M (Sigma-Aldrich, 99.5%)
x Aguadestilada
x Agua desionizada (Hycel, resistividad 18.2 uQ)

x Nitrégeno gas de alta pureza (infra, 99.999%)

48



3.3 Condiciones Experimentales

Las temperaturas de trabajo seleccionadas fueron de 25, 30, 35y 40°C, debido a
gue a estas temperaturas la evaporacién de los bafios es minima, podemos
mantener una concentracion constante y asi es posible verificar el comportamiento

gue presenta cada sistema al variar la temperatura.

Los substratos que se utilizaron fueron: Grafito Pirolitico Altamente Orientado
(HOPG) para los experimentos con Pt, dado que este presenta una naturaleza inerte
en el rango de potencial analizado; UMEs de Pt de distintos didmetros para los
experimentos con Ag y Cu, ya que el diametro de los UMEs simulan el tamafio de
los depdsitos que se obtienen sobre HOPG y con esto, determinar el

comportamiento de Ag y Cu sobre los depdsitos de Pt.

Antes de llevar a cabo cada experimento, el UME de Pt se pulié en una lija de agua
marca Fandeli del nimero B-99 2000 con agua desionizada y después fue lavado
con agua destilada. Posteriormente, la solucion a utilizar fue desoxigenada
mediante burbujeo de Nz durante 15 minutos antes de cada experimento. Los
experimentos electroquimicos se realizaron en un potenciostato/galvanostato
EPSILON conectado a un ordenador personal que ejecuta el software de BASI

EPSILON EC para permitir el control de los experimentos y la adquisicion de datos.

Los experimentos con Pt se realizaron utilizando la solucién KzPtCls, con 2
diferentes concentraciones (5 y 10 mM) y para cada concentracién se variaron las

temperaturas ya mencionadas.

Todos los experimentos de Ag se realizaron utilizando una solucién de AgNOs 1 mM
+ NH4sNO3 0.1 M como electrolito soporte, a una temperatura constante de 25°C,
utilizando UMEs de diferente diametro (10, 15y 25 um). Para Cu, los experimentos
se realizaron utilizando una solucion de CuSOs4 1 mM + (NH4)2SO4 0.1 M como
electrolito soporte, a una temperatura constante de 25°C y utilizando UMEs de

diferente diametro (10, 15y 25 um).
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3.4 Estudio Voltamperométrico

Utilizando el potensiostato/galvanostato EPSILON, controlando los experimentos
mediante el software BASi EPSILON EC y utilizando la técnica de voltamperometria
ciclica de barrido, se determiné la ventana de potencial, en la cual, es posible llevar
a cabo el proceso de electrocristalizacion de los metales sobre los substratos
(HOPG para Pt y UMEs de Pt para Ag y Cu). Realizando ésta técnica, es posible
determinar los potenciales de oxidacion y reduccion a diferentes velocidades de
barrido, temperatura, concentracién y diametro del UME; esto mediante al andlisis
de los picos resultantes en los voltamperogramas, determinando la influencia de los
parametros anteriores, al igual que los mejores valores para realizar la
electrodepositacion con el menor gasto energético posible y obteniendo la mayor
eficiencia.

Para Pt, la ventana de potencial resultante fue de 1 a -0.6 V; para Ag la ventana de
potencial aplicada fue de 0.2 a -0.8 V; y para Cu los experimentos se realizaron en
una ventana de potencial de 0.6 a -0.8 V. En todos los experimentos de todos los
metales se aplicaron velocidades de barrido que variaron desde 10 mVs*hasta 300

mVs1,

3.5 Estudio Cronoamperomeétrico

Utilizando el potensiostato/galvanostato EPSILON, controlando los experimentos
mediante el software BASIi EPSILON EC vy utilizando la técnica de
cronoamperometria de un pulso, se llevaron a cabo transitorios corriente—tiempo
para determinar la cinética de formacion de la nueva fase metalica y el valor del
pulso a utilizar para la sintesis de las particulas binarias sobre el substrato de
HOPG. Los transitorios de Pt se obtuvieron en un rango de potencial de 0 a -400
mV e iniciaron en un escaléon de potencial de 1 V. Los transitorios de Ag se
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obtuvieron en un rango de potencial de -300 a -700 mV e iniciaron en un escalon de
potencial de 200 mV. Los transitorios de Cu se obtuvieron en un rango de potencial
de -400 a -800 mV e iniciaron en un escalén de potencial de 600 mV.

Una vez obtenidos los transitorios para todos los metales, en los experimentos de
Pt se determind el tipo de nucleacion y crecimiento que existe en el sistema
utilizando el modelo matematico de Scharifker y Mostany, ya que este modelo
permite clasificar el mecanismo de nucleacion y crecimiento como instantaneo o

progresivo.

Posteriormente, se realizaron ajustes a los transitorios obtenidos mediante modelos
matematicos. Se utilizé el modelo mateméatico de Palomar et al. para ajustar los
transitorios de Pt, ya que este modelo toma en cuenta la contribucién de la reduccion
de hidrogeno durante la electrodepositacion, en un crecimiento 3D controlado por
difusién, a diferencia de los otros modelos, los cuales, no consideran esta
contribucion. Para ajustar los transitorios obtenidos de Ag y Cu, se utilizé el modelo
matematico de Barin et al. el cual, describe el proceso de nucleacién controlado por
la difusion esférica, este fendmeno solo ocurre cuando se utilizan UMES como

electrodos de trabajo.

Con los parametros obtenidos mediante los ajustes no lineales a los transitorios de
los metales, es posible determinar el coeficiente de difusion, velocidad de

nucleacién, el nimero de sitios activos.

3.6 Sintesis de particulas de tipo core—shell

Una vez determinados los potenciales de oxidacién, reduccion vy
electrocristalizacion de Pt, Ag y Cu, asi como el valor de los pulsos para depositar

estos metales sobre el substrato de HOPG, se procede a sintetizar las particulas
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bimetalicas de tipo core—shell y después evaluar su capacidad oxidativa hacia

metanol.

En primer lugar, se sintetizaron particulas de Pt sobre HOPG mediante la técnica
de cronoamperometria de un solo pulso, utilizando una solucion de K2PtCls, de 5y
10 mM, y a las mejores condiciones experimentales determinadas mediante los
estudios voltamperométricos y cronoamperomeétricos. Posteriormente, sobre las
particulas de Pt electrodepositadas sobre HOPG, se electrodepositaron particulas
de Ag o Cu a partir de las soluciones AQNO3 1 mM + NH4NO30.1 M 0 CuSO41 mM
+ (NH4)2SO4 0.1 M, mediante las mejores condiciones experimentales
determinadas, para formar particulas bimetalicas de tipo core—shell de tipo Pt—-Agy
Pt—Cu.

Con las particulas bimetalicas core—shell sintetizadas, se analiz6 su capacidad
oxidativa hacia metanol mediante voltamperometrias lineales, comparando su
comportamiento con particulas electrodepositadas de Pt puro sobre HOPG y con el

substrato de HOPG sin particulas electrodepositadas.
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CAPITULO 4 ELECTRODEPOSITACION DE Pt

4.1 Resultados y Discusion

4.1.1 Estudio Voltamperométrico

En la figura 4.1 se observa un voltamperograma ciclico tipico a partir del sistema |
(HOPG / Pt?*0.005 M) y Il (HOPG / Pt?*0.01 M) a una velocidad de barrido de 50
mV st a 25°C. El barrido se inicid en la regiéon de corriente nula donde no se
registraron procesos electroquimicos en la superficie del electrodo, empezando en
un valor de potencial de 1 V. Se continué el barrido en direccién catddica,
aproximadamente en -0.1 V se observa el inicio de la disminucion de corriente (Ecrist)
para ambos sistemas, lo cual se debe a un proceso de electrocristalizacién. En -
0.35V para el sistema | y en -0.45 V para el sistema I, se observa la formacion de
un pico A, que se puede asociar al proceso de coalescencia de los nucleos de Pt.
En -0.6 V se invierte el sentido del barrido hacia la regién anddica y se registra un
potencial de cruce en -0.2 V (Ecruce) para el sistema | y en -0.25 V para el sistema ll,
los cuales se han relacionado con un efecto autocatalitico del sistema [1]. El barrido
de potencial continla y se registra un segundo potencial de cruce en 0.2 V (Eequi)
para el sistema ly en 0.3V para el sistema Il, los que pueden atribuirse al potencial
de equilibrio aparente del sistema Pt/Pt?* a diferente concentraciéon. Continuando
con el barrido, en aproximadamente 0.9 V se observa la formacion del pico B para
ambos sistemas, el cual se asocia a la disolucion del Pt previamente

electrodepositado.
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Figura 4.1 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir de los sistemas | y Il, utilizando un
electrodo de trabajo de HOPG, a una velocidad de barrido de 50 mVs-y 25°C.

En las figuras 4.2-4.5 se muestra el efecto de la velocidad de barrido en los
voltamperogramas obtenidos a partir del sistema | a diferentes temperaturas. En los
voltamperogramas a diferentes temperaturas, se observa que el potencial de
cristalizacion se desplaza hacia valores catédicos conforme aumenta la velocidad
de barrido, lo cual indica que se necesita un mayor requerimiento energético para
electrodepositar al Pt a altas velocidades de barrido a cualquier temperatura. De
igual forma, en todos los transitorios el potencial del Pico A aumenta conforme la
velocidad de barrido es mayor. En el caso del potencial de equilibrio y el potencial
del pico B, se puede observar que mantienen un valor constante sin importar la

velocidad de barrido y la temperatura (figuras 4.6-4.9).
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Figura 4.2 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema |, a diferentesvelocidades
de barrido a 25°C.

Figura 4.3 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema I, a diferentes velocidades
de barrido a 30°C.
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Figura 4.4 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema |, a diferentesvelocidades
de barrido a 35°C.

Figura 4.5 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema |, a diferentesvelocidades
de barrido a 40°C.
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En las figuras 4.6—-4.9 se muestra el efecto de la velocidad de barrido en los
voltamperogramas obtenidos a partir del sistema Il a diferentes temperaturas. Note
gue todos los voltamperogramas presentan las mismas caracteristicas que los del
sistema I, lo cual indica que la concentracion no influye significativamente en los

experimentos.

Figura 4.6 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema I, a diferentes velocidades
de barrido a 25°C.
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Figura 4.7 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema I, a diferentes velocidades
de barrido a 30°C.

Figura 4.8 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema I, a diferentes velocidades
de barrido a 35°C.
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Figura 4.9 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema I, a diferentes velocidades
de barrido a 40°C.

Los voltamperogramas de las figuras 4.10 y 4.11 muestran el efecto de la
temperatura a partir de los sistemas | y Il a una velocidad de barrido de 80 mV s*a
25, 30, 35y 40°C, en los cuales se puede apreciar que el potencial de cristalizacion
se desplaza hacia valores catddicos conforme disminuye la temperatura, o que nos
indica que, a medida que la temperatura va aumentando, es mas facil
electrodepositar Pt. Lo mismo ocurre con el potencial de pico A y el potencial de
equilibrio, aumentan conforme la temperatura es mayor. Ademas, se puede
observar que el potencial de pico B se mantiene constante, sin importar la

temperatura que se utilice, el valor sera el mismo.
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Figura 4.10 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema | con una velocidadde
barrido de 80 mV s a diferentes temperaturas.

Figura 4.11 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema Il con una velocidadde
barrido de 80 mV st a diferentes temperaturas.
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Se analizé la corriente de pico catédica contra v*a partir de los sistemas | y Il para
todas las temperaturas, donde se obtuvo una tendencia lineal de la corriente de pico
en ambos sistemas y a todas sus temperaturas, similar a la figura 4.12, lo que
sugiere que se tiene un proceso controlado por la difusion en todas las

concentraciones y temperaturas.
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Figura 4.12 Gréfica de la corriente de pico vs v2del sistema | a 25°C.

4.1.2 Estudio Cronoamperometrico

En las figuras 4.13-4.16 se muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango
de potencial de 0 a -400 mV a partir del sistema | con la técnica de pulso de
potencial. Todos los pulsos se realizaron con una duracién de 64 segundos e

iniciaron en un escaldn de potencial de 1 V a 25, 30, 35 y 40°C.
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Figura 4.13 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de 0 a -400 mV a partir del sistema | a 25°C.

Figura 4.14 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de 0 a -400 mV a partir del sistema | a 30°C.
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Figura 4.15 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de 0 a -400 mV a partir del sistema | a 35°C.

Figura 4.16 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de 0 a -400 mV a partir del sistema | a 40°C.
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En las figuras 4.17-4.20 se muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango
de potencial de 0 a -300 mV a partir del sistema Il mediante la técnica de
cronoamperometria de un pulso de potencial. Todos los pulsos se realizaron con
una duraciéon de 64 segundos e iniciaron en un escalon de potencial de 1 V a 25,

30, 35y 40°C.

Figura 4.17 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en un rango
de potencial de 0 a -300 mV a partir del sistema Il a 25°C.
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Figura 4.18 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en un rango
de potencial de 0 a -300 mV a partir del sistema Il a 30°C.

Figura 4.19 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en un rango
de potencial de 0 a -300 mV a partir del sistema Il a 35°C.
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Figura 4.20 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en un rango
de potencial de 0 a -300 mV a partir del sistema Il a 40°C.

En todos los transitorios reportados se aprecia una disminucién de la corriente a
tiempos cortos, la cual corresponde a la carga de la doble capa (t < 2 s). Después
de esta caida inicial de corriente, se registré6 un aumento de la misma, la que se
puede asociar al proceso de nucleacién y crecimiento de Pt (t > 2 s). Posteriormente
se observa que, al alcanzar un valor maximo, la corriente disminuye hasta
mantenerse constante, esto se debe a que se ha llegado a la zona de difusiéon
planar. También se observa que a mayores potenciales se registra una mayor
cantidad de corriente, lo que se asocia con una mayor cantidad de Pt

electrodepositado.

La corriente registrada después del maximo en los transitorios mostrados en las

figuras 4.13-4.20, se analiz6 utilizando la ecuacion de Cottrell [2].

(&) = nFACs  ira (4.1)
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En todos los experimentos se observa un comportamiento lineal como el mostrado
en lafigura 4.21. Lo que sugiere que el proceso de electrodepositacion se encuentra
controlado por difusion, lo cual, concuerda con lo obtenido a partir del estudio

voltamperométrico.

Figura 4.21 Gréfica de la corriente de pico vs t12/ s¥2 de acuerdo a la ecuacién de Cottrell.

Para determinar el mecanismo de nucleacion y crecimiento, cada transitorio
experimental mostrado en las figuras 4.13—4.20 se compard con su respectiva curva
adimensional, cada una de las cuales fue construida sustituyendo las coordenadas
de sus maximos localizados (tmax, jmax) con el modelo de nucleacion propuesto por
Scharifker y Mostany [3], que permite clasificar el mecanismo de nucleacion y

crecimiento como instantaneo:

. t 2, 2,
Jins = _ 1 t* max 4.2
Jmax (tméx) exp[ 2( trznéx )] ( - )
O progresivo:
, 2 )
Jprog _ ( t )Zexp [— ~ (f.i—t—?)_ﬁm)] (4.3)
jméx max 3 tméx
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La figura 4.22 muestra la comparacion de un transitorio experimental, obtenido a

-140 mV mediante las curvas teéricas adimensionales generadas por las
ecuaciones anteriores. Se puede observar que la curva experimental se ajusta bien
a la curva adimensional, correspondiente a una nucleacion instantanea. Este
comportamiento es observado en la mayoria de los transitorios obtenidos a
diferentes pulsos, temperaturas y concentraciones. Los transitorios que no
muestran este comportamiento son los que se realizaron a menores potenciales, ya

gue en estos no se observa la nucleacion y crecimiento o apenas esta ocurriendo.

Figura 4.22 Comparacion de un transitorio experimental con las curvas teéricas adimensionales.

Las figuras 4.23-4.30 muestran la comparacion de los transitorios experimentales
obtenidos con las diferentes concentraciones y temperaturas de Pt, con una curva
tedrica generada a partir de un ajuste no lineal de los datos no lineales con el modelo
matematico de Palomar—Pardavé et al [4].

1—exp(—P3(t—u))

13} 44

ji©) ={P+P(t—wV3x{l—exp{—P2[(t—u)—
3D 1 4 P3
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Notese que la ecuacion (4.4) es capaz de predecir el comportamiento global de

transitorio, lo que sugiere que el modelo aplicado es el correcto.

Figura 4.23 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -300 mV mediante el sistema | a
25°C, utilizando el modelo matematico de Palomar—Pardavé et al.

69



Figura 4.24 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -300 mV mediante el sistema | a
30°C, utilizando el modelo matemético de Palomar—Pardavé et al.

Figura 4.25 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -300 mV mediante el sistema | a
35°C, utilizando el modelo matemético de Palomar—Pardavé et al.
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Figura 4.26 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -300 mV mediante el sistema | a
40°C, utilizando el modelo matemético de Palomar—Pardavé et al.

Figura 4.27 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -160 mV mediante el sistema Il a
25°C, utilizando el modelo matematico de Palomar—Pardavé et al.
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Figura 4.28 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -160 mV mediante el sistema Il a
30°C, utilizando el modelo matemético de Palomar—Pardavé et al.

Figura 4.29 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -160 mV mediante el sistema Il a
35°C, utilizando el modelo matematico de Palomar—Pardavé et al.
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Figura 4.30 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -160 mV mediante el sistema Il a
40°C, utilizando el modelo matemético de Palomar—Pardavé et

A partir de estos ajustes se determinaron los valores de los parametros cinéticos
asociados al proceso de nucleacion y crecimiento del Pt°. En las tablas 4.1-4.4, se
reportan los parametros cinéticos obtenidos al realizar el ajuste de la ecuacion (4.4)
a los transitorios experimentales reportados en las figuras 4.23—-4.30.

Tabla 4.1 Parametros cinéticos de la electrodepositacién de Pt° sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema | a 25°C.

Potencial A NoX107° DX10° Potencial A NoX107° DX10°
(mV)  (Nacleos s*) (Nucleoscm?) (cm?s?)  (mv)  (Nicleoss?) (Nicleos cm?) (cm?s™)
-120 1.489 2.466 8.569 -260 18.588 4.449 7.768
-140 4.420 2.796 8.313 -280 26.436 4.278 8.660
-150 5.438 4.141 9.154 -300 36.576 4.696 7.854
-160 7.088 2.813 8.755 -320 57.723 5.835 7.526
-180 8.531 4.333 8.317 -340 80.133 6.404 8.045
-200 9.973 4,951 7.719 -360 138.857 7.821 9.013
-220 11.379 5.316 7.812 -380 152.216 10.287 8.766
-240 13.687 4,921 8.233 -400 325.491 11.376 9.609

Coeficiente de difusién promedio = 8.382X10°+ 5.88X10"cm?s™*
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Tabla 4.2 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Pt® sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema | a 30°C.

Potencial A NoX10® DX10° Potencial A NoX10® DX10°
(mV)  (Ndcleos s*) (Nucleos cm?) (cm?s®)  (mv)  (Nicleos s*)  (Ndcleos cm?) (cm?s™)
-120 0.392 1.111 1.107 -260 3.526 9.012 1.162
-140 0.281 1.417 1.088 -280 6.053 8.480 1.357
-160 0.170 1.922 1.119 -300 6.570 7.848 1.240
-180 0.541 5.200 1.072 -320 6.582 6.725 1.282
-200 0.648 3.287 1.077 -340 8.600 10.523 0.985
-220 2.413 5.350 1.077 -360 10.615 14.458 1.159
-240 3.647 7.755 1.180 -380 12.372 17.164 1.321

Coeficiente de difusién promedio = 1.159X10°+ 1.07X10"cm?s*

Tabla 4.3 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Pt° sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema | a 35°C.

Potencial A NoX10® DX107 Potencial A NoX10® DX107
(mV)  (Nlcleos s™) (Nudcleos cm?) (cm?s™)  (mVv) (Nicleos s?) (Nicleos cm?) (cm?s™)
-100 0.092 0.195 5.033 -280 2.370 10.436 6.109
-150 0.370 1.325 7.962 -300 2.683 11.277 5.471
-180 0.533 3.698 6.173 -320 3.507 11.146 6.507
-200 0.909 4.322 5.364 -340 4.207 15.093 6.779
-220 1.635 5.997 6.353 -360 24.936 19.113 5.695
-240 1.587 8.337 5.483 -380 37.345 23.543 7.017
-260 1.428 8.411 5.935 -400 50.331 23.906 6.729

Coeficiente de difusién promedio = 6.186X107 + 7.82X108cm?s

Tabla 4.4 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Pt® sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema | a 40°C.

Potencial A NoX10° DX10° Potencial A NoX10° DX106°
(mV)  (Nucleos s*) (Nucleos cm?) (cm?s?)  (mv) (Nucleos s)  (Nlcleos cm?)  (cm?s?)
-50 0.183 1.257 3.287 -240 3.119 25.892 3.951
-100 0.165 0.295 4.376 -260 1.777 23.577 3.625
-120 0.487 0.936 4.124 -280 2.484 30.640 4.430
-140 0.456 1.024 4.770 -300 6.793 27.457 3.927
-150 1.251 5.506 3.647 -320 5.480 31.440 3.467
-160 0.260 7.408 4.046 -340 9.955 39.469 4.933
-180 0.122 9.179 4.816 -360 11.637 48.305 3.982
-200 3.010 18.150 3.299 -380 32.950 39.286 4.543
-220 1.335 21.512 3.050 -400 64.753 60.778 4.543

Coeficiente de difusién promedio = 4.045X107 + 5.68X108cm?s
|
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Tabla 4.5 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Pt® sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema Il a 25°C.

Potencial A NoX10° DX10® Potencial A NoX10° DX10°
(mV) (Nucleos s?')  (Niacleos cm?) (cm?s?)  (mVv)  (Nucleos s') (Nicleos cm?) (cm?s™)
-50 0.046 0.654 7.936 -200 1.722 1.394 9.370
-100 0.144 0.965 7.814 -220 1.145 1.368 10.760
-120 0.455 1.059 8.464 -240 4.578 1.396 9.862
-140 0.654 1.253 9.008 -260 3.834 1.500 10.356
-160 0.853 1.319 8.682 -280 6.310 1.826 10.117
-180 0.352 1.235 10.632 -300 12.797 2.747 9.534

Coeficiente de difusién promedio = 9.378X10°+ 1.01X10"cm?s*

Tabla 4.6 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Pt® sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema Il a 30°C.

Potencial A NoX10° DX10® Potencial A NoX10° DX10°

(mV) (Nucleos s)  (Niacleos cm?) (cm?s?)  (mVv)  (Nucleos s*) (Nucleos cm?) (cm?s™)
-50 0.150 2.704 3.066 -180 1.510 5.717 2.327
-100 1.101 4.309 1.974 -200 3.397 7.294 2.502
-120 0.739 3.470 2.126 -220 5.479 7.292 2.794
-140 0.855 4.121 2.443 -240 8.056 8.414 3.012
-160 0.989 5.067 2171 -260 11.534 9.064 3.226

Coeficiente de difusion promedio = 2.616X10°+ 4.48X107 cm?s?

Tabla 4.7 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Pt° sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema Il a 35°C.

Potencial A NoX10° DX10® Potencial A NoX107° DX106°

(mV)  (NGcleos s™) (Nucleoscm?) (cm?s™)  (mv)  (Nucleoss?) (Nicleos cm?) (cm?s™)
-20 0.479 0.669 8.272 -160 5.990 1.366 8.244
-40 0.807 0.396 7.565 -180 7.115 1.366 8.244
-60 0.505 0.905 8.023 -200 15.221 1.910 9.664
-80 0.489 0.762 8.966 -220 13.193 2.047 9.355
-100 0.804 0.825 9.410 -240 11.399 4772 7.221
-120 0.793 1.583 7.735 -260 16.679 5.725 6.884
-140 1.268 1.249 7.296 -280 22.763 13.900 6.764

Coeficiente de difusion promedio = 8.117X107 + 9.47X10%cm?s?
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Tabla 4.8 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Pt° sobre HOPG utilizando la ecuacion
(4.4) mediante el sistema Il a 40°C.

Potencial A NoX10° DX10°® Potencial A NoX10® DX10°

(mV)  (NGcleos s*) (Nucleos cm?) (cm?s™)  (mv) (Nucleos s*) (Nucleos cm?) (cm?s™)
-20 0.016 0.112 4.243 -160 0.731 1.128 3.396
-40 0.126 0.535 2.463 -180 1.797 1.182 3.097
-60 0.184 0.789 2.710 -200 1.673 1.215 3.188
-80 0.144 0.817 3.936 -220 1.646 1.408 2.781
-100 0.184 0.877 2.638 -240 1.741 1.554 3.441
-120 0.467 0.881 3.790 -260 2.167 1.767 4.056
-140 0.325 1.046 3.324 -280 11.422 2.239 3.476

Coeficiente de difusién promedio = 3.324X107 + 5.52X108cm?s

En todos los casos, se observa que, conforme los valores del potencial son
menores, el nimero de sitios activos, No, aumenta. El valor del coeficiente de
difusibn se mantiene constante en cada sistema; al variar la temperatura el
coeficiente de difusion disminuye a medida que la temperatura aumenta. Es posible
calcular el nimero de atomos de Pt que conforman el nucleo critico mediante la

velocidad de nucleacion, A, y el uso de la ecuacion (4.5) [5,6]:
_ kgTdnA "

(4.5)

¢ zeg dn

donde ks, T, z y eo son la constante de Boltzmann, la temperatura absoluta, el
namero de transferencia de electrones y la carga eléctrica elemental,
respectivamente. El valor de la pendiente d InA/d n=12.7 se obtuvo a partir de la
grafica mostrada en la figura 4.31. Si sustituimos a=0.5 y el valor de la pendiente
d InA / dn en la ecuacion (4.5) el resultado es nc=0. Este valor significa que la
superficie del sustrato de HOPG favorece el crecimiento, puesto que cada sitio

activo de la superficie del sustrato actia como un nucleo critico [6, 7, 8].
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Figura 4.31 Gréfica de In A vs n, usado para calcular el nimero de atomos que conforman el
nacleo critico de Pt de acuerdo a la ecuacién (4.5).

4.3 Bibliografia

[1] C. Lamy, Electrochimica Acta, vol. 29, p. 1581, 1984.

[2] A. Bard y L. Faulkner, Electrochemical Methods. Fundamentals and Aplications, 2 ed.,
vol. 1, Phoenix: John Wiley & Sons inc, 2001, p. 263.

[3] B. Schariftker y J. Mostany, «Three-dimensional nucleation with diffusion controlled
growth: Part I. Number density of active sites and nucleation rates per sites,» J.
Electroanal. Chem. , vol. 13, n°1, p. 177, 1984.

77




[4] M. Palomar, B. Scharifker, E. Arce y M. Romero, «Nucleation and diffusion-controlled
growth of electroactive centers Reduction of protons during cobalt electrodeposition,»
Electrochemical Acta, vol. 50, p. 4736, 2005.

[5] A.Milchev, S.Stoyanov y R.Kaischev, «Atomistic theory of electrolytic nucleation: I,»
Thin Solid Films, vol. 22, n° 3, p. 255-265, 1974

[6] A. Milchev, «Electrochemical phase formation on a foreign substrate—basic theoretical
concepts and some experimental results,» Contemporary Physics, vol. 32, n° 5, p. 321-
332, 1991.

[7] A. Milchev, «Electrocrystallization: Fundamentals of nucleation and growth, ch. 2.2.3,»

Kluwer Academic Publishers, Massachusetts, 2002.

[8] L. Mendoza, C. Rios y M. Rivera, «Electrodeposition of cobalt nanoclusters from
ammonical chloride solutions onto hopg electrodes. a kinetical and morphological
study,» Journal of the Chilean Chemistry Society, vol. 62, n° 3, p. 3621-3626, 2017.

78



CAPITULO 5 ELECTRODEPOSITACION DE Ag

5.1. Resultados y Discusion

5.1.1. Estudio Voltamperométrico

En las figuras 5.1-5.3 se observan voltamperogramas ciclicos tipicos a partir del
sistema | (UME Pt/AgNO3 1 mM + NH4NO3 0.1 M), con una temperatura controlada
de 25°C, a diferentes velocidades de barrido, comparado con sistema Il (UME
Pt/NH4NO3 0.1 M), el cual, es el electrolito soporte y utilizando un UME de 10, 15y
25 pum de diametro respectivamente, para ambos sistemas. El barrido se inicié en
la region de corriente nula donde no se registraron procesos electroquimicos en la
superficie del electrodo, empezando en un valor de potencial de 0.2 V. Se continu6
el barrido en direccion catddica, en [-0.15 a -0.35 V] se observa el inicio de la
disminuciébn de corriente (Ecrist), lo cual se debe a un proceso de
electrocristalizacion. En -0.8 V se invierte el sentido del barrido hacia la region
anadica, en donde no se observaron sefales electroquimicas. Note que el electrolito
soporte no interfiere con el sistema de interés en ninguna figura. Ademas, el
potencial de cristalizacion se desplaza hacia valores catddicos conforme aumenta
la velocidad de barrido, esto indica que se necesita un mayor requerimiento

energético para electrodepositar Ag a mayores velocidades de barrido.
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Figura 5.1 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir de los sistemas | y I, utilizando un UME
de 10 um de diametro, con diferentes velocidades de barrido a 25°C.

Figura 5.2 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir de los sistema | y Il, utilizando un UME
de 15 um de diametro, con diferentes velocidades de barrido a 25°C.
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Figura 5.3 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir de los sistemas |y Il, utilizando un UME
de 25 um de diametro, con diferentes velocidades de barrido a 25°C.

En la figura 5.4 se comparan los voltamperogramas obtenidos a partir de los
sistemas | y Il y con los diferentes diametros del UME de Pt. Note que el potencial
de cristalizacion se desplaza hacia valores catédicos conforme aumenta el diametro
del UME, esto indica un mayor requerimiento energético para electrodepositar Ag

con electrodos de mayor diametro.
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Figura 5.4 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema I, utilizando UMEs de
diferentes diametros, a una velocidad de barrido de 70 mV s'y a una temperatura de 25°C.

Se analiz6 la corriente de pico catédica contra v* a partir del sistema | para los UME
de 10y 15 um de diametro, donde se obtuvo una tendencia lineal de la corriente de
pico en ambos UMEs, mostrado en la figura 5.5, lo que sugiere que se tiene un

proceso controlado por la difusion en ambos UMEs.
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Figura 5.5 Gréfica de la corriente de pico vs v2del sistema | con UMEs de 10 y 15 pm de
diametro.

5.1.2. Estudio Cronoamperométrico

En las figuras 5.6-5.8 se muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango de
potencial de -300 a -700 mV con la técnica de cronoamperometria de un pulso de
potencial. Todos los pulsos se realizaron con una duracion de 5 milisegundos por
pulso e iniciaron en un escalén de potencial de 200 mV a partir del sistema | a 25°C,
utilizando UMEs de 10, 15 y 25 pm de diametro.
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Figura 5.6 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de -300 a -700 mV a partir del sistema | a 25°C utilizando un UME de 10 um de
diametro.

Figura 5.7 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de -300 a -700 mV a partir del sistema | a 25°C utilizando un UME de 15 pm de
diametro.
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Figura 5.8 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en un rango
de potencial de -300 a -700 mV a partir del sistema | a 25°C utilizando un UME de 25 um de
diametro.

En los transitorios reportados se aprecia una disminucion de la corriente a tiempos
cortos, lo cual corresponde a la carga de la doble capa (t < 0.3 ms). Después de
esta caida inicial de corriente, se registré un aumento de la misma, la que se puede
asociar al proceso de nucleacion y crecimiento de Ag (t > 0.3 ms). En todos los
casos se observa que a mayores potenciales se registra una mayor cantidad de

corriente, lo que se asocia con una mayor cantidad de Ag electrodepositada.

La corriente registrada después del maximo en los transitorios mostrados en las

figuras 5.6-5.8, se analiz6 utilizando la ecuacion de Cottrell [1].

En todos los experimentos se observa un comportamiento lineal como el mostrado
en la figura 5.9. Lo que sugiere que el proceso de electrodepositacion se encuentra

controlado por difusién, lo cual, concuerda con el estudio voltamperométrico.
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Figura 5.9 Gréfica de la corriente de pico vs t12/ s-12de acuerdo a la ecuacién de Cottrell.

Las figuras 5.10-5.12 muestran la comparacion de los transitorios experimentales
obtenidos con los diferentes didmetros de los UME de Pt, con una curva teédrica
generada a partir de un ajuste no lineal de los datos no lineales con el modelo

matematico de Barin et al [2].

1 3 1
j(t) = @FDc “r +8Fc “r’Dam 2t 2) [1 — exp(—NmkDt)] (5.1)
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Figura 5.10 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -440 mV con el modelo de Barin et
al, utilizando un UME de 10 um de diametro.

Figura 5.11 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -440 mV con el modelo de Barin et
al, utilizando un UME de 15 um de diametro.
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Figura 5.12 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -660 mv con el modelo de Barin et
al, utilizando un UME de 25 pum de diametro.

A partir de estos ajustes, se determinaron los valores de los parametros cinéticos
asociados al proceso de nucleacion y crecimiento de Ag® sobre Pt. En las tablas
5.1-5.3, se reportan los parametros cinéticos obtenidos al realizar el ajuste con la
ecuacion (5.1) a los transitorios experimentales reportados en las figuras anteriores
para los diferentes diametros de los UMEs.
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Tabla 5.1 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Ag® sobre Pt mediante la ecuacion (5.1)
y utilizando un UME de 10 um de didmetro.

Potencial (mV)  NoX10° DX10*/cm?s?  Potencial (mV)  NoX10° DX10*/ cm?s?

-300 13.069 0.562 -500 1.997 1.048
-320 13.137 0.348 -520 0.710 1.085
-340 10.286 0.454 -540 0.641 1.030
-360 9.245 0.506 -560 0.724 1.100
-380 10.565 0.522 -580 0.496 1.275
-400 6.706 0.839 -600 0.586 1.110
-420 5.621 0.859 -620 0.763 1.110
-440 4.711 1.376 -640 0.693 1.203
-460 4.369 1.477 -660 1.106 1.070
-480 3.405 1.672 -680 1.159 1.043

Coeficiente de difusiéon promedio = 9.845X10° + 3.57X10°cm?s*

Tabla 5.2 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Ag® sobre Pt mediante la ecuacion (5.1)
y utilizando un UME de 15 pm de diametro.

Potencial (mV)  NoX10° DX10*/cm?s?  Potencial (mV)  NgX10° DX10*/ cm?s?

-300 10.530 0.759 -500 1.664 1.205
-320 8.746 0.627 -520 0.585 1.195
-340 10.204 0.658 -540 0.634 1.273
-360 8.968 0.742 -560 0.682 1.062
-380 6.699 1.122 -580 0.843 0.714
-400 5.110 1.133 -600 0.791 0.956
-420 3.985 1.357 -620 0.856 1.001
-440 3.823 1.589 -640 0.684 1.178
-460 1.374 1.504 -660 1.002 1.154
-480 1.655 1.136 -680 1.332 1.197

Coeficiente de difusién promedio = 1.078X10%+ 2.69X10°cm?s™
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Tabla 5.3 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Ag® sobre Pt mediante la ecuacion (5.1)
y utilizando un UME de 25 um de didmetro.

Potencial (mMV)  NoX10°® DX10%*/cm?s?  Potencial (mV)  NoX10° DX10*/ cm?s?

-320 6.709 6.201 -500 2.661 5.565
-340 6.092 6.372 -520 2.068 6.029
-360 5.297 6.516 -540 2.038 6.191
-380 4.910 6.424 -560 1.555 6.489
-400 4.053 6.751 -580 1.391 7.065
-420 3.676 6.287 -600 1.252 6.580
-440 2.955 6.233 -620 1.001 7.098
-460 2.527 6.842 -640 0.825 6.662
-480 2.574 6.227 -660 0.703 7.711
-500 2.099 7.160 -680 0.691 7.672

Coeficiente de difusion promedio = 6.630X10*+ 5.35X10°cm?s?

En todos los casos, se observa que, conforme los valores del potencial van
disminuyendo, el nimero de nucleos activos, No, también disminuye, y el valor del

coeficiente de difusién se mantiene constante.

5.2 Bibliografia
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CAPITULO 6 ELECTRODEPOSITACION DE Cu

6.1 Resultados y Discusion

6.1.1 Estudio Voltamperométrico

En las figuras 6.1-6.3 se observan voltamperogramas ciclicos tipicos a partir del
sistema | (UME Pt/CuSOs4 1 mM + (NH4)2SO4 0.1 M), con una temperatura
controlada de 25°C, a diferentes velocidades de barrido, comparado con el sistema
I (UME Pt/ (NH4)2S040.1 M), el cual, es el electrolito soporte y utilizando un UME
de 10, 15 y 25 um de didmetro respectivamente, para ambos sistemas. El barrido
se inici6 en la region de corriente nula donde no se registraron procesos
electroquimicos en la superficie del electrodo, empezando en un valor de potencial
de 0.6 V. Se continud el barrido en direccién catodica, en [-0.35 a -0.6 V] se observa
el inicio de la disminucién de corriente (Ecrist), 10 cual se debe a un proceso de
electrocristalizacion. En -0.8 V se invierte el sentido del barrido hacia la region
anadica. El barrido de potencial continia y en [0.45 a 0.55 V] se registro la formacion
del pico A, el cual se asocia a la disolucion del Cu previamente electrodepositado.
Note que el electrolito soporte no interfiere con el sistema de interés en ningin
voltamperograma. Ademas, el potencial de cristalizacion y el potencial del pico A se
mantienen practicamente constantes, lo que indica que el efecto de la velocidad de

barrido no influye significativamente en el sistema.
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Figura 6.1 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir de los sistemas | y Il, utilizando un UME
de 10 um de didmetro, con diferentes velocidades de barrido, a una temperatura de 25°C.

Figura 6.2 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir de los sistema | y Il, utilizando un UME
de 15 pym de diametro, con diferentes velocidades de barrido, a una temperatura de 25°C.
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Figura 6.3 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir de los sistemas |y Il, utilizando un UME
de 25 pym de diametro, con diferentes velocidades de barrido, a una temperatura de 25°C.

En la figura 6.4 se muestra una comparacion de los voltamperogramas obtenidos a
partir de los sistemas | y Il con los diferentes diametros del UME de Pt. Note que el
potencial de cristalizacion se desplaza hacia valores catodicos conforme aumenta
el diametro del UME, esto indica un mayor requerimiento energético para

electrodepositar Cu con electrodos de mayor diametro.
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Figura 6.4 Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema I, utilizando UMEs de
diferentes diametros, a una velocidad de barrido de 100 mV sy a una temperatura de 25°C.

6.1.2 Estudio Cronoamperométrico

En las figuras 6.5-6.7 se muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango de
potencial de -400 a -800 mV con la técnica de cronoamperometria de un pulso de
potencial. Todos los pulsos se realizaron con una duracion de 32 segundos por
pulso e iniciaron en un escalén de potencial de 600 mV a partir del sistema | a 25°C,
utilizando UMEs de 10, 15y 25 pm de diametro.
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Figura 6.5 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de -400 a -800 mV a partir del sistema | a 25°C utilizando un UME de 10 um de
diametro.

Figura 6.6 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en unrango
de potencial de -400 a -800 mV a partir del sistema | a 25°C utilizando un UME de 15 um de
diametro.
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Figura 6.7 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo en un rango
de potencial de -400 a -800 mV a partir del sistema | a 25°C utilizando un UME de 25 pm de
diametro.

En los transitorios reportados se aprecia una disminucion de la corriente a tiempos
cortos, en donde esta corriente corresponde a la carga de la doble capa (t < 2 s).
Después de la caida inicial de corriente, esta se mantiene constante, lo cual indica
que se ha llegado a la zona de difusion planar. En todos los casos se observa que
a mayores potenciales se registra una mayor cantidad de corriente, lo que se asocia

con una mayor cantidad de Cu electrodepositado.

La corriente registrada después del maximo en los transitorios mostrados en las

figuras 6.5-6.7, se analiz6 utilizando la ecuacion de Cottrell [1].

En todos los casos se obtuvo el comportamiento lineal mostrado en la figura 6.8, lo
gue sugiere que el proceso de electrodepositacion se encuentra controlado por

difusion.
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Figura 6.8 Gréfica de la corriente de pico vs t12/ s'¥2de acuerdo a la ecuacion de Cottrell.

Las figuras 6.9-6.11 muestran la comparacién de los transitorios experimentales
obtenidos con los diferentes didmetros de los UME de Pt, con una curva tedrica
generada a partir de un ajuste no lineal de los datos no lineales con el modelo

matematico de Barin et al [2].

1 3 1
j(t) = @FDc “r +8Fc “r’Dam 2t 2) [1 — exp(—NmkDt)] (6.1)
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Figura 6.9 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -540 mV con el modelo de Barin et al,
utilizando un UME de 10 um de didmetro.

Figura 6.10 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -540 mV con el modelo de Barin et
al, utilizando un UME de 15 pm de diametro.
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Figura 6.11 Ajuste de un cronoamperograma con potencial de -560 mv con el modelo de Barin et
al, utilizando un UME de 25 pm de diametro.

A partir de estos ajustes se determinaron los valores de los parametros cinéticos
asociados al proceso de nucleacién y crecimiento de Cu®sobre Pt. En las tablas |-
lll, se reportan los parametros cinéticos obtenidos al realizar el ajuste con la
ecuacion (6.1) a los transitorios experimentales reportados en la figuras anteriores
para los diferentes diametros de los UMEs.
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Tabla 6.1 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Cu®sobre Pt mediante la ecuacion (6.1)
y utilizando un UME de 10 um de didmetro.

Potencial (mv)  NoX10” DX10%/ cm?s?  Potencial (mv) NoX10”’ DX10°%/ cm?s™t
-400 4.263 2.751 -600 1.788 5.570
-420 3.637 2.837 -620 1.805 7.516
-440 3.784 1.648 -640 1.057 7.516
-460 2.964 2.242 -660 1.143 7.996
-480 1.937 5.058 -680 0.863 9.441
-500 2.095 2.712 -700 0.758 9.441
-520 1.286 7.779 -720 0.800 8.444
-540 1.539 8.158 -740 0.637 9.373
-560 1.370 6.337 -760 0.602 8.595
-580 0.975 9.738 -780 0.543 7.330

Coeficiente de difusién promedio = 6.584X10°+ 2.66X10°cm?s™

Tabla 6.2 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Cu® sobre Pt mediante la ecuacion
(6.1) y utilizando un UME de 15 um de diametro.

Potencial (mv)  NoX10” DX10°/ cm?s?  Potencial (mv) NoX10”’ DX10°%/ cm?st
-400 4.694 3.288 -600 1.427 9.498
-420 4.312 3.352 -620 1.551 8.189
-440 3.619 3.540 -640 1.365 9.014
-460 3.416 3.591 -660 0.970 9.542
-480 2.991 4.424 -680 1.035 9.610
-500 1.708 8.053 -700 1.313 8.119
-520 2.737 4.244 -720 0.644 9.347
-540 2.306 4.600 -740 0.521 9.161
-560 2.196 5.532 -760 0.535 9.306
-580 2.285 5.190 -780 0.465 9.056

Coeficiente de difusién promedio = 6.972X10°+ 2.54X10°cm?s
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Tabla 6.3 Parametros cinéticos de la electrodepositacion de Cu® sobre Pt mediante la ecuacion (6.1)
y utilizando un UME de 25 pm de diametro.

Potencial (mv)  NoX10°® DX10*/ cm?s?  Potencial (mv) NoX10® DX10*/ cm?s?

-400 15.270 0.952 -600 7.313 1.226
-420 13.100 0.984 -620 6.424 1.844
-440 11.938 1.097 -640 6.149 1.753
-460 11.764 0.849 -660 6.403 1.779
-480 10.398 0.991 -680 5.928 1.811
-500 10.027 1.155 -700 6.285 1.713
-520 9.056 0.881 -720 4.874 1.840
-540 6.657 1.503 -740 5.959 1.799
-560 7.708 1.203 -760 5.457 1.591
-580 6.094 1.356 -780 0.465 1.569

Coeficiente de difusiéon promedio = 1.403X10*+ 3.69X10°cm?s*

En todos los casos, se observa que, conforme los valores del potencial van
disminuyendo, el nimero de nucleos activos, No, también disminuyen, ademas, el

valor de la constante de difusién se mantiene constante.

6.2 Bibliografia
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CAPITULO 7 SINTESIS DE PARTICULAS DE TIPO
CORE-SHELL

7.1 Resultados y Discusion

La sintesis de las particulas binarias core—shell se realiz6 siguiendo la metodologia
descrita en la seccion 3.6. La electrodepositacion de Pt se realizé mediante
cronoamperometria, a partir de la soluciéon K2PtCla 5 mM aplicando un pulso de
potencial de -0.4 V iniciando en un escal6n de potencial de 1 V durante 64 segundos
a 40°C, ya que con estas condiciones se obtiene una mayor cantidad de cumulos
de Pt sobre el substrato de HOPG. Una vez sintetizados estos cumulos, se
recubrieron con una capa monoatémica de Ag o Cu mediante cronoamperometria;
aplicando un pulso de potencial de -0.7 V iniciando en un escalon de potencial de
0.2 V durante 5 milisegundos para Ag y un pulso de potencial de -0.7 V iniciando en
un escaldn de potencial de 0.6 V durante 32 segundos para Cu, ambos a 25°C. Los
cumulos formados se probaron por medio de voltamperometria lineal de barrido

para evaluar su capacidad oxidativa en metanol.

7.1.1 Materiales de Ag

En la figura 7.1 se observa una serie de voltamperogramas lineales tipicos
obtenidos para el sistema | (HOPG/Metanol), en comparacion con el sistema Il
[(HOPG/Pt)/Metanol] y el sistema lll [[HOPG/Pt—Ag)/Metanol] a una velocidad de
barrido de 20 mV sy a temperatura constante de 25°C. El barrido se inici6é en un
valor de potencial de -0.1 V en direccion anddica. Note la formacion de un pico de

oxidacion A en el voltamperograma correspondientes al sistema |, en un potencial
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de 0.8 V, el cual fue asociado a la oxidacion de metanol [1]. En cambio, en los
sistemas | y Il no se aprecia este pico, lo cual nos indica que la capa binaria core—
shell Pt—Ag sintetizada sobre el substrato HOPG, es capaz de oxidar al metanol en

comparacion con los sistemas Il y lll.

6 -
a5 |
—— HOPG/Pt-Ag
—— HOPG/Pt
3T —— HOPG
15 1
0 +
-1|5 T T T T : T T T T : T T T T : T T T T : T T T T :
0.1 0.2 05 psy 08 11 14

Figura 7.1 Voltamperogramas lineales tipicos obtenidos a partir de los sistemas |, Il y lll con una
velocidad de barrido de 20 mV s a 25°C.

7.1.2 Materiales de Cu

En la figura 7.2 se observa una serie de voltamperogramas lineales tipicos
obtenidos para el sistema | (HOPG/Metanol), en comparacion con el sistema Il
[(HOPG/Pt)/Metanol] y el sistema IV [(HOPG/Pt—Cu)/Metanol]a una velocidad de
barrido de 20 mV sy a temperatura constante de 25°C. El barrido se inicié en un
valor de potencial de -0.1 V en direccion anddica. Note la formacion de un pico de
oxidacion A en el voltamperograma correspondientes al sistema IV, en un potencial
de 0.8 V, el cual fue asociado a la oxidacion de metanol [1]. En cambio, en los

sistemas | y Il no se aprecia este pico, lo cual nos indica que la capa binaria core—
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shell Pt—Cu sintetizada sobre el substrato de HOPG, es capaz de oxidar al metanol

en comparacion con los sistemas Il y III.
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Figura 7.2 Voltamperogramas lineales tipicos obtenidos a partir de los sistemas IV, V y VI con una
velocidad de barrido de 20 mV sta 25°C.

En los voltamperogramas mostrados, fue posible observar la potencial aplicacion de
los electrocatalizadores de tipo core—shell, Pt—-Ag y Pt—Cu, en la oxidacion de
metanol. Esta aplicacion puede ser bien aprovechada en las celdas de combustible
a base de esta sustancia, para cargar dispositivos eléctricos pequefios, como

celulares, tabletas, audifonos, etc.

Comparando el comportamiento electroquimico de las particulas core-shell
sintetizadas, mediante los voltamperogramas lineales realizados para cada metal,
es notable la diferencia del area bajo la curva para las particulas a base Ag en
comparacién con las de Cu, lo que indica que las particulas core—shell Pt—Ag, son
capaces de oxidar mayor cantidad de metanol que las particulas core—shell Pt—Cu.

104



CONCLUSIONES

Utilizando las técnicas de voltamperometria ciclica de barrido y cronoamperometria
de un pulso, se determinaron los potenciales de reduccién y oxidacion del platino,
los cuales fueron de -0.1 y 0.9 V respectivamente, ademas de determinar que el
proceso de electrodepositacion del Pt° esta controlado por difusién. Se observé que,
a mayor velocidad de barrido y a menor temperatura, el requerimiento energético
es mayor para electrodepositar Pt° sobre la superficie del substrato de HOPG. Los
transitorios experimentales presentaron una forma de crecimiento 3D instantaneo,
ademas de que el modelo matematico de Palomar—Pardavé et al. predice bien el
comportamiento de los transitorios. Se determinaron los potenciales de reduccion
del Pt?*, la velocidad de barrido, la temperatura adecuada para realizar la reduccién
del Pt?* con el menor gasto energético posible, asi como el valor del pulso de
potencial para electrodepositar el metal sobre el substrato de HOPG. Estos
pardmetros se utilizaron para sintetizar el core de la particula bimetéalica con el
menor gasto energético posible y obteniendo el mayor numero de cumulos posibles

sobre el substrato.

Mediante la técnica de voltamperometria ciclica de barrido, se determiné el potencial
de reduccion para plata, el cual es de -0.2 V. Utilizando la técnica de
cronoamperometria de un pulso, se determiné el valor del pulso a aplicar para
electrodepositar plata sobre el core de platino, formando el shell de la particula
bimetalica. Ademas, se determind que el mecanismo de nucleacion y crecimiento
de los electrodepositos de plata sobre platino se encuentran controlados por la
difusion. ElI modelo matematico de Barin et al, se ajustdé bien a los transitorios
reportados, determinando pardmetros cinéticos del proceso de nucleacion y
crecimiento de plata. Donde fue posible observar que el nimero de nucleos activos
aumenta conforme el potencial disminuye y la constante de difusion disminuye

conforme aumenta el diametro del UME de Pt.
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Utilizando las mismas técnicas, voltamperometria ciclica de barrido vy
cronoamperometria de un pulso, se determinaron los potenciales de reduccion y
oxidacion de cobre, los cuales fueron de -0.4 V y 0.5 V respectivamente. Mediante
los transitorios obtenidos se determiné el valor de pulso de potencial a aplicar para
que el cobre se electrodeposite sobre el core de platino, formando el shell de la
particula bimetélica. Ademas de determinar que el mecanismo de nucleacion y
crecimiento de los electrodepdsitos de cobre se encuentran controlados por la
difusion. El modelo matematico de Barin et al, se ajustdé bien a los transitorios
reportados, determinando parametros cinéticos del proceso de nucleacion y
crecimiento de cobre. Donde fue posible observar que el nimero de ndcleos activos
aumenta conforme el potencial disminuye y la constante de difusiébn disminuye

conforme aumenta el diametro del UME de Pt.

Las condiciones experimentales determinadas para los metales de nuestro estudio
mediante técnicas voltamperométricas y cronoamperométricas, permitieron
sintetizar particulas binarias de tipo core—shell Pt—M con el menor gasto energético
posible y con la mayor cantidad de particulas binarias, de acuerdo a los resultados
de los experimentos obtenidos. Las particulas binarias core—shell sintetizadas sobre
HOPG mostraron gran capacidad oxidativa hacia metanol, en comparacién con las
particulas de Pt puro y del substrato de HOPG sin tratar. Lo cual, muestra la
potencial aplicacion de las particulas binarias core—shell en la oxidacién de metanol.
Ademas de observar que las particulas core—shell Pt—Ag pueden oxidar una mayor

cantidad de metanol con respecto a las particulas bimetalicas Pt—Cu.
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