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GLOSARIO Y ABREVIATURAS

Adsorcién

Carga

Desorcion

Diagrama de Pourbaix

Doble capa

Electrocristalizacion

Interfase

Nucleacion

Uniodn fisica superficial entre las moléculas en
solucidn y la superficie del substrato.

Es la cantidad de electricidad desbalanceada
gue resulta de la suma de las cargas negativas y
las cargas positivas en un cuerpo, como lo
podria ser un electrén o un ion.

Separacion de las moléculas unidas a la
superficie del substrato.

Es un grafico de potencial (E) vs pH el cual
traza posibles fases de equilibrio de un sistema
electroquimico acuoso.

Region que se forma cuando dos capas
eléctricamente conductoras estan en contacto.
Proceso que permite que los iones en solucién
regresen a su estado metalico sobre la
superficie del electrodo, mediante la
transferencia de electrones generada por un
flujo de corriente.

Zona localizada entre dos fases, la cual
regularmente presenta caracteristicas
particulares.

Es el proceso de formacién de nucleos mediante

la incorporacion de particulas o &tomos.
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Oxidacion

Substrato

Se refiere a un proceso electroquimico que
Implican la transferencia de electrones hacia o
desde una molécula o i6n que cambia su estado
de oxidacién. Esta reaccién puede ocurrir
mediante la aplicacion de un voltaje externo o
mediante la liberacion de energia quimica. La
oxidacion se refiere a la perdida de electrones
del analito.

Superficie elegida para unir las particulas en

estudio.
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INTRODUCCION

La contaminacion de agua es uno de los problemas que afectan de forma
indirecta a los ecosistemas de nuestro planeta. Parte de esta contaminacion es
ocasionada por los desechos derivados del uso de productos farmacéuticos.
Diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno y el paracetamol son considerados de los
farmacos con mayor presencia en aguas residuales.

El paracetamol es un farmaco ampliamente utilizado debido a sus propiedades
analgésicas, anti-inflamatorias, antipiréticas y antioxidantes. Se utiliza para
tratar diversas condiciones como dolores de cabeza, dolores musculares,
artritis, dolor de espalda, dolor de muelas, resfriados y fiebre (Bessems y
Vermeulen 2001; Bulman 2012). A nivel molecular es un anillo de benceno
sustituido por un grupo hidroxilo y por el &tomo de nitrégeno del grupo amida

en la posicion para (1,4) (Bales y Nicholson 1985), véase figura 1.
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HO

Figura 1. Estructura general del paracetamol.

Sin embargo, también el paracetamol es considerado por la ONU dentro del top
10 de los contaminantes con mayor presencia en los cuerpos de agua, generando
efectos adversos a diferentes especies como lo son las anguilas, las almejas, las
ranas entre otros. Ademas, de los efectos que puede ocasionar a la salud
humana.

El platino es un metal de color blanco grisaceo, blando, ductil, maleable, tenaz,
con un alto punto de fusion (1768.4 °C). Se encuentra en la tabla periodica
dentro del grupo 10, periodo 6, posee una alta resistencia a la corrosién, sus
estados de oxidacidn son de +2 y +4 .su potencial estandar de reduccion es de
+1.2 Volts (para platino Il)(Pourbaix, Muylder, y de Zoubov 1959; Milazzo,
Caroli, y Braun 1978). Se le considera un metal muy codiciado por su relativa

inactividad, ya que no reacciona con la mayoria de los compuestos o
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elementos(Evans, 2002). Esta inactividad quimica explica el amplio uso del
platino en distintas areas, por ejemplo, su uso en equipos de laboratorio debido
a su durezay resistencia a la corrosion (Chen y Holt-Hindle 2010). Su principal
aplicacion es en catélisis, acelerando reacciones de oxidacién principalmente a
compuestos organicos.

Por lo cual resulta interesante probar el efecto catalitico del Pt en forma de

depdsito sobre la molecula de paracetamol, para favorecer su oxidacion.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

los materiales a base de platino se han utilizado en la sintesis de compuestos
como el acido nitrico y en la preparacion de productos como: los fertilizantes,
plasticos, fibras sintéticas, drogas y farmacos (Inaba et al. 2006; Chen y Holt-
Hindle 2010). Se ha empleado en la industria automotriz en la manufactura de
partes de autos y también como anti corrosivo (Tang et al. 2004). En el ambito
médico, se utiliza en la fabricacion de biosensores y drogas anticancerigenas
(Kang et al. 2008; Zou et al. 2008). También, en la industria petrolera el uso
del platino es principalmente para convertir el crudo en gasolina y como
dispositivo catalitico en los motores de automoviles para la disminucion de
contaminantes (Stepanov et al. 2014).

Los depositos de platino poseen un amplio rango de propiedades que pueden
ser utilizadas en multiples aplicaciones, por ejemplo: materiales electronicos,
materiales Opticos, membranas de celdas de combustible, peliculas de
inmovilizacion enzimatica, etc (A. Chen y Holt-Hindle 2010; Stepanov et al.
2014; Peng y Yang 2009).

Muchas de las propiedades fisicas y quimicas que presentan los depositos de Pt
dependen de su estructura, morfologia y proceso de sintesis (Peng y Yang
2009). Por ejemplo, La sintesis de nanoparticulas de Pt es complicada ya que
de esto depende su posible aplicacién, en catalisis se asocia con la fraccion de
atomos sobre la superficie del substrato de modo que se obtengan depositos con
una elevada reactividad. Otras aplicaciones requieren de una dispersion de
nanoparticulas mas uniforme (Stepanov et al. 2014; Tian et al. 2007). Los
métodos mas comunes de sintesis de nanoparticulas de Pt incluyen: el método

sol-gel, técnicas hidrotérmicas y solvotérmicas, métodos fisicos como lo son:
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la deposicion por pulverizacion, la deposicién por medio de haces de iones o
electrones y la ablacion por laser e irradiacion. También se utilizan técnicas
como la deposicién no electrolitica, entre otros (Herricks, Chen, y Xia 2004;
Xing 2004; Ren y Tilley 2007). No obstante, el método mas empleado es la
deposicion electroquimica, por ser econdémico, facil de manipular y por
necesitar minimas cantidades de compuesto (mg). El sistema electroquimico
involucra el uso de 2 o 3 electrodos (ver fig. 1.2) siendo el electrolito la fuente
de Pt y el medio conductor. La deposicion se genera controlando el potencial
del electrodo o la densidad de corriente de la celda (Chen y Holt-Hindle 2010;
Peng y Yang 2009; Stepanov et al. 2014).

Electrodo auxiliar

- - Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia

Recipiente

Figura 1.1 Representacion de un sistema electroquimico de 3 electrodos.

Los electrodos de trabajo mas comunes en reacciones electroquimicas son los
creados a base de carbono; se pueden encontrar en distintas formas (por
ejemplo: Highly Oriented Pyroltyc Graphite (HOPG), Glassy Carbon Electrode
(GCE), Multi Walled Carbon Nano Tubes MWCNT Yy electrodo de diamante
entre otros). Los electrodos fabricados a partir del carbono son inertes y

porosos, contienen ademas diferentes grupos funcionales de acuerdo a las
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caracteristicas de cada electrodo, también son ampliamente utilizados debido a
su gran capacidad como soporte catalitico (Mund et al. 1986; Nagaoka y
Yoshino 1986). En el caso del electrodo de carbén vitreo tiene propiedades que
lo hacen muy atractivo para estudios relacionados con aplicaciones cataliticas,
ya que quimicamente es extremadamente inerte. Ademas, de que es
impermeable a los gases y en el caso de soluciones a pHs acidos es altamente
resistente (Shigemitsu, Matsumoto, y Tsukahara 1979; Mund et al. 1986).

En este sentido, la electrodeposicion de platino se ha desarrollado ampliamente
sobre este tipo de electrodos, por ejemplo, Kang et. Al. desarrollaron una
aleacion de nanoparticulas de Au-Pt-depositada sobre la superficie de un
electrodo de nanotubos de carbono multicapa. Este sistema fue mas eficiente
comparado con aquellos donde solo se usO platino u oro, ya que tenian una
mejor sinergia electro-catalitica sobre la reduccion del peroxido de hidrogeno
a una ventana de potencial mas baja (Kang, et al., 2007). Por otro lado, Chu et
al. desarrollaron un sistema de glucosa oxidasa y nanoparticulas de Au-Pt sobre
nanotubos de carbon el cual fue cubierto por una delgada capa de nafién para
evitar la pérdida de glucosa oxidasa (Xia, et al., 2007). Este tipo de electrodos
modificados, utilizados como biosensores para la deteccion de glucosa, han
tenido una alta aceptacion debido a la excelente reproducibilidad y estabilidad
que poseen, también porque cuentan con una alta especificidad y bajos limites
de deteccidn (Kanga, et al., 2008) (Xia, et al., 2007) (Sabahudin, et al., 2004).
Algunos estudios indican que utilizando un electrodo modificado de carbon
vitreo con nanoparticulas de platino se puede detectar arsénico mediante
oxidacion de As(l11) a As(V), evitando la interferencia por cobre, haciendo asi
maés eficiente el proceso de deteccidén (Dai & Compton, 2006) (Pérez, et al.,

2015). Lo anterior resulta interesante, pues el As se ha encontrado en tuberias
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de agua potable, siendo la principal via de contaminacién hacia el organismo
humano. Por lo tanto, su deteccidn es de gran interés debido a que el arsénico
Il es extremadamente toxico que puede generar dolores gastrointestinales,
cancer y malformaciones congénitas (Hayden, 2017). Por otra parte, la
oxidacion de metanol catalizada por nanoparticulas de Pt, ha generado un gran
interés en la comunidad cientifica debido a que permite la construccion de
anodos, los que son empleados en la fabricacion de celdas de combustible.
Sanja et al. partieron de un electrodo de carbén vitreo sobre el cual
electrodepositaron nanoparticulas de Pt generando dos sistemas, el primero en
medio &cido y el segundo en un medio alcalino. Estos sistemas se estudiaron a
temperaturas de 1000°C y 2500°C, y los resultados indicaron que el sistema 2
en estado alcalino a una temperatura de 1000°C fue el mas activo para la
oxidacién de metanol (Sanja, et al., 2007). También se ha estudiado el sistema
carbon vitreo-Pt con una capa del polimero nafion, los resultados reportados
indican que cuando la masa del Pt sobre el electrodo es mayor a 60 pg cm™ se
tiene una mayor actividad catalitica para oxidar al metanol que un sistema de
Pt solo (Mikhaylova, et al., 2000). Por otro lado, Gloagen et. al. estudiaron la
oxidacién de metanol sobre un sustrato de carbono poroso sobre el que
electrodepositaron Pt, el cual se vio afectado por el potencial aplicado ya que
al incrementar el potencial incrementaba el area de Pt sobre el electrodo y su
distribucion en la superficie era mas homogénea, los resultados también
indicaron que la actividad del Pt no estaba directamente relacionada con el
tamario de particula, si no con el tipo de estructura que se formaba en el area
del electrodo (Gloagen, et al., 1997). También se han desarrollado estudios
sobre nanotubos de carbdn de multiples paredes (MWCNT), en este caso se ha
encontrado que este tipo de electrodos mejoran la dispersion de las

nanoparticulas de Pt y generan una mayor velocidad de transferencia de los
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electrones, mejorando asi la eficiencia catalitica del Pt para oxidar metanol en

un medio acido (Jian-Shan, et al., 2006).

Adicionalmente, se ha reportado que, durante la electrodeposicion de platino,
ocurren dos procesos, el primero es la reacciéon de dismutacion de Pt?* a Pt**y
el segundo la reduccion a Pt°, donde estos procesos se pueden visualizar a partir
de un estudio voltamperomeétrico. Este proceso ha sido poco abordado en la
literatura, no obstante, algunos autores han reportado la presencia de esta
reaccion tanto en soluciones de Pt>* como en soluciones que contienen Pt**
(Bubernak 1954, Shimazu et al. 1987, Zubimendi et al. 1993, Zhang et al.
2011). Se ha observado para el caso de Pt** tres cambios de corriente asociados
a un mecanismo del tipo ECE (electroguimico-quimico-electroquimico) y para
Pt>* dos picos de corriente en sentido anddico relacionados con un mecanismo
del tipo CE (quimico electroquimico). El segundo efecto es la posible
formacién de maultiples procesos de nucleacion sobre la superficie del
electrodo, durante el estudio cronoamperométrico (Scharifker y Hills 1983,
Hyde y Compton 2003) Este tipo de procesos no son simultaneos, lo que
permite la separacion de las ondas voltamperométricas., También es importante
mencionar que estos procesos se pueden llevar a cabo sobre el mismo substrato,
pero resultan ser independientes uno de otro y se dan en diferentes sitios del
electrodo. Esto ocasiona la existencia de datos cinéticos independientes para
cada proceso Recientemente se han estudiado multiples procesos de nucleacion
para soluciones de platino a valores de pH neutro y a diferentes temperaturas
de trabajo, dando como resultado dos y tres procesos de nucleacion sobre la
superficie del electrodo (Marquez, 2019). En cada caso se ha confirmado que
son independientes entre si, pero contribuyen a la corriente total del transitorio

y obteniéndose datos cinéticos para cada proceso (Marquez, 2019).
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El paracetamol es un medicamento de libre venta en México y en gran parte del
mundo esto lo ha llevado a posicionarse como uno de los 3 farmacos con mayor
prescripcion en Reino Unido y se encuentra dentro de los 200 més vendidos en
los Estados Unidos de Ameérica (Sebastine y Wakeman 2003; Zhang et al.
2013). Ademas, tiene un bajo costo lo que ha generado un incremento en su
produccion. En el caso de Reino Unido, se calcula una venta aproximada anual
de 6,300 toneladas; esto representa 35 toneladas por millon de personas o bien
70 pastillas de paracetamol por persona en un afio (Moore 2016). Este exceso
en la compra-venta de paracetamol ha llevado a encontrarlo en cuerpos de agua
(Hernandez Suérez, 2011). Las principales vias de contaminacion hacia el
medio ambiente son la excrecién humana, la eliminacion del medicamento no
utilizado o caducado y el uso en la agricultura debido al uso de aguas negras

(Gil et al. 2012), esto genera efectos ecologicos adversos a la biota.

En las ultimas dos décadas este tipo de contaminantes han adquirido relevancia,
debido a que diversos estudios indican que la alta demanda de este farmaco ha
provocado que se encuentre en rios y lagos (Petrie, Barden, y Kasprzyk-
Hordern 2015). Se ha detectado bioacumulacion de paracetamol en organismos
acuaticos como las almejas, en donde ha tenido efectos negativos a nivel celular
y en el ADN debido a que actda como un agente oxidante (Venerupis decussata
y Venerupis philippinarum) (Antunes et al. 2013). Por otra parte, se ha
encontrado que el paracetamol reduce la actividad y aumenta la mortalidad en
sapos y renacuajos (Smith y Burgett 2005; Smith y Fraker 2005). También se
ha presentado en organismos como la anguila (Anguilla anguilla), en donde
inhibe la actividad de la acetilcolinesterasa y causa neurotoxicidad (Robledo
Zacarias et al. 2017). En cuanto al efecto que el paracetamol podria tener sobre

los seres humanos, el departamento de salud de Minnesota establecio un valor
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base de 200 ug por litro de agua consumido (Minnesota Dept. of Health 2010)
a partir del cual la afectacién primaria seria hacia el higado ya que el

paracetamol es altamente hepatotoxico (Malar y Bai 2012)

Los métodos mas comunes para degradar paracetamol son los procesos de:
oxidacion quimica avanzada utilizando fotocatalisis homogénea, soluciones
suspendidas de TiO, (Klamerth et al. 2009), oxidacion electroquimica
catalizada por Fe?*, Cu?* y rayos UV (Tan et al. 2014), asi como la oxidacion
mediante electrodo de diamante dopado con boro (Lin et al. 2016), ademas de
la oxidacion electroquimica con electrodos de acero inoxidable (Lopez Zavala
y Espinoza Estrada 2016), también se ha probado con métodos convencionales
de plantas de tratamiento de agua residual y la biodegradacién de paracetamol
por medio de microorganismos (Wilcox et al. 2009; Wu, Zhang, y Chen 2012).
Sin embargo, las complicadas condiciones de reaccién, la generacion de
contaminantes secundarios y los altos costos operacionales asociados a este tipo
de métodos ha hecho de estas técnicas una eleccion no muy atractiva (Barnes
et al. 2008; Petrie, Barden, y Kasprzyk-Hordern 2015; Richardson 2009).

El mecanismo de oxidacion para la molécula de paracetamol ha sido planteado
en diferentes estudios, si bien cada proceso depende del catalizador utilizado,
la primera reaccion que se propone resulta ser un comuin denominador en todos
los casos observados, por ejemplo Liy Chen en el 2012 publicaron un analisis
de las propiedades electroquimicas del paracetamol sobre un electro de carbon
vitreo en el cual se observo que la reaccion principal es la oxidaciéon de
paracetamol a N-acetil-P-benzoquinona imina (NAPQI), la cual ha sido
reportada también por otros autores (Goyal y Singh 2006), (Nematollahi, et al
2009), (Karikalan et al. 2016) en este sentido este metabolito resulta ser mas
toxico que el paracetamol (Kalinec et al. 2014). Nétese que en estudios donde
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se plantea la deteccién de paracetamol esta es la reaccion electroquimica que
se sigue (Ghadimi et al. 2013), (Zidan et al. 2014). Sin embargo, esta reaccion
es de tipo reversible por lo que al analizar el voltamperograma en sentido
catddico se estaria desarrollando la reaccién de reduccion de la N-Acetll-P-

benzoquinona imina (NAPQI) a paracetamol.

En este sentido, varios estudios han demostrado que los materiales a base de
platino presentan una excelente actividad catalitica hacia la oxidacion de
compuestos organicos, por ejemplo se ha comprobado que nanoparticulas de Pt
con tamafio de 1.3 a 2.3 nm favorecen la oxidacion completa del tolueno (Chen
et al. 2015), también se ha evaluado la eficiencia oxidativa del Pt hacia la
molécula del acido oxalico y é&cido férmico cuando el platino se ha
electrodepositado sobre un electrodo de carbon vitreo (Yahikozawa et al. 1991;
Rogero 2016). En el caso del metanol y etanol, su estudio se ha ampliado
debido a su aplicacion en celdas de combustible donde se ha comprobado que
ambos compuestos se oxidan completamente (Beden et al., 1981; He et al.
2004; Yahikozawa et al. 1991; Rogero 2016). De igual forma, se sabe que el Pt
logra oxidar a la D-glucosa en soluciones de fosfatos (Becerik y Kadirgan
1997). Por lo que en este trabajo se plantea que el Pt sea capaz de oxidar al

paracetamol.

1.1. Justificacion

Hasta donde sabemos, no existe informacién sobre datos de tipo cinético
relacionados con el proceso de nucleacion y crecimiento para la obtencion de
depositos de platino; bajo la influencia de soluciones amoniacales a base de
cloruros sobre un substrato de carbdén vitreo. También se desconoce la

influencia de la esfera de coordinacion del Pt durante el proceso de
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electrodeposicion. Por lo cual, en este proyecto se propone la sintesis
electroquimica a partir de medios amoniacales para la obtencion de depositos
de platino con propiedades cataliticas y oxidativas aplicadas sobre la molécula
de paracetamol o sus posibles metabolitos con ayuda de técnicas de tipo
electroquimico, con la intencion de presentar un mecanismo que permita la

eliminacion del paracetamol en aguas de consumo humano.

1.2. Hipotesis
Los electrodepositos de platino obtenidos a partir de soluciones amoniacales
presentan propiedades altamente oxidativas y cataliticas que favorecen la

oxidacion de la molécula paracetamol en medio acuoso.

1.3.  Objetivos

1.3.1.  Objetivo general
Obtener depdsitos de platino a partir de soluciones amoniacales por medio de
técnicas electroquimicas, con el fin de analizar su cinética, asi como evaluar

sus propiedades oxidativas sobre la molécula de paracetamol en medio acuoso.

1.3.2.  Objetivos especificos
e Construir diagramas de tipo Pourbaix, mediante el empleo de las
constantes termodinamicas reportadas, para determinar el rango de
potencial donde predominan las especies quimicas que contienen al Pt?*

en forma libre en soluciones amoniacales.
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Determinar la ventana de potencial en la cual se presenten los procesos
de electrocristalizacion y reduccién para el Pt** en soluciones

amoniacales por medio de técnicas potenciodinamicas.

Analizar el tipo de control que presentan los procesos electroquimicos
del Pt sobre la superficie del electrodo con el uso de técnicas

potenciodindmicas.

Analizar y establecer las posibles reacciones electroquimicas que se
presentan durante el estudio voltamperométrico para Pt?* por medio de
la técnica de voltamperometria lineal para conocer el tipo de mecanismo
al cual se asocian dichas reacciones.

Analizar y establecer los parametros cineticos para el Pt a partir del
modelo matematico de Palomar-Pardavé para los transitorios obtenidos
sobre CV con la ayuda de técnicas potenciostaticas.

Evaluar el comportamiento catalitico de los depdsitos de Pt hacia la
molécula de paracetamol en medio acuoso con el uso de la técnica de
voltamperometria lineal en sentido anddico.

Analizar y establecer las posibles reacciones que se presentan durante el
estudio de oxidacion por medio de la técnica de voltamperometria lineal
para la molécula de paracetamol empleando un electrodo modificado de
CV-Pt.
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CAPITULO 2
MODELOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO.
2.1. Nucleacion.

El primer paso en la formacién de una nueva fase es la formacion de un nucleo
estable de cumulos de tamafio subcritico. Esto toma lugar por la adicidn paso a
paso de atomos, y por lo tanto una distribucion de cumulos de diferentes
tamarios que ocurre en el proceso (Stoyanov1973). La nucleacion consiste en
la propagacion de cumulos a través de esta distribucion y por lo tanto es un
proceso estocastico, que ocurre bajo diferentes condiciones y generalmente en
el caso de un proceso electroquimico, tiene lugar a un sobrepotencial (7)
(Stoyanov1973). Al aplicarse un potencial a un electrodo, se inicia la formacion
de una nueva fase, lo cual se nota con el incremento en la corriente, y puede ser
explicado por el fendmeno de la nucleacion y el crecimiento del cristal
(Stoyanov1973).

Los estudios cronoamperométricos (corriente-tiempo) son la base del estudio
sobre la cinética de electrocristalizacion, permiten determinar la forma de los
centros de crecimiento del cristal a partir de un potencial aplicado
(Stoyanov1973). Si el crecimiento de los nucleos esta limitado al eje x-y de la
superficie del electrodo, el proceso de nucleacion y crecimiento sera en 2
dimensiones (2D). Cuando el nacleo adquiere la forma de semiesfera o conos,
el proceso se genera en tres dimensiones (3D). Por lo tanto, la velocidad de
nucleacion es un factor importante a tratar; propuesto por Erdy-Gruz y Volmer.
Explica 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 nucleos son formados simultaneamente como una funcién

del tiempo, la nucleacién se llama progresiva (Stoyanov1973, Abyaneh 1980).
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2.2. Electrocristalizacion

La electrocristalizacion es un proceso en el que la transferencia de masa se
acompafa por una transferencia de carga. Esto se lleva a cabo al aplicar una
carga negativa sobre un electrodo que se encarga de transferir electrones a los
iones de la solucion que poseen carga positiva, esto provoca que dichos iones
sean atraidos a la superficie del electrodo, donde son capaces de volver a su
forma metélica (Abyaneh 1980). En este sentido, los estudios cinéticos de
electrocristalizacion dan informaciéon directa de las cinéticas de nucleacion y
crecimiento del cristal en dos y tres dimensiones, sobre la morfologia, el
crecimiento del deposito y el papel de la superposicion de centros de
crecimiento; mediante el analisis de transitorios potenciostaticos (Abyaneh
1980, Abyanehy Fleischmann 1982). Para llevar a cabo el presente estudio, se
utilizaron modelos matematicos que analizan y describen la forma de los
transitorios corriente-tiempo. La corriente de depositacion esta relacionada al
volumen del material transformado del estado ionico al estado metélico y esta

dado por la ecuacion (2.1).

. zFpdV

donde zF (C mol?) es la carga trasferida por mol del ion, p (g cm™) es la
densidad, M (g/mol) el peso molecular del deposito respectivamente y Z—: es el

volumen del material depositado por unidad de area del substrato V (cm?3), 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
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centros formados en algun tiempo, (t) previo y posterior al empalme de centros.
Previo a 1980, la ley de la nucleacion progresiva usada para el célculo del
volumen real del material formado durante el tiempo t se basé en la ecuacion
(2.2).

N' = At (2.2)

donde N’ (nicleos cm2) es el nimero total de nlcleos que se forman en el
tiempo t en la ausencia de procesos de crecimiento, A (nlcleos cm s?) es la
velocidad inicial de la nucleacion.

La aplicacidn de esta ecuacién para la nucleacion progresiva supone que la
aproximacion de Avrami (Avrami 1939), es vélida 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) (Avrami 1940 y 1941, Abyaneh 1980,
Abyanehy Fleischmann 1982).

N’ = %[1 — exp(=A4't)] (2.3)

donde 4°(s?) es la velocidad de conversion de sitios activos a un nicleo.

Si la nucleacion es progresiva y ocurre solamente en determinados sitios
preferenciales (N, (cm2)), entonces el nimero total de nlcleos que pueden
formarse en la ausencia de procesos de crecimiento estd dado por la ecuacion
(2.4).

N' = No[1 — exp(—A"t)] (2.4)
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Cuando A4’ es pequefia, la nucleacion puede ser llamada progresiva y la
ecuacién (2.3) puede aproximarse a la ecuacion (2.2). En ausencia de sitios

preferenciales se tiene para la nucleacion progresiva que:

1

4 2.5
AI_’BHTCZ ( . )

donde B''r2 representa la dimension de los sitios y r es el radio critico.

Si A’ es grande, esto es, que todos los sitios preferenciales se convierten dentro
del ndcleo durante las etapas iniciales de la electrocristalizacion; el proceso de
nucleacion se llama “instantaneo”. Cuando 4 '—oo (nucleacion instantanea) la

ecuacion (2.3) puede ser escrita como la ecuacién (2.6).
N =—==N, t=0 (2.6)

Existen dos aproximaciones distintas para calcular el volumen real del material
transformado (Avrami 1939 y 1940). En un primer caso, se tiene la desarrollada
por Avrami (Avrami 1939, 1940 y 1941) quien propuso la siguiente expresion

para calcular la fraccion del volumen (2.7):
v=1-—expVex) (2.7)
donde vy €s el volumen extendido (suma del volumen de los centros en funcion

de tiempo t previniendo que los centros crezcan individualmente sin

empalmarse, figura 2.1 c). Una segunda aproximacion para el célculo del
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volumen real del material trasformado es la desarrollada por Evans en 1945, la
cual se basé en la ecuacion de Poisson en su forma modificada, la cual fue
discutida por Abyaneh y Fleischmann en 1982, de tal manera que la fraccion

del volumen transformado en funcién del tiempo (t) puede ser escrito como:

v=1—exp(—E") (2.8)

donde E’ es el valor de la expectacion o probabilidad.

c)

Figura 2.1 Representacion de la solucién aportada por el teorema de Avrami a)
superposicién de centros de crecimiento b) aumento en el area o superficie real
correspondiente y c) el area extendida [1].

aj b)

2.3. Modelos de nucleacion y crecimiento.

Los transitorios corriente-tiempo dependen de la forma de crecimiento del
nucleo; bajo esta idea, se conocen dos formas de crecimiento: La primera es
debida al crecimiento de los centros en dos dimensiones, que se ha analizado
sOlo para el crecimiento de centros cilindricos (Stoyanov1973, Abyaneh 1980).
Una segunda forma de crecimiento es la que se realiza en tres dimensiones
(perpendicular al substrato).

Existen muchos modelos que permiten describir los correspondientes
transitorios corriente-tiempo. Estos se basan en modelos fisicamente

comparables considerando diferentes formas geomeétricas para el crecimiento
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de los nucleos; partiendo de datos experimentales y ajustandolos a las
expresiones de los modelos mediante simulaciones por computadora para la
determinacion de la forma de los nucleos y pardmetros tales como, el
coeficiente de difusion de los iones (D), la densidad numérica de los sitios
activos sobre la superficie del electrodo (N,) y la velocidad de nucleacion (A).
Entre los méas utilizados en la literatura estd: el modelo de Bewick-
Fleischmann-Thirsk (BFT) desarrollado en los afios 60, considera tanto la
nucleacién instantanea como progresiva, la formacion de un nucleo esférico y
un crecimiento bidimensional sobre la superficie del electrodo Bewick et al.
1962, MacDonald 1977). Para 1980, Scharifker y Hills (SH) proponen un tipo
de nucleo semiesférico con crecimiento tridimensional tomando en cuenta el
solapamiento entre las zonas de alimentacion de los ndcleos Scharifker y Hills
1983). Posteriormente se propuso el modelo de Scharifker-Mostany (SM), el
cual toma en cuenta un nucleo semiesférico y se puede aplicar a los 2 tipos de
nucleacion tanto progresiva como instantanea (Scharifker yMostany 1984).
Continuando con los estudios, en procesos de nucleacion 3D, Sluters y Rehbach
(SR) desarrollaron una ecuacion que considera un nucleo semiesférico. Y un
proceso de nucleacion 3D limitado por la difusion, para este modelo es
necesario un ajuste numeérico de datos experimentales, para la estimacion de A
y No. Heerman, Tarallo y colaboradores (modelo de Mirkin-Nilov-Heerman-
Tarallo “MNHT”) propusieron un modelo donde la difusion, en caso de ocurrir
traslape es solo funcion del tiempo, fue disefiado para un tipo de nucleo
semiesférico 3D, y que calcula la fraccion de la superficie del electrodo que
estd actuando como zona de difusién y para el calculo de los pardmetros No, A
y D es mediante minimos cuadrados (Mirkin y Nilov1990, Heerman y
Tarallo1998 y 2000). En 2005 se reportd el modelo propuesto por Palomar-

Pardavé que considera un crecimiento 3D controlado por la difusion con un
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nucleo de tipo semiesférico. Sin embargo, se diferencia de los anteriores
modelos ya gue toma en cuenta la reduccion de hidrégeno y no la desprecia
como lo hacen los procesos de nucleacion puros (Palomar-Pardavé et al 2005).

En la tabla 2.1 se describen el modelo utilizado en este trabajo.
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Tabla 2.1 Modelo matematico, ecuacién y caracteristicas del modelo aplicado.

Modelo de Jeotar = J1 tJj2 +J3 » Considera un
Palomar- , crecimiento 3D
Pardavé. Ji = kaexplkat)

controlado por la
1-— exp(—Pst)- difUSién-
P, » Considera el proceso
de reduccién de
1 [ 1 —exp(—P;st)] idré
jo = (Pl* + P4t_§) x (1 — exp {—Pz t— P(=Pst) }) Hidrogeno
i P3 ] » Tipo de nucleacién
semiesférico.

1 _

Siendo:
La constante de reduccidn de protones.
P
Pr T ZppF
NuUmero de sitios activos sobre la base del electrodo.
P,
N. =
° mxKD
Velocidad de nucleacion. A p Tanto kpgr, No y D son
3 parametros que se calculan
Coeficiente de difusion. posterior a los ?JUSteS_de|
‘p4ﬂ1/2 transitorio corrlente-tlempo.

- 2FC,
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CAPITULO 3
METODOLOGIA
3.1 Electrodos y su pre-tratamiento.

Los depdsitos de platino se obtuvieron sobre un electrodo de carbon vitreo de
tipo comercial marca BASi con un area de 0.07 cm?. El electrodo de referencia
fue uno de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl 0.197 V) saturado de KCI también
de tipo comercial marca BASi y como electrodo auxiliar se utiliz6 una barra de
platino. El electrodo de trabajo se prepard puliendo su superficie con alimina
de 0.05 um hasta darle un acabado espejo.

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo con un potenciostato-
galvanostato modelo Epsilon marca BASI, conectado a una computadora

personal, a través del software BASi Epsilon EC.

3.2 Preparacion del electrodo de carbon vitreo modificado con Pt

El electrodo de carbon vitreo fue pulido con alimina de 0.05 um hasta darle un
acabado espejo, con la ayuda de un microscopio optico con resolucion de 400X
se comprobd que en su superficie no presentara impurezas que pudieran afectar
el proceso de electrodeposicion de Pt como se puede observar en la figura 3.1.

Notese que la superficie muestra el acabado espejo que se esperaba.
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Figura 3.1. Imagen de la superficie de un electrodo de carbdn vitreo con acabado espejo
previo al proceso de electrodepositacion de Pt sobre su superficie.

3.3 Soluciones de trabajo.

Los depositos de Platino sobre carbon vitreo se llevaron a cabo a partir de tres
diferentes sistemas de Pt?* utilizando NH4CIl como electrolito soporte en una
concentracion de 1 M, aun pH de 7.

Sistema I: 0.001 M de K,PtCl,4

Sistema 11: 0.005 M de K;PtCl,

Sistema I11: 0.01 M de K;PtCl,4

Con base en los resultados obtenidos se planted un cuarto sistema de Pt** que
permitiera corroborar y complementar los resultados obtenidos previamente
utilizando también NH4CI como electrolito soporte en una concentracién de 1
M, aun pH de 7.

Sistema 1V: 0.005 M de PtCl,

Todas las soluciones se prepararon utilizando reactivos grado analitico con agua

desionizada.
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Las sales de platino K,PtCl,y PtCl, asi como el reactivo paracetamol fueron
adquiridos de la empresa sigma aldrich con una pureza de 99.9 % de la sal de

interés, en el caso del paracetamol con una pureza mayor al 99%.

3.4 Estudio termodinamico

En la figura 3.2 se puede ver un diagrama tipo Pourbaix representativo para los
sistemas 1, 2, 3y 4. platino-cloruro- amonio a 25 °C, muestra que la formacién
de la especie acuosa PtCl,(NH3), extiende el rango de solubilidad del Pt a
valores de pH maés altos y a potenciales mas negativos, especialmente en
soluciones altamente alcalinas y en menor medida para soluciones neutras y
acidas. Si consideramos las condiciones registradas en el punto 3.2 se puede ver
que este complejo se forma posterior a la reduccion de Pt** a Pt?*, también se
debe considerar que continuando en el rango de pHs neutros estaria ocurriendo
via una reaccion de dismutacion, y finalmente llegar a la reaccion de reduccion
del complejo PtCl,(NHs), a Pt°. Noétese que el diagrama fue construido mediante
el software HYDRA Medusa (KTH, Royal Institute of Technology). Los datos
de las constantes termodinamicas que permitieron la formacion del diagrama se

consideraron directamente de la base de datos del software.
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Figura 3.2. Diagrama de Pourbaix representativo para los sistemas 1, 2, 3y 4.

3.5 Estudio voltamperométrico

Las pruebas de voltamperometria permiten determinar la ventana de potencial
en la cual es posible llevar a cabo el proceso de electrocristalizacién del metal
sobre la superficie del electrodo, en este sentido las pruebas experimentales
conocidas como potenciales de inversion resultan ser de gran utilidad (ver fig.
3.1). También es posible determinar si el proceso de nucleacion se encuentra

controlado por difusion, adsorcion o transferencia de carga.
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35.1 Platino

La ventana de potencial en la cual se trabajo va de 600 mV a -700 mV. Esto se
debe a que en ese rango de potencial se registran picos catodicos lo cual estaria
asociado a procesos de reduccion del platino y posteriormente la evolucién de
hidrogeno lo cual representa un muro para el anélisis de este tipo de sistemas a

potenciales méas negativos

3.5.2 Paracetamol
El analisis de los depdsitos de Pt en la oxidacion de paracetamol se hizo por
medio de voltamperometria lineal en una ventana de potencial que va de -300

mV a +800 mV en sentido anddico.

3.6 Estudio cronoamperométrico.

Mediante la técnica de cronoamperometria se obtuvieron transitorios corriente-
tiempo para la determinacion de los pardmetros cinéticos relacionados con los
procesos de nucleacidn y crecimiento de los depositos de Pt para los sistemas
de trabajo 1, 2 y 3, manteniendo el escalon de potencial inicial en 600 mV, el
salto de potencial comenzo en los 0 mV hasta -360 mV haciendo mediciones

cada 40 mV por un lapso de 30 segundos.
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CAPITULO 4
ELECTRODEPOSICION DE PLATINO SOBRE CARBON VITREO

4.1 Estudio voltamperométrico

4.1.1. Potenciales de inversion

La ventana de potencial en la cual se trabajo va de 600 mV a -700 mV. Esto se
debe a que en ese rango de potencial se registran picos catodicos lo cual estaria
asociado a procesos de reduccion del platino y posteriormente la evolucion de
hidrogeno lo cual representa un muro para el andlisis en caso de existir otros
procesos véase fig. 4.1, cabe mencionar que esto también es aplicable para los

otros sistemas de trabajo.

-10 -08 -0.6 -04 -0.2 00 02 04 0.6
3 ' L
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79 / ——600-1000
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) I | 600-300
-222 [ 600-200
247 +600-100
272 | @=600-0
E/V
Figura 4.1 Potenciales de inversion para el sistema | [0.001 M] K2PtCla y [1 M]
NH4CI.
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4.1.2. Caracterizacion de la electrocristalizacion de Pt sobre CV

En la figura 4.2 se presenta un grupo de voltamperogramas representativos de
los sistemas I, 11, 111 'y 1V, el barrido inicia en una region de corriente nula a un
potencial de 0.6 V donde no se registran procesos electroquimicos sobre la
superficie del electrodo, continuando en sentido catodico a un potencial de 0.15
V para el sistema IV y 0.0 V para los sistemas I, 11 y 111 se observa una caida de
corriente debido al proceso de electrocristalizacion del Pt sobre la superficie del
electrodo. Posteriormente a -0.05 V se registra un primer pico de corriente
catddico que se presenta solo en el sistema IV el cual esté relacionado con el
proceso de reduccion de Pt** a Pt?* (rx. 1). Nétese que en el rango de potencial
que va de -0.1 V a -0.4 V se observa un pico catodico para el cual se le ha
asignado una reaccion de dismutacion de Pt?>* a Pt** y Pt® véase rx. 2, esto
apoyado con lo reportado previamente tanto para sistemas de Pt** como para
Pt** (Georgolios et al. 1989) (Zubimendi et al. 1993) (Zhang et al. 2013). En la
region de corriente que va de -0.4 V a -0.7 V donde se estaria promoviendo las
reacciones de reduccion de Pt?* y Pt** a Pt? (rx 3 y 4). Esto estaria asociado a

un sistema del tipo electroquimico-quimico-electroquimico (ECE).

[PtCl )%~ + 2e™ - [PtCl )% + 2Cl” (rx.1)
2[PtCl,]*>~ - Pt° + [PtCl ]*> + 2Cl™ (rx.2)
[PtCl,])*~ + 2e~ - Pt° + 4Cl™ (rx.3)
[PtClg)*™ + 4e~ > Pt° + 6C1” (rx.4)

52



-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 04 05 0.6

— Sistema IV
——  Sistema III
—— Sistema II
— Sistema [
-200 : i
-250 |
E/V
Figura 4.2 Voltamperogramas representativos de los sistemas I, I, 11y V.

4.1.3. Velocidad de barrido

El analisis del efecto de la velocidad de barrido se aplicd para el pico catddico
que registro la mayor corriente. En las figuras 4.3 y 4.4 se presenta dicho efecto.
Es importante mencionar que los siguientes estudios solo se analiza los sistemas
I, 11y Ill, ya que sobre estos sistemas se plantearon los objetivos. Notese que
en el grafico de ipico VS Vparrigo (fig. 4.3) la corriente de pico es mayor a medida
que se aumenta la velocidad de barrido, también es posible observar que dicho
efecto se aprecia mejor a velocidades més lentas sobre todo para el sistema I,
ya que a velocidades mayores a los 150 mvs™ la corriente de pico registrada
practicamente no cambia, y en los casos especificos para el sistema Il y Il la

corriente registrada disminuye.
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Figura 4.3. Grafico de la ip VS Vparrido para los sistemas I, 11, y 1l1.

Al trazar el logaritmo de la corriente de pico vs el logaritmo de la velocidad de
barrido (véase fig. 4.4) indica que se tiene una distribucion lineal para los cuatro
sistemas ya que los datos fluctian en un rango de corriente muy pequefio. Sin
embargo, el valor de la pendiente no permite asociar la electrodeposicion de Pt
a un control difusional o a la adsorcion de Pt sobre la superficie, ya que para
comprobar el primer caso se requiere de un valor cercano a 0.5, y en caso de ser
una adsorcién el valor deberia ser proximo a 1 (Khan et al. 2009) (Okumura et
al. 2011). En este sentido también se construy6 el grafico de iy vs v* (vease fig.
4.5) en el cual deberia de observarse valores practicamente cercanos a 1 para el
valor del coeficiente de correlacion lo cual nos indicaria que el proceso estaria
siendo gobernado por difusion. Sin embargo, los valores del coeficiente de

correlacion obtenidos no resultaron ser favorables, ya que como se puede ver
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en la figura 4.5 los valores tienen a disminuir con respecto al aumenté en la

concentracion siendo 0.79 el valor de coeficiente de correlacién mas alto para

el sistema | y en el caso de los otros sistemas registrando valores ain mas

lejanos de la referencia que para este caso en particular seria un valor de 1.
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Figura 4.4. Gréafico del log (ip) vs log (vbarrido) para los sistemas I, 11 y I11.
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Figura 4.5. Gréfico de la ip vs v para los sistemas I, 11, y 11l.

4.2 Estudio cronoamperomeétrico

A partir del estudio voltamperométrico se propuso realizar un analisis
potenciostatico para los sistemas I, Il y IlI, Tomando en consideracion los
potenciales de cristalizacibn y nucleacién registrados durante los

voltamperogramas obtenidos para los sistemas de Pt (11).

En las figuras 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran transitorios corriente-tiempo donde el
escalén de potencial inicial se mantuvo en 600 mV y los pulsos de potencial se
hicieron cada 40 mV por un lapso de 30 segundos. Los saltos de potencial
comenzaron en los 0 mV hasta -360 mV. En este sentido se puede observar que
conforme aumenta la concentracion y el potencial aplicado la corriente
registrada es mayor, lo cual resultaria en la obtencion de una mayor cantidad de

material electrodepositado.
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En la figura 4.6 se muestran una serie de cronoamperogramas para el sistema |
a un tiempo de 30 segundos. A tiempos relativamente cercanos a cero se observa
una caida de corriente asociada a la carga de la doble capa, posteriormente, a
tiempos cercanos a los 8 segundos se aprecia un aumento de corriente el cual
corresponde a un proceso de nucleacion y crecimiento de Pt sobre la superficie
del electrodo. Cabe mencionar que este aumento en la corriente continua hasta

el término del experimento por lo que no se considera el efecto de la difusion

planar.
10
——360 (mV) -320 (mV)
9
b 280 (mV) =240 (mV)
S
7 —200 (mV) =——_160(mV)
6 ——]20 (mV) =80 (mV)
‘i 5 — 40 (mV) 0 (mV)
=
4
3
2
1
0 B 2 e et e A Al e e L - Al
0 5 10 15 20 25 30
t/s
Figura 4.6 Transitorios corriente-tiempo para el sistema | [0.001 M] K2PtCls y [1 M]
NH4CI

El efecto del sobrepotencial para los cronoamperogramas obtenidos a partir del
sistema Il se puede observar en la figura 4.7, donde se aprecia una mayor
corriente registrada con respecto al sistema 1 esto debido al aumento en la
concentracion del Pt**. Véase que a tiempos menores a 5 s se registra un pico

de corriente el cual es mas evidente en los transitorios obtenidos a

S7



sobrepotenciales méas negativos, posteriormente en un intervalo de entre t > 10
syt <25 s se puede apreciar un segundo pico, el cual corresponderia a un

segundo proceso de nucleacidn y crecimiento del Pt sobre la superficie del

electrodo.
50 =360 (mV) -320 (mV)
280 (mV) e . 240 (mV)
45
=200 (mV) -160 (mV)
40 --120 (mV) -850 (mV)
15 40 (mV) ) (mV)

30

‘/}1\

0 5 10 15 20 25 30
t/s

Figura 4.7 Transitorios corriente-tiempo para el sistema 11 [0.005 M] K2PtCls y [1 M]
NH4CI

En el caso del sistema Ill, el efecto del sobrepotencial aplicado en los
transitorios j-t provoca que los procesos de nucleacion y crecimiento se
desarrollen de manera més rapida, notese que el pico de corriente para el
cronoamperograma obtenido a 280 mV se registra a un tiempo mayor a los 15
segundos en cambio para los transitorios a 320 mV y 360 mV los picos de
corriente se registran a un tiempo menor a 8 s y 5 s respectivamente. Lo cual
permite que al final del experimento se pueda identificar la zona de difusion

planar a tiempos mayores a los 25 segundos.
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Figura 4.8 Transitorios corriente-tiempo para el sistema I11 [0.01 M] KzPtCls y [1 M]
NH4CI

4.3 Analisis cinético

El sistema I, Il y 11l muestra curvas j-t con dos maximos véase fig. 4.9, 4.10 y
4.11 para su descripcion y andlisis fue necesario separarlo en tres zonas
diferentes: (i) la zona donde se registra la caida brusca de corriente (t < 1 s)
relacionada con la carga de la doble capa (Palomar-Pardavé. et al. 2005), (ii) la
region de tiempo donde se encuentra el pico 1 (iii) y la zona asociada al pico 2.
Para esto se utilizd6 el modelo desarrollado por Palomar-Pardavé (ec. 3)
(Palomar-Pardavé. et al. 1998) el cual fue modificado para aplicarlo a curvas j-
t con mas de un maximo de corriente (Bewick, A. et al. 1962) (Philipp, R., &
Retter, U.1995) Scharifker, B., & Hills, G. 1983).
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donde:

Jtotar = J1 tJ2 tJ3 (3.1)

Jiotal €S la corriente total del transitorio.

Jj1 = kyexp(k,t) (3.2)
J1 representa la corriente asociada al proceso de la doble capa.

1 1 —exp(—Pst
Jo = (Pl* + P4t_5> X <1 — exp {—Pz [t — ﬁ( 3 )n> (3.3)

j3 = (P’j + P'4t_%> X (1 —exp {—P'Z [t 1- exp( P 3t)]}> (3.4)

J2 Y Js representan la corriente de los procesos de nucleacion 1y 2.
donde:
ki y ko son las variables que permiten el ajuste para la fase asociada a la carga

de la doble capa.

pr=p (ZCOM)1/2 3.5
i =h(0 (3.5)
Pl = ZPRFkPR (36)
P, = N,mkD (3.7)
2FDY/2¢
Para P:
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81Cy\ /2
K :( ; ) (3.10)

Donde: ZprF es la carga molar transferida en el proceso de reduccion de
protones, ker €s la constante de velocidad de la reaccién de reduccion de
protones, N, es el nimero de sitios de nucleacion activo, A es la velocidad de
nucleacion, D es el coeficiente de difusién, F es la constante de Faraday, M es
el peso molecular, p es la densidad del depdsito y Co es la concentracion inicial
de la solucién (K;PtCly).

40
35
30

25
3 9 — 280 (mV)

2
" 15 it
10 j ajuste pico 1

s\

0 5 10 15 20 25 30

t/s
Figura 4.9 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el
sistema | utilizando el modelo de Palomar-Pardave y la ecuacion (3.1)
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Figura 4.10 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el
sistema Il utilizando el modelo de Palomar-Pardave y la ecuacion (3.1).
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Figura 4.11 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el
sistema Il utilizando el modelo de Palomar-Pardave y la ecuacion (3.1).

A partir de los modelos matematicos reportados previamente y que permitieron
realizar el ajuste no lineal de los transitorios para los sistemas I, 11 'y 111 (ver fig.
4.9,4.10y 4.11), se llevo a cabo el calculo de los parametros cinéticos asociados
al proceso de nucleacion y crecimiento haciendo uso de las ecuaciones
propuestas por Palomar-Pardavé (10), (11), (12) y (13). Tal es el caso de:

La constante de reduccidn de protones (keg).

Py

kpp = ——
PR= 7 F

(3.11)

El nimero de sitios activos de nucleacion sobre la base del electrodo (No).

P

N. =
° mxKD

(3.12)

La velocidad de nucleacion (A).
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A=P, (3.13)

Y el coeficiente de difusion (D).
‘P4n.1/2

D= 2FC, (3.14)
Aplicando las ecuaciones 3.11-3.14 se calcularon los pardmetros cinéticos con
respecto al sobrepotencial aplicado para los procesos multiples de nucleacion y
crecimiento de Pt sobre carbdn vitreo presentes en los sistemas I, 11y 111 (véase
fig. 4.12 afig. 4.23). El coeficiente de difusion se mantuvo constante en los tres
sistemas con valores de 2.87x10°%, 1.32x10°7 y 3.80x10% cm?s? para los
sistemas I, 1l y Il respectivamente lo que indica que el Pt en este tipo de
soluciones se mueve con cierta facilidad sobre todo en los sistemas | y 111 donde
se moveria con mas rapidez que el sistema Il, ya que este valor al ser menor
permitiria tener un mayor control del Pt hacia la superficie del electrodo. En
cuanto a la velocidad de nucleacion se observa que conforme aumenta el
sobrepotencial aplicado aumenta la velocidad de nucleacion para los tres
sistemas, nétese que en el sistema 1l se presenta la mayor velocidad. EI nimero
de sitios activos presenta un comportamiento similar al de la velocidad de
nucleacion, donde la mayor cantidad de numero de sitios activos se asocia al

sistema IlI.
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Figura 4.12 Parametro cinético velocidad de nucleacion (A) para el sistema | [0.001 M]

K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.13 Parametro cinético coeficiente de difusion (D) para el sistema | [0.001 M]

K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.14 Parametro cinético sitios activos de nucleacion (No) para el sistema I [0.001

M] K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.15 Parametro cinético constante de reduccion de protones (ker) para el sistema |

[0.001 M] KoPtCls y [1 M] NH.CI
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Figura 4.16 Pardmetro cinético velocidad de nucleacién (A) para el sistema 11 [0.005 M]
KoPtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.17 Parametro cinético coeficiente de difusion (D) para el sistema 11 [0.005 M]
K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.18. Parametro cinético sitios activos de nucleacion (No) para el sistema Il [0.005
M] K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.19 Parametro cinético constante de reduccion de protones (ker) para el sistema Il
[0.005 M] K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.20 Parametro cinético velocidad de nucleacion (A) cinéticos para el sistema 111
[0.01 M] K2PtClsy [1 M] NH.CI
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Figura 4.21 Parametro cinético coeficiente de difusién (D) para el sistema 111 [0.01 M]
K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.22 Parametro cinético sitios activos de nucleacion (No) para el sistema 111 [0.01
M] K2PtCls y [1 M] NH4CI
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Figura 4.23 Pardmetro cinético constante de reduccion de protones (ker) para el sistema Il
[0.01 M] K2PtCls y [1 M] NH4CI
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4.3.1 Obtencion del depdsito de Pt sobre un electrodo de carbon vitreo
Los depdsitos de Pt se obtuvieron por medio de cronoamperometria. En este
sentido se puede observar dentro de la figura 4.24 un electrodo de carbon vitreo
limpio previo a la electrodepositacion de Pt°. También, se puede apreciar que al
término de dicho proceso se muestra una capa de Pt recubriendo la superficie
del electrodo. Con lo cual es posible comprobar la obtencion de un nuevo
material con propiedades cataliticas que promueva la oxidacion de paracetamol

en medio acuoso.

80
70
60
50

10 15 20 25 30
t/s

Figura 4.24 Obtencion del electrodepoésito de Pt por medio de cronoamperometria.

4.4 Capacidad oxidativa del Pt electrodepositado sobre CV hacia la
molécula de paracetamol

El comportamiento catalitico de los depositos de platino sobre la molécula de

paracetamol se analiz6 por medio de voltamperometria lineal en sentido



anodico en una ventana de potencial que va de los -0.3 V a los 0.8 V. En la
figura 4.25 se observan tres voltamperogramas, los cuales muestran la
diferencia entre el electrodo de carbdn vitreo sin modificar (azul) donde se
observa un pico anddico a 0.62 V donde ocurre la reaccion de oxidacion de
paracetamol a N-Acetll-P-benzoquinona imina (NAPQI), esto se puede
comprobar en el diagrama de Pourbaix (Goyal, R. N., & Singh, S. P.2006)
(Nematollahi, et al.2009) (Li, Y., & Chen, S. M. 2012) (Karikalan, et al. 2016),
ver Figura 4.26, para la oxidacion de paracetamol sobre un electrodo de carbon
vitreo (Nematollahi, et al.2009) (Li, Y., & Chen, S. M. 2012).

El electrodo modificado con el deposito de Pt se muestra en color rojo donde se
registran tres sefales, ver Fig. 4.25. La sefial A que se localiza a un potencial de
-0.05 V, posteriormente a un potencial de 0.3 V se registra la sefal B,

continuando en sentido anddico a 0.60 V se presenta la sefial C.
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Figura 4.25 Voltamperometrias para una solucion de paracetamol (1x10~ M) sobre un
electrodo de carbdn vitreo (azul), sobre un electrodo de CV modificado con particulas de Pt
(rojo) y electrolito soporte (verde).
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Figura 4.26 Diagrama de Pourbaix para el paracetamol Nematollahi et. al 2009)
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El efecto de la velocidad de barrido en la oxidacion del paracetamol se puede
observar en la figura 4.27. Notese que a medida que se aumenta la velocidad la
corriente registrada es mayor. También se puede apreciar que el potencial al
cual se presentan los picos anodicos dentro de los voltamperogramas no cambia
con respecto a la velocidad de barrido. Para identificar el proceso que se esta
desarrollando en la sefial A, se grafico el log(iy) vs 10g(Vbarrido) (ver fig. 4.28)
observandose que el valor de la pendiente es de 0.54, cabe mencionar que para
este tipo de graficos los valores en la pendiente cercanos a 0.5 tienden a ser
asociados con procesos controlados por difusion (Khan et al. 2009). En este
sentido, en la figura 4.29 se analizo la ipico VS Vsarrido™2 Obteniendo un valor para
la R? de 0.84 por lo que al compararlo con lo registrado en la literatura donde
los valores de correlacion cercanos a 1 se asocian a procesos controlados por
difusion (Ko et al. 2017), se puede decir que el transporte de masa para la sefial
A en la oxidacion de paracetamol sobre un electrodo de carbon vitreo
modificado con el deposito de platino esta controlado por difusion. En el caso
de la sefial B registrada durante la oxidacion del paracetamol (ver fig, 4.25) el
control es debido a un proceso de adsorcion. Notese en las figuras 4.30 y 4.31
que para la primera la correlacion de la ipico CON respecto a la Vparrigo da como
resultado un valor de 0.99 y en el segundo caso el log(ip) Vs 10g(Vbarrido) Muestra
un valor en la pendiente de 0.81 (Lombello Coelho et al. 2019), por lo que ambos
datos corroborarian que el proceso registrado en la sefial B esta controlado por
adsorcion. Por ultimo, la sefial C presenta un control por difusién asociado a un

valor de R? de 0.99 esto al trazar la ipico VS Vbarrido 2 (Véase fig. 4.32)
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Figura 4.27 Efecto de la vbarrido durante la oxidacion del paracetamol sobre un electrodo de
CV modificado con particulas de Pt.
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Figura 4.28 Grafico del log(ip) vs log(vparrido) para la sefial A durante la oxidacion del
paracetamol sobre un electrodo de CV modificado con particulas de Pt.
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Figura 4.29 Gréafico de la ip VS Vbarrigo2 para la sefial A durante la oxidacion del
paracetamol sobre un electrodo de CV modificado con particulas de Pt.
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Figura 4.30 Grafico de la ip VS Vbarrido para la sefial B durante la oxidacion del paracetamol
sobre un electrodo de CV modificado con particulas de Pt.

76




1.4

1.2 y = 0.8153x - 0.8504

R2=0.9985 o
1 o
.-'.‘..
0.8 .‘..‘....
S 06 ® sefial B
=2 . Lineal (senal B)
04 :
0.2 o’
0
1 1.25 1.5 1.75 2 225 25 275 3
log (Vbarrido)

Figura 4.31 Grafico del log(ip) vs log(Vbarrido) para la sefial B durante la oxidacién del
paracetamol sobre un electrodo de CV modificado con particulas de Pt.
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Figura 4.32 Gréfico de la ip VS Vbarrido™ 2 para la sefial C durante la oxidacion del
paracetamol sobre un electrodo de CV modificado con particulas de Pt.
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Con la intencion de comprobar que la sefial B registrada en la figura 4.25
realmente pertenece a un proceso de oxidacion de la molécula de paracetamol
se realiz6 una prueba a diferentes concentraciones de paracetamol, dando como
resultado un aumento en la corriente registrada con respecto al incremento en
la concentracién de paracetamol (ver fig. 4.32), con lo cual fue posible
comprobar que la sefial observada en 0.30 Volts pertenece a la oxidacién de
paracetamol catalizada por el electrodo de carbén vitreo modificado con el

deposito de Pt.
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Figura 4.33 Influencia de la concentracion de paracetamol durante su oxidacion sobre un
electrodo de CV modificado con particulas de Pt.

En la figura 4.34 se presenta el probable mecanismo de reaccién que siguio el

paracetamol durante su oxidacion sobre el electrodo modificado con el depdsito
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de Pt. En la sefial A, en un principio se habia considerado como un posible
proceso de adsorcion de la molecula de paracetamol sobre la superficie del
electrodo modificado. Sin embargo, con ayuda de los analisis hechos en las
figuras 4.29 y 4.30, resulta en un proceso gobernado por difusion, por lo que
hasta este momento no se ha podido atribuir una reaccién en especifico,
probablemente se deba a impurezas presentes en la solucion. Es importante
mencionar que la posible redisolucion de Pt previamente electrodepositado no
es una opcion ya que dicho proceso es irreversible esto se puede ver en el anexo
A4, donde se observa un voltamperograma ciclico para el sistema Il en el cual
la trayectoria que sigue en el sentido anddico se mantiene en la zona de
reduccion.

La sefial B se asocia a un proceso de adsorcion (fig. 4.31y 4.32), por lo cual en
este punto se tendria la oxidacion del paracetamol a N-Acetll-P-benzoquinona
imina, tal y como se presenta en la sefial B dentro de la figura 4.34.
posteriormente en la sefial C, se considera la oxidacion de la N-Acetil-P-
benzoquinona imina a 4 acetil-amino 1,2 benzoquinona, este mecanismo ya ha
sido reportado previamente (Miner, D. J. et al.1981) (Goyal, R. N., & Singh, S.
P.2006) (Nematollahi, D. et al. 2009). Es importante mencionar que como
resultado de la oxidacién de la N-Acetil-P-benzoquinona imina existen reportes
de otros productos. Sin embargo, debido a las condiciones planteadas en este
trabajo se considera que el mecanismo reportado dentro de la figura 4.34 es el

que mejor se ajusta a nuestro estudio.
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Figura 4.34 Probable mecanismo de reaccion que siguio el paracetamol durante la
oxidacion sobre el electrodo modificado con el depésito de Pt.

Un posible efecto de pasivacion sobre la superficie del electrodo se puede
observar en la figura 4.35. Donde, después de haberse realizado 12 pruebas
sobre el mismo electrodo modificado con el deposito de Pt. La corriente
registrada cae un 6% con respecto a la primera prueba. Esta disminucion en la
corriente se puede asociar principalmente a la adsorcion de particulas de

paracetamol.
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Figura 4.35 Analisis del efecto de pasivacion sobre la superficie del electrodo de CV
modificado con particulas de Pt durante la oxidacién del paracetamol.
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CAPITULOS

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Conclusiones

El estudio voltamperométrico demostrd que el platino presenta multiples
procesos en la regidn catddica. Resultando en procesos de tipo CE para
Pt>* y ECE para Pt*,

En el estudio cronoamperométrico se demuestra que los sistemas de Pt
en estudio sobre el electrodo de carbon vitreo no presentan un proceso de
difusion planar, complementando lo observado durante el estudio
voltamperomeétrico.

Los transitorios corriente- tiempo, analizados por el modelo de palomar-
Pardavé indica que los sistemas Il y Ill presentan multiples procesos de
nucleacion los cuales resultan ser independientes uno del otro y con
diferentes valores para los parametros cinéticos.

Los valores obtenidos para los pardmetros cinéticos indican que, el
sistema Il presenta caracteristicas que permiten tener un mayor control

en cuanto a las propiedades del deposito.

o Esto si se considera que dicho sistema registra el coeficiente de
difusién maés bajo y la velocidad de nucleacion mas alta. Por lo
que, al analizar la oxidacién del paracetamol. Los depdsitos de Pt

se obtuvieron a partir del sistema Il.

El andlisis de la oxidacion de paracetamol catalizada por los depositos de
platino registré 3 sefiales de corriente en la region anddica.

o Lasefal Ay lasefial C se deben a un proceso de difusion.
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o La sefial B presenta un proceso de adsorcion. comprobado con los
graficos de log(ip) Vs 10g(Vbarrido) Y ipico VS Voarrido™ .

e Con los resultados obtenidos en el andlisis de la oxidacion del
paracetamol.

o Se comprobo, que la sefial A. No es resultado de un proceso de
redisolucion del Pt sobre la superficie del electrodo hacia la
solucion.

o Se demostré que la sefial B es resultado de la adsorcion del
paracetamol sobre la superficie del electrodo (paracetamol-ads), y
de la reaccion de oxidacion del paracetamol-ads a N-Acetll-P-
benzoquinona imina.

o También se considera que La sefial C es resultado de la oxidacion
de la N-Acetll-P-benzoquinona imina a 4-acetil-amino 1,2
benzoquinona.

e Lo observado durante el estudio de oxidacion del paracetamol sobre el
electrodo modificado con depositos de Pt. Sugiere que la afectacion,

debida a la adsorcidn de particulas sobre su superficie es minima.

Perspectivas
e Resultaria de gran interés realizar un andlisis paso a paso por medio de
microscopia de las reacciones descritas en el analisis voltamperométrico
dando una mayor certeza sobre la reaccion de dismutacion que presenta
el Pt.
e Apoyado de la técnica de microscopia seria importante estudiar los
depositos obtenidos de Pt en el estudio cronoamperométrico, esto ya que

nos permitiria conocer las dimensiones del deposito ademés de los
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tamafos de particula obtenidos. Esto para dar mayor certeza en cuanto a
las propiedades y caracteristicas que presentan los depositos de Pt para

favorecer la oxidacion del paracetamol.

86



ANEXOS
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Figura Al. Voltamperogramas para el sistema | [0.001 M] KzPtCls y [1 M] NH4CI a diferentes velocidades de barrido.
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Figura A2. Voltamperogramas para el sistema 11 [0.005 M] K2PtCls y [1 M] NH4CI a diferentes velocidades de barrido. ‘
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Figura A3. Voltamperogramas para el sistema 111 [0.01 M] K2PtCls y [1 M] NH4ClI a diferentes velocidades de barrido.
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Figura A4. Voltamperograma ciclico para el sistema 11 [0.005 M] K2PtCls y [1 M] NH4Cl a una velocidad de barrido de 120 mV/s.
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1111111Figura A5. Analis cuantitativo de la sefial B para la oxidacion de paracetamol.
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Figura A6. grafico de log(ip) vs log(vearrido) para la sefial C durante la oxidacion del paracetamol sobre un electrodo de CV modificado con
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