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RESUMEN 

 

En el presente trabajo se reportan los estudios electroquímicos realizados al baño 

electrolítico 1x10-3M de PdCl2 + 1M de NH4Cl sobre electrodos de carbón vítreo y 

HOPG. 

En el capítulo 1 se reportan los estudios concernientes que se han realizado sobre 

el paladio, los cuales sirvieron de base para este trabajo. Con el propósito de 

facilitar la compresión de los modelos de nucleación utilizados en el presente 

trabajo; los capítulos 2 y 3 describen las teorías clásica y atomística de la 

nucleación y otros conceptos fundamentales como electrocristalización, nucleación 

homogénea, nucleación heterogénea, nucleación instantánea y/o progresiva, los 

modelos matemáticos de la nucleación y los procesos de la nucleación 

tridimensional. 

En el capítulo 4 se detalla la metodología empleada para realizar la parte 

experimental del presente trabajo, la selección del substrato y el tratamiento de los 

electrodos de trabajo para su utilización. 

En el capítulo 5 se analiza la especie predominante en el sistema de trabajo por 

medio de Diagrama de Pourbaix, y se describe el estudio volamperométrico 

realizado para determinar el control de la limitación de la electrodepositación de 

paladio de acuerdo con la ecuación de Berzins-Delahay. Se detallan los resultados 

obtenidos por cronoamperométria, y sus respectivos ajustes. Para dicho análisis 

se consideraron varios modelos matemáticos que llegaron a ser capaces de 
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reproducir el comportamiento de nuestros transitorios experimentales obtenido 

sobre un electrodo de carbón vítreo. 

En el capítulo 6 se realizó el mismo estudio voltamaperométrico y 

cronoamperométrico para obtener los electrodepósitos de paladio sobre un 

electrodo de HOPG, también en este capítulo se analiza la morfología de los 

mismos para analizar la relación existente entre los parámetros cinéticos calculado 

con la forma de los electrodepósitos de paladio obtenidos. 

En el capítulo 7 se muestran las conclusiones generales y perspectivas del 

presente trabajo. 
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Número de moles de cada participante en una reacción 

electroquímica. 

Δqr 
Cantidad de carga transportada de una fase a otra mediante una 

reacción electroquímica. 

Δλ Grado de avance de reacción. 

Δλr 
Grado de avance de reacción electroquímica. 

Δμ 
Diferencia entre el potencial químico del soluto y las unidades 

sólidas. 

ƞ Sobrepotencial. 
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θ 
Ángulos de contacto entre la superficie del líquido y la superficie del 

sólido. 

θd Cobertura de la superficie del electrodo con zonas de difusión. 

θex 
Cobertura “extendida” o porción de la superficie que está cubierta 

en la ausencia de solapamiento. 

θext 
Área total extendida cubierta por todas las islas. 

θ‘ Área fraccional cubierta a un Eo’. 

𝝂𝒊 
Coeficiente estequiométrico de i-ésimo componente. 

𝝃 
Supersaturación para la formación de fases en sistemas 

multicomponentes. 

ρ Densidad del electrodepósito. 

ρ' Densidad del núcleo. 

σ Tensión superficial entre el sólido y la solución. 

σn* Sección transversal de captura del núcleo crítico. 

𝜐 Factor de frecuencia para el proceso de nucleción. 

Ω Volumen por unidad estructural. 

ω Volumen ocupado por una partícula en el núcleo. 

ωn+C 
Frecuencia de colocación de los átomos individuales en el núcleo 

fundamental. 
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GLOSARIO Y ABREVIATURAS 

 

Ad-átomo: Átomo adsorbido en la superficie del substrato. 

Adsorción: Unión física superficial entre las moléculas en solución y la superficie 

del substrato. 

AFM: Microscopía de Fuerza Atómica. 

Desorción: Separación de las moléculas unidas a la superficie del substrato. 

Doble capa: Fenómeno que se presenta cuando dos capas eléctricamente 

conductoras están en contacto. 

Electrocristalización: Proceso químico que da lugar a la formación de una capa 

metálica sobre una superficie. 

GCE: Electrodo de carbón vítreo. 

HOPG: Grafito pirolítico altamente orientado. 

Interfase: Zona localizada entre dos fases, la cual regularmente presenta 

características particulares. 

MEB: Microscopía Electrónica de Barrido. 

Modelo de nucleación: Diseño matemático capaz de describir el comportamiento 

experimental de la nucleación. 

NHE: Electrodo normal de hidrógeno. 
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Nucleación: Formación de núcleos mediante la incorporación de partículas, 

moléculas o átomos. 

Substrato: Superficie elegida para unir las partículas en estudio. 
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1 Información general del paladio. 

En 1803, William Hyde Wollaston descubrió el paladio [1]; que es un elemento 

metálico de número atómico 46, valencias 2 y 4. Es un metal de transición del 

grupo platino, es brillante, color blanco plateado, blando, dúctil, maleable y poco 

abundante. Sin embargo,  es el más abundante entre los metales del grupo 

platino. Se disuelve en ácido nítrico concentrado [2-4]. Los principales depósitos 

de paladio en el mundo se encuentran en Canadá, Rusia, África del Sur y los 

Estados Unidos [5]. El paladio se logra separar del platino de la siguiente manera 

[2]: 

a) El polvo de la aleación platino-paladio se agrega a plomo fundido. 

b) El paladio y el plomo se disuelven con ácido nítrico. 

c) Para precipitar al paladio se añade yoduro de sodio. 

d) Posteriormente el yoduro de paladio es transformado con ácido clorhídrico 

a cloruro de paladio. 

e) Finalmente el paladio es obtenido mediante electrólisis del cloruro de 

paladio. 

El paladio es utilizado en la catálisis heterogénea debido a que funciona de forma 

muy similar a como lo hace el platino; tal es el caso de la fabricación del ácido 
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sulfúrico, la obtención de ácido nítrico y la oxidación de hidrocarburos residuales 

en los gases de escape de los motores de explosión [2]. 

 

1.2 Importancia de los electrodepósitos de paladio 

Los materiales basados en paladio han sido de gran interés debido a sus 

potenciales aplicaciones en la fabricación de celdas de combustible [6,8], el 

almacenamiento de hidrógeno [7], en las reacciones óxido-reducción [8,9], en la 

catálisis [10] y en el uso de sensores [11-13]. Sin embargo, debido a su alto costo 

el paladio no puede ser utilizado en varias áreas a nivel industrial. Es por eso que 

se ha tratado de resolver esta situación mediante el incremento del área específica 

a través de la electrodeposición de nanopartículas de paladio sobre un sustrato 

más económico, como por ejemplo los formados a base carbón. Este tipo de 

proceso ha permitido obtener una mayor cantidad de área activa mediante una 

mínima cantidad de metal [14-16]. Además, si consideramos el tamaño y la forma 

de estas nanopartículas de forma directa con las propiedades mostradas por este 

material, no es de sorprender que la síntesis de nanopartículas de paladio reciban 

mucha atención actualmente [14-16]. 

 

1.3 Formas de sintetizar nanopartículas de paladio. 

Las nanopartículas de paladio pueden ser sintetizadas por una variedad de 

métodos entre los que se encuentran la fotocatálisis [17], mediante líquidos iónicos 
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[18,20], tratamiento hidrotérmicos [17,19], arco de descarga [21] y 

electrodeposición [22-24]. Este último método es confiable, económico y es una 

técnica simple, por tal motivo resulta conveniente para el estudio del paladio. 

Además, se ha reportado la electrodeposición del paladio en diferentes substratos 

como el oro [25], ITO [26,27], platino [28-30], alúmina [31], aluminio [32], níquel 

[33] y substratos de carbono [34-41]. 

Estos últimos han sido preferidos, ya que es posible obtener una amplia variedad 

de superficies activas a bajos costos. Para este tipo de substratos, se ha reportado 

que los procesos de nucleación y crecimiento del paladio sobre un electrodo de 

grafito corresponden a una transición de 2D a 3D [42,43]; mientras que en 

electrodos de carbón vítreo los procesos de nucleación tridimensional pueden 

cambiar de instantáneos a progresivos en soluciones a base de cloruros [44,45]. 

Por otro lado, en soluciones con ácido sulfúrico la electrodeposición de paladio en 

substratos de GCE, HOPG y grafito inicia en una deposición a un bajo potencial 

seguida por una deposición a un sobrepotencial bajo un control de difusión [34, 42, 

45].  
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1.4 Justificación 

Aunque se tiene una gran cantidad de información teórica y experimental de la 

manera de cómo influyen diferentes variables electroquímicas en la estructura de 

los electrodepósitos, son pocos los análisis realizados a nivel fundamental 

tratando de separar los procesos de nucleación y el crecimiento de las etapas 

iníciales para la formación de nanopartículas de paladio. Por lo tanto, en el 

presente proyecto se propone aprovechar las potencialidades de la 

electrodepositación para obtener cúmulos nanométricos de paladio con 

propiedades estructurales y electrónicas específicas manipulando solamente 

variables macroscópicas electroquímicas. 

 

1.5 Objetivos. 

1.5.1 Objetivo general. 

Realizar la síntesis de nanoestructuras de paladio por medios electroquímicos 

para correlacionar sus parámetros cinéticos con la morfología obtenida.  

1.5.2 Objetivos específicos 

1) Efectuar un estudio termodinámico, mediante diagramas de existencia-

predominio y de tipo Pourbaix, de un baño electroquímico que contengan 

los cationes Pd2+ y NH4
+, y el anión Cl- en el electrolito soporte para 

identificar las especies predominantes bajo nuestras condiciones de trabajo. 
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2) Identificar los potenciales donde es factible obtener cúmulos de paladio de 

dimensiones nanométricas, mediante estudios por voltamperometría cíclica. 

3) Realizar un estudio cinético mediante la técnica de doble paso de potencial 

para determinar los parámetros cinéticos que afectan la formación de los 

cúmulos de paladio. 
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CAPÍTULO 2. ELECTROCRISTALIZACIÓN 

 

2.1 Electrocristalización. 

La electrocristalización es la formación de una fase sólida (usualmente cristales); 

mediante la reducción de iones metálicos durante el proceso de 

electrocristalización metálica, o por la oxidación de un substrato metálico en medio 

iónico, formando una capa anódica [1].  

Durante el proceso de electrocristalización, por lo general se presentan las etapas 

ilustradas en la figura 2.1 [2]: 

Etapas: 

a) Difusión del ión: Se refiere al movimiento de los iones en disolución hacia 

la superficie del electrodo. 

b) Reacción química: Durante el recorrido del ión en la interfase hacia el 

electrodo puede ocurrir alguna reacción química. 

c) Adsorción o desorción: La adsorción es un fenómeno en el cual una fase 

atrapa en su superficie cierta cantidad de materia mediante la liberación de 

energía calorífica, mientras que en la desorción la fase desprende de su 

superficie cierta cantidad de materia mediante la recepción de energía 

calorífica. 

d) Transferencia de electrones: La fase sólida (electrodo), cede electrones 

al ión adsorbido. 
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e) Desolvatación parcial y formación de un ad-átomo: Se pierden algunas 

moléculas que forman la esfera de coordinación del ión adsorbido, donde 

el ión adsorbido constituye el ad-átomo. 

f) Difusión del ad-átomo: Es el movimiento del ad-átomo sobre la superficie 

del electrodo. 

g) Formación de un núcleo crítico: Es la unión de un átomo reducido a otro 

átomo reducido, hasta que se estabilizan termodinámicamente. 

h) Crecimiento de los núcleos: Es el aumento de un aglomerado de átomos, 

ya sea dos o tres dimensiones y que da lugar a la formación de una fase. 

 

 

Figura 2.1. Etapas involucradas en el proceso de electrocristalización [37]. 
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2.2 Aspectos morfológicos de la electrocristalización. 

En la nucleación electroquímica, la reacción de transferencia de carga puede o no 

producir un átomo neutro, es decir, especies que tienen carga residual o parcial 

debido a que retienen parte de su esfera de solvatación. Conway y Bockris [2-4] 

intentaron calcular los cambios de energía involucrados en la formación de ad-

iones, concluyendo que las reacciones de transferencia de carga son más 

favorecidas en planos de superficie que en espirales, y que el crecimiento en 

capas o en espirales podría involucrar una difusión superficial de los ad-átomos 

(ver Figura 2.2). 

 

 

Figura 2.2. Representación esquemática del proceso de electrodeposición [37]. 
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El átomo depositante tiene que alcanzar una posición más favorable 

energéticamente para formar el depósito; separándose de las moléculas que lo 

solvatan. El átomo realiza movimientos, dependiendo de la ruta (ver Figura 2.2), 

hasta provocar la pérdida de la esfera de coordinación, en ese momento su carga 

es prácticamente nula quedando incorporado al substrato. A nivel atómico, estas 

irregularidades superficiales no son las únicas que presentan los substratos que 

constituyen los electrodos. Las dislocaciones (elevaciones o depresiones que se 

transmiten en todo el volumen), son provocadas por la falla del orden espacial en 

la colocación atómica de los planos; provocando situaciones favorables en la 

formación de depósitos, ya que estos crecen siguiendo las irregularidades 

existentes en el plano del substrato. Tal es el caso de las dislocaciones de tornillo 

(Figura 2.3a), que se presentan cuando las nuevas capas de átomos crecen 

siguiendo un escalón en el cual se genera un crecimiento desordenado, formando 

una espiral como se muestra en la figura 2.3b. 
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a)  b) 

Figura 2.3. a) Formación de dislocaciones por el desplazamiento de átomos en el borde 

en donde la incorporación al enrejado puede ocurrir, b) Crecimiento en forma 

de espiral [3-6]. 

Burton, Cabrera y Frank [7] desarrollaron la teoría de crecimiento del cristal para 

dislocaciones tipo tornillo, siendo la extensión directa del caso electroquímico, ya 

que estos métodos favorecen el crecimiento del cristal con las disoluciones [8-9], 

ya que las condiciones energéticas se mantienen favorables para nuevos 

crecimientos o remociones. Budevsky [10] demostró que la naturaleza periódica 

del crecimiento de los cristales sigue el modelo de Kossel-Stransky [4,5]. A una 

mayor escala se pueden formar ordenamientos no uniformes denominados 

dendritas [11], las cuales pueden ser de dos tipos: las formadas por una punta 

firme que crece en un proceso de difusión esférica apoyada en círculos 

concéntricos, o aquellas que la punta se ha abierto y crece de forma irregular. 
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2.3 Nucleación. 

La formación de una nueva fase en los sistemas electroquímicos se da por 

cambios del potencial eléctrico. Esta fase requiere de la nucleación, un proceso 

que ocurre bajo diferentes condiciones y generalmente tienen lugar a un 

sobrepotencial. Cuando es aplicado un potencial a un electrodo, comienza la 

formación de una nueva fase y se observa un aumento en la corriente, la cual 

puede ser explicada por el fenómeno de la nucleación y el crecimiento del cristal 

[12]. El análisis del transitorio corriente-tiempo obtenido a un  potencial constante 

ha sido la base de investigaciones sobre la cinética de la electrocristalización 

desde 1955 [13]. La forma de los centros de crecimiento determina la forma de los 

transitorios obtenidos a partir de un potencial aplicado. Si el crecimiento de los 

núcleos está limitado al plano x-y de la superficie del electrodo, el proceso de 

nucleación y crecimiento será en dos dimensiones (2D). Cuando el núcleo 

adquiere la forma de semiesfera o conos, el proceso se designa como nucleación 

y crecimiento en tres dimensiones (3D). El tratamiento de la velocidad que 

determina la nucleación en dos o tres dimensiones fue propuesto por Erdy-Gruz y 

Volmer [14]. Si los núcleos se forman en un tiempo corto comparado con su 

tiempo de crecimiento, el proceso de nucleación se denomina como instantáneo; y 

si los núcleos son formados simultáneamente como una función del tiempo, la 

nucleación se llama progresiva [15]. 
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2.3.1 Teorías de la nucleación. 

Para explicar el fenómeno de nucleación existen dos modelos teóricos: la Teoría 

clásica de la nucleación [16-19] y la Teoría atomista de la nucleación [20-27]. 

Estas teorías se basan, para nucleación heterogénea, bajo el concepto de 

supersaturación y el trabajo necesario para la formación de núcleos estables. En 

1878 Gibbs [28] introdujo las primeras aplicaciones cuantitativas de la teoría de 

crecimiento del cristal análogamente con la electrodeposición a partir de la fase 

vapor, así como, el concepto forma de equilibrio para cristales, que es la 

minimización de la energía libre total de la superficie para un volumen dado. De tal 

forma, la formación del núcleo puede visualizarse como una celda, en la que los 

iones son transferidos desde un plano del electrodo hacia el núcleo en formación, 

lo que ocurre a un sobrepotencial (ƞ) dado. La aplicación del modelo clásico de la 

nucleación al proceso de electrocristalización predice que el número de átomos en 

un núcleo crítico es solamente uno o dos [29,30,36]; mientras que en el modelo 

atomístico de la nucleación, el núcleo crítico está definido como el conglomerado 

que, al incorporar un átomo, adquiere una probabilidad de crecer mayor que un 

medio [16,31]. 
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2.3.1.1 Teoría clásica de la nucleación. 

El proceso de electrodepositación es muy similar a la formación de un precipitado 

en solución homogénea, la diferencia radica en que la formación del precipitado se 

ve afectada por el grado de sobresaturación, mientras que la electrodepositación 

depende del sobre potencial [32].Normalmente la nucleación (N) sigue una ley de 

primer orden: 

𝑁 =  𝑁0(1 − 𝑒−𝐴𝑡)          (2.1) 

Donde N0 es el número de sitios activos para la nucleación, y A es la constante de 

nucleación; pero existen dos limitantes para la ecuación (2.1): 

1. Nucleación instantánea: Donde N=N0, At >> 1; lo cual es probable 

aplicando sobrepotenciales altos. 

2. Nucleación progresiva: Donde N=AN0t, At << 1. 

En la fase de crecimiento los núcleos pueden crecer paralelos y/o perpendiculares 

a la superficie. Si la probabilidad de crecimiento es igual en las tres dimensiones, 

se forman semiesferas con área superficial de 2πr2, donde r es el radio de la 

esfera. 

Para un proceso controlado cinéticamente, la corriente está dada para un núcleo i 

por: 

𝑗𝑖 = 𝑛𝐹𝑘(2𝜋𝑟2)          (2.2) 

Donde k es una constante de proporcionalidad. 
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Si se introduce la dependencia del radio “r” sobre el tiempo “t”, la ecuación queda 

como: 

𝑗𝑖 =
2𝜋𝑛𝐹𝑀2𝑘2

𝜌2
𝑡2          (2.3) 

Donde M es la masa molecular del electrodepósito, ρ es su densidad, F es la 

constante de Faraday, n el número de partículas y k es una constante de 

proporcionalidad. 

En el caso de una nucleación instantánea, la ecuación (2.3) se transforma en: 

𝑗 =
2𝜋𝑛𝐹𝑀2𝑘3𝑁0

𝜌2
𝑡2           (2.4) 

Mientras que para una nucleación progresiva: 

𝑗 =
2𝜋𝑛𝐹𝑀2𝑘

3
𝐴𝑁0

𝜌3 𝑡3          (2.5) 

Si el proceso es controlado por difusión, para valores t pequeños, entonces se 

tiene la siguiente ecuación de nucleación instantánea donde 𝐷𝐶∞
 es el coeficiente 

de difusión a una concentración infinita. 

𝑗 =
2𝜋𝑛𝐹(2𝐷𝐶∞

)
3

2⁄
𝑀

1
2⁄ 𝑁0

𝜌
1

2⁄
𝑡

1
2⁄

        (2.6) 

Para una nucleación progresiva tiene lugar: 

𝑗 =
2𝜋𝑛𝐹(𝐷𝐶∞

)
3

2⁄
𝑀

1
2⁄ 𝐴𝑁0

3𝜌
1

2⁄
𝑡

1
2⁄         (2.7) 
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La nucleación también puede ser diferenciada en función del aspecto estructural 

de los núcleos, como: 

 Nucleación homogénea: La formación de los núcleos ocurre con igual 

probabilidad en todas en todas las zonas de la superficie. 

 Nucleación heterogénea: El nacimiento y crecimiento de pequeños 

núcleos se desarrolla con más frecuencia en algunos sitios que con 

respecto a otros. 

Durante el proceso de electrodepositación se espera que el potencial aplicado al 

electrodo afecte al porcentaje de deposición y la forma estructural del depósito, 

por lo que a valores de sobrepotencial bajos, habrá más tiempo para el depósito, 

lo que da  la formación de estructuras cristalinas perfectas. 

También la forma del electrodo afecta el transporte de masa y la facilidad de los 

cationes a ser depositados, porque aún cuando una estructura cristalina sea 

deseable, no es conveniente el uso de sobrepotenciales pequeños por el bajo 

porcentaje de electrodepositación obtenido [33]. 

 

2.3.1.1.1 Nucleación homogénea. 

La nucleación homogénea ocurre si todos los elementos que componen la fase 

inicial son química, energética y estructuralmente idénticos, por lo que es un 

proceso aleatorio. Muchas de las transformaciones de fases se llevan a cabo en 

discontinuidades a través del nacimiento y crecimiento de pequeños núcleos que 

aparecen de una nueva fase. En ausencia de agentes catalíticos, estos núcleos 
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aparecen en cualquier parte de la fase original y el proceso de nucleación es 

denominado homogéneo [7]. 

Suponiendo que el ión metálico se encuentra en equilibrio con el sustrato y el 

núcleo formado; el cambio en el potencial por el ión esta dado por zeƞ, donde z es 

el número de electrones transferidos por ión, e  es la carga del electrón y ƞ es el 

sobrepotencial, considerando un núcleo esférico de radio r, que contiene n 

partículas y σ es la tensión superficial entre el sólido y la solución; la energía libre 

de electroquímica total del núcleo (∆𝐺̅̅ ̅̅ ), está dada por: 

∆𝐺̅̅ ̅̅ = −𝑛𝑧𝑒𝜂 + 4𝜋𝑟2𝜋𝜎         (2.8) 

Y n por: 

𝑛 =
4𝜋3𝜌′𝑁𝐴

3𝑀
           (2.9) 

Donde ρ’ es la densidad del núcleo, M es el peso molecular de las especies y NA 

es el número de Avogadro. 

Si se define que: 

𝐻 = 4𝜋 (
3𝑀

4𝜋𝜌𝑁𝐴
)

2
3⁄
         (2.10) 

Donde H es el factor de forma. 

Así la ecuación (2.8) se puede escribir como: 

∆𝐺̅̅ ̅̅ = −𝑛𝑧𝑒𝜂 + 𝐻𝑛
2

3⁄ 𝜎         (2.11) 
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El núcleo crecerá espontáneamente si, n>nc y se desvanecerá si n<nc, donde nc 

es el número de átomos o moléculas en el núcleo crítico. 

El valor del núcleo crítico puede obtenerse por diferenciación de la ecuación (2.11) 

e igualando a cero. 

𝑑Δ𝐺̅̅ ̅̅

𝑑𝑛
=  −𝑧𝑒𝜂 +

2

3
𝐻𝑛

1
3⁄ 𝜎 = 0        (2.12) 

Entonces: 

𝑛 = 𝑛𝑐 = (
2𝐻𝜎

3𝑧𝑒𝜂
)

3
          (2.13) 

Para obtener el valor de: 

∆𝐺̅̅ ̅̅ ∗ =
4𝐻3𝜎3

27𝑧2𝑒2𝜂2
          (2.14) 

Sin embargo, ∆𝐺̅̅ ̅̅ ∗es inversamente proporcional al sobrepotencial el cual está 

relacionado con la disminución del número crítico de átomos o con la probabilidad 

de aumento en la formación de núcleos. Por lo que la constante de velocidad para 

la nucleación homogénea se puede expresar como: 

𝐴′ = 𝜐𝑒
∆𝐺̅̅ ̅̅ ∗

𝐾𝐵𝑇⁄
          (2.15) 

Donde 𝜐 es el factor de frecuencia para el proceso de nucleación; KB es la 

constante de Boltzman y T es la temperatura. 
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2.3.1.1.2 Nucleación heterogénea. 

La energía neta para que ocurra la nucleación heterogénea es menor que para la 

nucleación homogénea [33]. 

La barrera termodinámica para la nucleación por condensación en una 

interferencia plana está dada por [34]: 

𝑊ℎ𝑒𝑡
∗ = 𝑊∗𝜙, 𝜙 =

1

2
−

3

4
𝑐𝑜𝑠𝜃 +

1

4
𝑐𝑜𝑠3𝜃     (2.16) 

Dependiendo de los valores del ángulo θ, ϕ debe tomar valores desde cero hasta 

uno, este valor de ϕ depende del mecanismo de la catálisis de nucleación. 

La siguiente ecuación puede emplearse para describir la proporción de densidad 

de corriente entre unidades estructurales por unidades de volumen en la 

nucleación heterogénea para un estado estable [35]: 

𝑗𝑠𝑡
ℎ𝑒𝑡 =̃ 𝑁𝑆 𝐾𝐵𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 [−

𝑊∗𝜙+Δ𝐺𝐷

𝐾𝐵𝑇
]       (2.17) 

Donde NS corresponde al número de “unidades estructurales” en contacto con la 

superficie catalizada por unidad de volumen, KB es la constante de Boltzman, h es 

la constante de Planck, ΔGD es la energía libre de activación para transferir una 

unidad estructural de la solución al núcleo, W*  es la barrera termodinámica de 

nucleación. 

La energía de formación de un núcleo crítico sobre un electrodo puede 

representarse con la siguiente ecuación [35]: 
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Δ𝐺ℎ𝑒𝑡
∗ =

16𝜋𝜎3𝑀2𝜙(𝜃)

3𝜌2𝑧2𝐹2𝜂2
         (2.18) 

Donde σ es la tensión superficial entre el sólido y la solución, M es el peso 

molecular de la especie depositante, ρ es la densidad del depósito, ƞ es el 

sobrepotencial, F la constante de Faraday, θ es el ángulo de contacto entre la 

superficie del líquido y la superficie del sólido, y z es la carga del ión. 

De la ecuación anterior se puede obtener el radio crítico del conglomerado, 

definido por la siguiente expresión: 

𝑟∗ =
2𝜎𝑀

𝜌𝑧𝐹|𝜂|
           (2.19) 

 

2.3.1.2 Teoría atomista de la nucleación. 

Walton [21] desarrolló una expresión para evaluar la concentración de 

conglomerado empleando mecánica estadística. Esto lo hizo derivando la 

velocidad de nucleación sobre bases cinéticas, y evitando así el concepto de 

energía superficial, que resulta inadecuado aplicar para conglomerados pequeños. 

𝐶0
𝑛 𝑁0⁄ = (𝐶1 𝑁0⁄ )𝑛𝑒𝑥𝑝(𝐸𝑛 𝐾𝑇⁄ )       (2.20) 

Donde N0 es la densidad numérica de sitios de adsorción en la superficie del 

sustrato, que se supone mayor que C1, la densidad numérica de formación del 

conglomerado, tomando el cero de la energía potencial como la del átomo 

adsorbido. 
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La velocidad de nucleación se calcula suponiendo que todos los conglomerados 

mayores que el núcleo crítico son separados inmediatamente del sistema; la 

posibilidad de decaimiento de núcleos supercríticos es considerada como poco 

probable y por tanto se desprecia, así que la velocidad de nucleación se expresa. 

𝐽 = 𝑅
𝜎𝑛∗

𝑎
(

𝑅𝑎
2

𝜈
)

2

𝑒𝑥𝑝{[(𝑛∗ + 1)𝑄𝑎𝑑 + 𝐸𝑛∗ − 𝑄𝐷] 𝐾𝑇⁄ }    (2.21) 

Donde R es la velocidad de incidencia de átomos al sustrato, 𝜎𝑛∗ es la sección 

transversal de captura del núcleo crítico, a es la separación entre sitios de 

adsorción, 𝜐 es la frecuencia de intentos, Qad es la energía de adsorción en la 

superficie y QD es la energía de activación para la difusión superficial, n* solo 

puede adoptar valores enteros ya que representan el tamaño del núcleo crítico. 

Stoyanov [15] dedujo la velocidad de nucleación evitando los conceptos de núcleo 

crítico y concentración en equilibrio de conglomerados, partiendo de la expresión 

para la velocidad de Becker y Döring [17], 

𝐽𝑆 =
𝜔+1𝐶1

1+∑
𝜔−2𝜔−3…𝜔−𝑖
𝜔+2𝜔+3…𝜔+𝑖

𝑚
𝑖=2

        (2.22) 

Donde ω+1 y ω-1 son las frecuencias de incorporación y separación de átomos 

respectivamente, dadas por: 

𝜔+1 = 𝛼𝑖
𝐶𝑖

𝑁0
𝜈 𝑒𝑥𝑝 [−

𝑄𝐷

𝐾𝑇
]        (2.23) 

Y 
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𝜔−1 = 𝛽𝑖𝜈 𝑒𝑥𝑝 [
−𝐸𝑖−𝐸𝑖−1+𝑄𝐷

𝐾𝑇
]        (2.24) 

Donde αi es el número de maneras de formar un conglomerado de tamaño i+1 

incorporando un ad-átomo a un conglomerado de tamaño i, βi es el número de 

maneras como un ad-átomo puede separarse de un conglomerado de tamaño i, 

dado que para cada nacimiento i→i+1, existe una muerte correspondiente i+1→i, 

αi y βi están relacionados por: 

𝛼𝑖 = 𝛽𝑖+1           (2.25) 

Sustituyendo (2.23), (2.24) y (2.25) en (2.22), se obtiene la velocidad de 

nucleación en estado estacionario: 

𝐽𝑆 =
𝜔+1𝐶1

1+∑ ∏
𝐵𝑗𝑁0𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑗 𝐾𝑇⁄ )𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑗−1 𝐾𝑇⁄ )

𝐵𝑗+1𝐶1

𝑖
𝑗=2

𝑚
𝑖=2

     (2.26) 

Recordando que E1=0 y que α1=β2, se obtiene: 

𝐽𝑆 =
𝜔+1𝐶1

1+∑
𝛽2
𝛼𝑖

𝑚
𝑖=1 (

𝑁𝑖
𝐶𝑖

)
𝑖−1

𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑖 𝐾𝑇⁄ )

       (2.27) 

La ecuación (2.27) se reduce a la ecuación (2.21) cuando cualquiera de los 

términos en la parte del denominador es mucho mayor que los demás, lo que 

recupera el concepto de núcleo crítico. 
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CAPÍTULO 3. MODELOS MATEMÁTICOS DE 

ELECTROCRISTALIZACIÓN 

 

3.1 Modelos de nucleación y crecimiento, limitado por la 

incorporación de ad-átomos a los centros de crecimiento. 

En un electrodo metálico puede ocurrir una reacción de transferencia de carga, 

que consiste en el proceso [1]: 

𝑀𝑍+
(𝑋0)𝐴𝑑𝑠 ⇄ 𝑀𝐴𝑑𝑠

𝑍+
+ (𝑋𝑟) ⇄ 𝑀0 + 𝑋𝑟 − 𝑧𝑒 

Donde M0 es un ión metálico en la superficie del electrodo que puede encontrarse 

en un sitio normal de la red, pero que generalmente estará como un ad-átomo 

(átomo adsorbido en la superficie), Xr puede ser el solvente o un complejante en la 

solución, MAds
z+ es el ión solvatado, Mz+(X0)Ads es un complejo metálico y ze es el 

número de electrones. Durante una reacción electroquímica para un tiempo Δt, el 

número de cada especie participante varía en un valor determinado Δni. Los 

cocientes entre los Δni y los coeficientes estequiométricos de la reacción total vi, 

que tienen igual valor para todos los participantes de la reacción, por lo tanto: 

∆𝑛𝑖

𝑣𝑖
= ∆𝜆           (3.1) 
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Donde Δλ es el grado de avance de la reacción. De acuerdo a la ley de Faraday la 

cantidad de carga transportada de una fase a otra mediante una reacción 

electroquímica, es directamente proporcional al grado de avance de la reacción. 

Δ𝑞𝑟 = 𝑧𝑟𝐹Δ𝜆𝑟          (3.2) 

La velocidad de reacción se obtiene a partir de. 

𝑑𝜆𝑟

𝑑𝑡
=

𝑑𝜆⃗⃗⃗⃗  ⃗

𝑑𝑡
−

𝑑𝜆⃖⃗⃗⃗⃗⃗

𝑑𝑡
          (3.3) 

Recordando que la cantidad de materia transformada está ligada a un transporte 

de carga a través de la interfase, la velocidad de reacción esta dada por la 

ecuación (3.2) que corresponde a una corriente de reacción, dada por: 

𝑗𝑟 =
𝑑𝑞𝑟

𝑑𝑡
= 𝑧𝑟𝐹 ∗

𝑑𝜆𝑟

𝑑𝑡
         (3.4) 

 

3.2 Aspectos morfológicos de la electrocristalización. 

Generalmente se acepta  que al inicio los núcleos crecen de manera 

independiente y su crecimiento es controlado por difusión hemisférica (a tiempos 

cortos); después de cierto tiempo los campos de difusión interactúan alrededor de 

cada núcleo (se traslapan) hasta que eventualmente el crecimiento del depósito es 

controlado por difusión lineal sobre toda la superficie del electrodo (a tiempos 

largos) [2]. 
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3.2.1 Proceso de nucleación tridimensional (3D). 

La densidad de corriente para un número fijo (N) de núcleos maduros, cuyo 

crecimiento hemisférico es controlado por transferencia de masa,  se puede 

representar con la siguiente ecuación [3]: 

𝑗 =
𝑧𝐹𝜋𝑁(2𝐷𝑐)

3
2⁄ 𝑀

1
2⁄ 𝑡

1
2⁄

𝜌
1

2⁄
        (3.5) 

Donde zF es la cantidad de carga de las especies depositadas, D es el coeficiente 

de difusión, t es el tiempo, M es la masa molecular y ρ es su densidad. 

Se ha observado en muchos experimentos [3] que el valor de la densidad de 

núcleos se aproxima rápidamente a un límite, un valor constante; porque el 

número de sitios disponibles, al sobrepotencial particular, se han agotado o debido 

a la presencia de depleciones, y la polarización atenúa el sobrevoltaje en la 

superficie equipotencial del substrato o de los demás núcleos maduros. Esta 

condición de nucleación invariablemente se refiere a la nucleación instantánea que 

es diferente de la condición para la nucleación progresiva, donde los núcleos 

frescos son formados constantemente [3,4], cuya densidad de corriente está 

descrita por la siguiente ecuación: 

𝑗(𝑡) =
2𝑧𝐹𝐴𝑁∞𝜋(2𝐷𝑐)

3
2⁄ 𝑀

1
2⁄ 𝑡

1
2⁄

3𝜌
1

2⁄
      (3.6) 
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Donde A es la constante de velocidad, t es el tiempo y N∞ es el número máximo de 

núcleos obtenidos, esta ecuación está restringida a la formación de núcleos 

tridimensionales o núcleos maduros actuando como puntos de hundimiento. 

 

3.2.2 Centros de crecimiento con geometría de conos circulares 

rectos. 

El efecto del traslape en el transitorio para el crecimiento tridimensional 

considerando conos circulares rectos, fue estimado por Armstrong, Fleischmann y 

Thirsk [5,6]. Considerando el centro de crecimiento con geometría de  cono 

circular recto, en el cual el crecimiento paralelo a la superficie del sustrato tiene 

lugar con la constante de velocidad k y el crecimiento perpendicular a la superficie 

ocurre con la constante de velocidad k’ de la figura 3.1. 

 

Figura 3.1 Crecimiento de un cono circular recto tridimensional sobre la superficie de un 

substrato [7]. 

M0

Sustrato

Núcleo

crecimiento
incorporación

Solución

crecimiento

dx

x

k ad-átomo

ionMn+

incorporación

k’

M0
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Núcleo

crecimiento
incorporación

Solución

crecimiento
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x
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Para dicho análisis [8] se considera que un elemento de espesor x del centro en 

función del tiempo (u), puede expresarse como: 

𝑥 =
𝑀𝑘′3𝑐𝑢

𝜌
          (3.7) 

Y contribuye  con un diferencial de corriente igual a: 

𝑑𝑖 =
𝑧𝐹𝑎𝜋𝑀𝑘3𝑐

2𝑁0

𝜌
[2(𝑡 − 𝑢) −

2

𝐴′3
+

2

𝐴′3
∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝐴′3(𝑡 − 𝑢))] ∗ 𝑒𝑥𝑝 {−

𝜋𝑀2𝑘3𝑐
2𝑁𝑜

𝜌2
[(𝑡 −

𝑢)2 −
2(𝑡−𝑢)

𝐴′3
+

2

𝐴′3
−

2

𝐴′3
∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝐴′3(𝑡 − 𝑢))]} ∗

𝑀𝑘3𝑐

𝜌
 𝑑𝑢     (3.8) 

La integración en el rango 0→t conduce a la siguiente ecuación: 

𝑖 = 𝑧𝐹𝑘′3𝑐𝑎 {1 − 𝑒𝑥𝑝 − [
𝜋𝑀2𝑘3𝑐

2𝑁0

𝜌
(𝑡2 −

2𝑡

𝐴′3
+

2

𝐴′2
3
−

2

𝐴′2
3
∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝐴′3𝑡))]}  (3.9) 

La ecuación anterior tiene dos límites, uno para la nucleación instantánea y otro 

para la nucleación progresiva. 

Si además se considera la contribución de la corriente debido al proceso de 

reducción de hidrógeno, la ecuación anterior puede rescribirse como: 

𝑖 = 𝑃4 + 𝑃5{𝑒𝑥𝑝[−𝑃9(𝑡 − 𝑃10)
3] − 𝑒𝑥𝑝[−𝑃9(𝑡 − 𝑃7)]

3} + 𝑃11{1 − 𝑒𝑥𝑝[−𝑃12(𝑡 − 𝑃13)
3]} (3.10) 

Donde: 

𝑃4 = 𝑧𝐻𝐹𝑘′2𝐻𝑎           (3.11) 

𝑃5 = 𝐹𝑎 [𝑧𝑘′3𝑐 + 𝑧𝐻 (𝑘′3𝑐 +
𝑘3𝐻

𝑘′3𝐻 𝑘3𝑐⁄
) − 𝑘′2𝐻] (𝜇𝐴)     (3.12) 
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𝑃7 = 𝑃𝑒𝑟í𝑜𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑖𝑛𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑙𝑎 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑐𝑟𝑒𝑐𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 3𝐷 𝑑𝑒𝑙 𝑛ú𝑐𝑙𝑒𝑜 (𝑠−1)  

𝑃9 =
𝜋𝑀2𝑘′3𝑐𝐴3

3𝜌2
(𝑠−3)         (3.13) 

𝑃10 = 𝑇𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑛𝑒𝑐𝑒𝑠𝑎𝑟𝑖𝑜 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑞𝑢𝑒 𝑐𝑎𝑑𝑎 𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑜 𝑎𝑙𝑐𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑙𝑎 𝑎𝑙𝑡𝑢𝑟𝑎 𝑙í𝑚𝑖𝑡𝑒 𝑝𝑟𝑒𝑣𝑖𝑜 𝑎 𝑐𝑜𝑎𝑙𝑒𝑠𝑐𝑒𝑟 (𝑠)  

𝑃11 = 𝐹𝑎 [𝑧𝑘′𝑠𝑐 + 𝑧𝐻 (𝑘′𝑆𝐻 + 𝑘′𝑆𝐻 (
𝑘′𝑆𝐶

𝑘𝑆𝐶
) − 𝑘′2𝐻)] (𝜇𝐴)     (3.14) 

𝑃15 =
𝜋𝑀2𝑘𝑆𝐶

2𝐴𝑆

3𝜌2
(𝑠−3)         (3.15) 

𝑃13 = 𝑇𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑖𝑛𝑑𝑢𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑙𝑎 𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑜𝑠 𝑠𝑒𝑐𝑢𝑛𝑑𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑐𝑟𝑒𝑐𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 (𝑠) 

 

3.2.2.1 Criterios para distinguir entre nucleación instantánea y 

progresiva. 

Para este caso la forma de distinguir entre nucleación instantánea y progresiva es 

considerar tiempos cortos, aún cuando no se ha dado el traslape de los centros de 

crecimiento, ya que para tiempos largos ambos tipos de nucleación se aproximan 

de forma asintótica al mismo valor [9]. 
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3.2.2.1.1 Nucleación instantánea. 

Si la nucleación es instantánea A’=∞, N’= A / A’=N0; entonces la relación de 

corriente tiempo está dada por [6]: 

𝑖 = 𝑧𝐹𝑘′3𝐶𝑎 (1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝜋𝑀2𝑘3𝐶

2𝑁0𝑡
2

𝜌2
))      (3.16) 

La forma general del transitorio potenciostático de corriente de la ecuación (3.16) 

se puede observar en la figura 3.2. 

 

Figura 3.2 Transitorio potenciostático teórico correspondiente a la nucleación y 

crecimiento tridimensional instantáneo por la incorporación de átomos a los 

centros de crecimiento. 
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3.2.2.1.2 Nucleación progresiva. 

Si la nucleación es progresiva y 1/A’  es grande comparada con el tiempo total, la 

relación corriente-tiempo está dada por [6]: 

𝑖 = 𝑧𝐹𝑘′3𝐶𝑎 (1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝜋𝑀2𝑘3𝐶

2𝐴3𝑡
3

3𝜌2
))      (3.17) 

La forma general de los transitorios predichos por la ecuación (3.17) se representa 

en la figura 3.3. 

 

Figura 3.3 Transitorio potenciostático teórico correspondientes a un proceso de 

nucleación y crecimiento progresivo tridimensional limitado por la 

incorporación de átomos a los centros de crecimiento. 
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3.3 Modelo de nucleación y crecimiento limitado por la difusión de 

la especie electroactiva. 

El proceso de adsorción generalmente suele considerarse como una parte integral 

del proceso de transferencia de carga debido a que las especies electroactivas se 

adsorben en la superficie del electrodo [10]. Adicionalmente, durante la reacción 

de desprendimiento de hidrógeno la formación de la especie adsorbida cambia la 

energía libre de la transferencia del electrón por una cantidad igual a la energía 

libre de formación del enlace entre el átomo del hidrógeno y la superficie. 

Si se considera que la reacción de reducción de protón ocurre simultáneamente 

con el crecimiento 3D por difusión, como lo indica la siguiente reacción: 

𝐻+
𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑠𝑒 + 𝑒− → 𝐻𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜 

Esta reacción es el primer paso de la reacción de reducción de protón [11] y la 

densidad de corriente (jPR) asociada a esta reacción está dada [12] por: 

𝑗𝑃𝑅(𝑡) = 𝑃1𝑆(𝑡)          (3.18) 

Donde P1=zPRFkPR; y zPRF es la carga molar transferida durante el proceso de 

reducción, kPR es la constante de velocidad de la reacción de reducción de protón; 

y S (t) = (2c0M/πρ)1/2 θ (t) es el área fraccional de la superficie cubierta por el 

electrodepósito. 

𝑆(𝑡) = (
2𝑐0𝑀

𝜋𝜌
)
1

2⁄
∗ {1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝑃2 [𝑡 −

1−𝑒𝑥𝑝(−𝑃3𝑡)

𝑃3
]}}    (3.19) 
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Donde c0 es la concentración del ión metálico en el volumen de la solución, ρ es la 

densidad del depósito, M es la masa molar, P2=N0πkD, k= (8πc0/ρ)1/2, P3=A, N0 es 

el número de densidad de sitios activos para la nucleación sobre la superficie del 

electrodo; y A es la velocidad de nucleación. 

La corriente asociada con la contribución debida al proceso de reducción de la 

especie electrodepositante (j3D) está dada por: 

𝑗3𝐷 = 𝑃4𝑡
−1

2⁄ 𝜃(𝑡)         (3.20) 

Donde:  

𝑃4 =
2𝐹𝐷

1
2⁄ 𝑐0

𝜋
1

2⁄
  , y 𝜃(𝑡) = {1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝑃2 [𝑡 −

1−𝑒𝑥𝑝(−𝑃3𝑡)

𝑃3
]}} (3.21) 

La corriente debida al proceso global (jtotal) es la suma de ambas contribuciones, 

jPR + j3D, por lo tanto está dada por: 

𝑗𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑡) = (𝑃1
∗ + 𝑃4𝑡

1
2⁄ ) ∗ (1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝑃2 [𝑡 −

1−𝑒𝑥𝑝(−𝑃3𝑡)

𝑃3
]})  (3.22) 

Donde 𝑃1
∗ = 𝑃1 (

2𝑐0𝑀

𝜋𝜌
)
1

2⁄
. 

Si se considera que algunos parámetros dependen del potencial, se hace posible 

estimar el tamaño del núcleo crítico (nC) [13] y el valor del coeficiente de 

transferencia de carga (αPR),  de la reacción de adsorción de hidrógeno, mediante 

la siguiente ecuación: 
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𝑛𝐶 = (
𝐾𝐵𝑇

𝑧𝑒
) (

𝑑𝑙𝑛𝐴

𝑑𝐸
) − 𝛼𝑐0        (3.23) 

Donde KB es la constante de Boltzman, T es la temperatura absoluta, e es la carga 

elemental del electrón, y αc0 es el coeficiente de reducción para la especie a 

depositar [12]. Asumiendo que kPR puede ser modelado por una relación tipo 

Buttler-Volmer [14] queda expresado como: 

𝑘𝑃𝑅 = 𝑘𝑃𝑅
0𝑒𝑥𝑝 (

−𝛼𝑃𝑅𝑧𝐹𝐸

𝑅𝑇
)        (3.24) 

La electrodeposición de metales en una solución acuosa es un proceso 

heterogéneo que involucra varios estados; que incluyen el transporte de la especie 

electrodepositante solvatada del volumen de la solución a la superficie del 

electrodo; seguida por su reducción del núcleo [15]. Además el crecimiento de los 

núcleos puede ocurrir a lo largo de la superficie del sustrato, dando lugar a fases 

bidimensionales [16] o extenderse perpendicularmente formando depósitos 3D 

[17] 
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3.3.1 Análisis sin considerar la interacción entre núcleos en 

crecimiento. 

Hill, Schiffrin y Thompson [19] derivaron expresiones para el transitorio de 

corriente en los dos casos límite de nucleación instantánea y progresiva, mediante 

el siguiente argumento: La corriente instantánea está relacionada con la velocidad 

de cambio de volumen de los centros de crecimiento y debido al pequeño tamaño 

del núcleo, su crecimiento es bien descrito en términos de difusión esférica 

localizada. 

De este modo la corriente de un núcleo hemisférico aislado está descrito para una 

nucleación instantánea, donde j(t) es la corriente debida a un núcleo en función del 

tiempo, y está representada por: 

𝑗(𝑡) =
𝑧𝐹𝜋(2𝐷𝐶∞)

3
2⁄ 𝑀

1
2⁄

𝜌
1

2⁄
𝑡
1

2⁄        (3.25) 

En el caso de nucleación progresiva, la densidad de corriente en función del 

tiempo esta descrita por: 

𝑗(𝑡) =
2𝑧𝐹𝐴𝑁0𝜋(2𝐷𝑐∞)

3
2⁄ 𝑀

1
2⁄

3𝜌
1

2⁄
𝑡
3

2⁄        (3.26) 

En estos casos los criterios de diagnóstico (clasificación de nucleación) es la 

dependencia temporal de la densidad a tiempos cortos. La densidad de corriente 

es proporcional a t1/2, si la nucleación es instantánea, y proporcional a t3/2 si la 

nucleación es progresiva. En la práctica, sin embargo, los transitorios 
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experimentales son frecuentemente distorsionados a tiempos cortos por la 

corriente debida a la carga de la doble capa y por la formación de ad-átomos; por 

lo tanto, un análisis claro del mecanismo de nucleación de esta aproximación no 

siempre es posible. 

 

3.3.2 Efectos de traslape de los campos de difusión alrededor de 

los núcleos en crecimiento. 

La principal dificultad en el análisis matemático del proceso 3D de nucleación y 

crecimiento, es que el proceso de nucleación ocurre en el plano de la superficie 

del electrodo, el crecimiento de los núcleos y la difusión de la especie depositante 

se extiende hacia el seno del electrolito, generando con esto un problema 

dimensional [20-24] intratable en términos del teorema de Avrami [25], usado para 

describir el traslape entre núcleos en crecimiento en el caso de la nucleación 

bidimensional. El efecto de traslape entre los campos de difusión de un arreglo de 

núcleos en crecimiento ha sido considerado teóricamente por Scharifker y Hills 

[26], quienes describen un formalismo teórico capaz de describir las 

características principales de los transitorios de corriente potenciostáticos, que 

involucra nucleación múltiple tridimensional de centros de crecimiento limitados 

por la difusión de la especie electroactiva, considerando un posible traslape de las 

zonas de difusión alrededor de los núcleos en crecimiento. La aproximación 

propuesta por Scharifker y Hills para tratar este problema, considera el área 

equivalente de una superficie plana a través de la cual difunde linealmente la 
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misma cantidad de materia que sería transferida (a través de difusión esférica) a 

un centro hemisférico en crecimiento. El traslape de los campos de difusión de 

núcleos individuales de este modo es reducido a un problema bidimensional, para 

el cual el teorema Avrami es exacto. El transitorio de corriente es obtenido 

considerando la difusión lineal de la especie electroactiva al área de los campos 

de difusión proyectados; de este modo, considerando un conjunto de núcleos del 

electrodo y crecimiento bajo  un control por difusión. Por lo tanto la ecuación (3.27) 

describe la densidad de corriente transitoria para una nucleación instantánea: 

𝑗3𝐷𝑖−𝑑𝑐(𝑡) =
𝑧𝐹𝐷

1
2⁄ 𝐶∞

𝜋
1

2⁄ 𝑡
1

2⁄
[1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑁𝜋𝑘𝑐𝐷𝑡)]    (3.27) 

y para una nucleación progresiva: 

𝑗3𝐷𝑝−𝑑𝑐(𝑡) =
𝑧𝐹𝐷

1
2⁄ 𝐶∞

𝜋
1

2⁄ 𝑡
1

2⁄
[1 − 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐴𝑁0𝜋𝑘𝑐𝐷𝑡

2
)]    (3.28) 

 

3.3.3 Análisis de los máximos de los transitorios. 

El máximo de la densidad de corriente (imax) ocurre en un tiempo máximo (tmax), las 

cuales corresponden al máximo de un transitorio que involucra una nucleación 

tridimensional, y se pueden evaluar igualando la primera derivada de la relación i-t 

a cero. Las expresiones resultantes para estas cantidades son: 
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Para una nucleación instantánea: 

𝑡𝑚𝑎𝑥 =
1.2564

𝑁𝜋𝑘𝑐𝐷
          (3.29) 

𝑖𝑚𝑎𝑥 = 0.6382𝑧𝐹𝐷𝐶∞(𝑘𝑐𝑁)
1

2⁄         (3.30) 

Para una nucleación progresiva: 

𝑡𝑚𝑎𝑥 = (
4.6733

𝐴𝑁0𝜋𝑘′𝑐𝐷
)
1

2⁄
        (3.31) 

𝑖𝑚𝑎𝑥0.4615𝑧𝐹𝐷
3

4⁄ 𝑐∞(𝑘′𝑐𝐴𝑁0)
1

4⁄        (3.32) 

 

3.3.4 Criterios para distinguir entre nucleación instantánea y 

progresiva. 

El producto imax
2tmax no contiene las cantidades kc, k’c, AN0 o N y puede ser un 

criterio de diagnóstico conveniente para establecer rápidamente el tipo de 

comportamiento de la nucleación instantánea: 

𝑖𝑚𝑎𝑥
2𝑡𝑚𝑎𝑥 = 0.1629(𝑧𝐹𝑐)2𝐷        (3.33) 

y para la nucleación progresiva: 

𝑖𝑚𝑎𝑥
2𝑡𝑚𝑎𝑥 = 0.2598(𝑧𝐹𝑐)2𝐷        (3.34) 
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De manera alternativa el transitorio experimental puede ser presentado de forma 

adimensional, mediante el trazado de i2/imax
2 contra t/tmax la cual se puede expresar 

de la siguiente forma, para una nucleación instantánea: 

𝑖2

𝑖𝑚𝑎𝑥
2 =

1.9542
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
⁄

{1 − 𝑒𝑥𝑝 [−1.2564
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
]}

2
     (3.35) 

y para una nucleación progresiva: 

𝑖2

𝑖𝑚𝑎𝑥
2 =

1.2254
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
⁄

{1 − 𝑒𝑥𝑝 [−2.3367(
𝑡

𝑡𝑚𝑎𝑥
)
2
]}

2

    (3.36) 

Un hecho importante es que estas ecuaciones además de representar a todo el 

transitorio son independientes del coeficiente de difusión (D), de la concentración 

(c) y de la carga de la especie depositante (zF), a diferencia de las ecuaciones 

(3.33) y (3.34). Las gráficas adimensionales teóricas para la nucleación 

instantánea y progresiva se muestran en la figura 3.4. 
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Figura 3.4. Curvas teóricas adimensionales de acuerdo con las ecuaciones (3.35) y (3.36) 

para el crecimiento tridimensional. 
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CAPÍTULO 4. METODOLOGÍA GENERAL 

 

4.1 Selección del substrato. 

Normalmente la interacción Metal-Substrato (M-S), influye en el proceso de 

electrodeposición, por tal motivo se eligieron los electrodos de carbón vítreo y 

HOPG, ya que presentan características semi-metálicas que disminuyen la 

interacción M-S y es posible estudiar la nucleación y crecimiento de manera 

aislada [1]. 

Los mecanismos de deposición de paladio, derivados de los transitorios de 

corriente cronoamperométrica [2-4], indican que la nucleación de paladio sobre 

electrodos de carbono proceden mediante la formación de núcleos discretos, de 

forma semiesférica [5-7], o en forma de erizo [8], y de tamaño uniforme [5-7]. 

 

4.2 Electrodos y su pre-tratamiento. 

Los electrodepósitos de paladio se obtuvieron sobre un electrodo de carbón vítreo 

que presenta un área de 0.0707 cm2 y un electrodo de HOPG con un área fija en 

cada serie de experimentos. La superficie del electrodo de referencia fue de 

Ag/AgCl y el electrodo auxiliar fue una barra de grafito. El electrodo de carbón 

vítreo se preparó puliendo con alúmina nanométrica hasta darle un acabado 

espejo y fue lavado con agua destilada; mientras que para el electrodo de HOPG 
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se utilizaron películas de diferente área, obtenidas mediante el desprendimiento de 

las mismas a partir de una placa de HOPG con una cinta adhesiva. Los 

experimentos electroquímicos se realizaron en un potenciostato EPSILON 

conectado a un ordenador personal que ejecuta el software de BASI EPSILON EC 

para permitir el control de los experimentos y la adquisición de datos. Los estudios 

voltamperométricos se llevaron a cabo en el rango de 0.800 V a -1.100 V a 

diferentes velocidades de barrido. El mecanismo cinético de Pd sobre GCE fue 

estudiado en condiciones potenciostáticas por medio del análisis de los transitorios 

de corriente experimentales obtenido con la técnica de doble paso de potencial. La 

perturbación del potencial de electrodo comenzó siempre a 0.800 V. 

 

 

Figura (4.1) Imagen del potenciostato EPSILON conectado al ordenador personal que 

ejecuta el software de BASI EPSILON EC, junto con la celda electroquímica 

utilizada durante los experimentos. 
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4.3 Soluciones de trabajo. 

Los electrodepósitos de Pd sobre GCE y HOPG se llevaron a cabo a partir de una 

solución acuosa que contiene 10-3 M de PdCl2 y 1 M de NH4Cl a un pH de 7. 

Todas las soluciones fueron preparadas utilizando reactivos grado analítico en 

agua ultra pura (sistema Millipore-Q) y desoxigenada por burbujeo en N2 durante 

15 minutos antes de cada experimento. Con el fin de verificar el comportamiento 

electroquímico del electrodo en el baño de electrodeposición, se llevó a cabo  una 

voltamperometría en el rango de 0.800 a -1.100 V de potencial. El paso de 

potencial se impuso a diferentes potenciales los cuales se detallan en este trabajo. 

 

4.4 Tratamiento de los datos 

Para el tratamiento de los datos obtenidos durante los experimentos se utilizó 

hojas de cálculos en el software Microsoft Excel y también se utilizó el software 

Origin 6.1. 

 

4.5 Análisis morfológico. 

Finalmente se realizó el análisis morfológico del depósito obtenido sobre el 

substrato de HOPG; tratando de establecer una correlación entre las condiciones 

experimentales de obtención del electrodepósito y las estructuras que presentan, 

por medio de la técnica de microscopía electrónica de barrido (MEB) y 
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microscopía de fuerza atómica (MFA), cuyas imágenes fueron obtenidas con un 

microscopio JEOL JSPM 4210 en su modo de elevación. 
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CAPÍTULO 5. ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DE LA 

ELECTRODEPOSICIÓN DE PALADIO SOBRE CARBÓN VÍTREO. 

 

5.1 Introducción 

Como se mencionó en el capítulo 1, los materiales basados en paladio han sido de 

gran interés debido a sus potenciales aplicaciones en la fabricación de celdas de 

combustibles, el almacenamiento de hidrógeno, en reacciones óxido-reducción y 

en el uso de sensores; pero, debido a su alto costo no es redituable el uso del 

paladio a un nivel industrial. Por tal motivo, este problema ha sido encarado a 

través de la electrodeposición del paladio sobre un sustrato, en nuestro caso 

sustratos a base de carbono. 

Es por eso, que en el presente capítulo se estudió la electrodeposición del paladio 

sobre carbón vítreo, partiendo de una solución que contiene PdCl2 y NH4Cl, ya que 

de acuerdo con Escobar-Muñoz et al. [1], se sabe que los depósitos de paladio a 

partir de soluciones amoniacales sobre electrodos de carbono muestran un 

proceso de nucleación progresivo seguido por un crecimiento tridimensional, 

mientras que en otros estudios [1,5] se encontraron evidencias acerca del proceso 

de adsorción y absorción de hidrógeno en la superficie del paladio. 

De igual manera Rezaei et al. [11], reporta la relación que existe entre la reducción 

del hidrógeno con la deposición de paladio sobre un electrodo de grafeno con 

base en un estudio cinético a partir de una solución amoniacal, también Ilias et al 

[12], reporta la manera de realizar recubrimientos de paladio sobre nanotubos de 

níquel y silicio a partir de soluciones amoniacales. Se debe mencionar también 
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que son pocas las investigaciones de los parámetros cinéticos sobre la 

electrodeposición del paladio, como lo es el caso de Rezaei et al, [11,13] y 

Palomar Pardavé et al [3]. 

 

5.2 Diagrama de tipo Pourbaix 

La composición química del baño de electroplateado desempeña un papel muy 

importante durante el proceso de electrodeposición. Las diferentes especies 

químicas en el baño de deposición pueden inducir cambios en la termodinámica y 

los parámetros cinéticos durante el proceso de electrodeposición; incluso pueden 

modificar la estructura del sustrato. Por lo tanto, con el fin de establecer las 

especies químicas dentro del baño de electroplateado y el potencial de equilibrio 

en las condiciones experimentales, se llevo a cabo un estudio termodinámico 

mediante el empleo de los múltiples componentes del diagrama de Pourbaix 

[15,16]. Las constantes de equilibrio de los procesos químicos asociados a estas 

especies fueron obtenidas por medio del software Hydra-Medusa [14]. 

Los resultados se muestran en la figura 5.1. Se puede observar que en nuestras 

condiciones experimentales (1x10-3 M de PdCl2 + 1 M de NH4Cl a pH=7, en un 

rango de potencial de 0.800 V a -1.100 V), la especie que existe en estas 

condiciones es el complejo Pd(NH3)4
2+. En la figura 5.1, es posible observar que el 

potencial de equilibrio para el Pd(NH3)4
2+/Pd0 es 0.358 V vs Ag/AgCl. Por lo tanto, 

es posible sugerir que el proceso de reducción del paladio bajo nuestras 

condiciones de trabajo se representa de la siguiente manera: 
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𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+

+ 4𝐻+ + 2𝑒− ↔  𝑃𝑑0 + 4𝑁𝐻4
+      (5.1) 

 

 

Figura (5.1) Diagrama tipo Pourbaix del sistema Pd (II)/Pd0 con un pNH3=0,               

pCl=-3.03x10-3 y pPd=3. El punto negro en la figura representan las 

condiciones experimentales. 
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En la tabla 5.1 se muestran las reacciones de los complejos de formación del 

sistema de trabajo y sus constantes de formación. 

Tabla (5.1) Equilibrios considerados para la construcción del diagrama tipo Pourbaix para 

el sistema 1x10-3 M de PdCl2, 1 M de NH4Cl [15,16]. 

Equilibrio químico 
Constantes de equilibrio 

(log K) 

𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+

+ 4𝐻+ + 2𝑒− ↔  𝑃𝑑0 + 4𝑁𝐻4
+ 35.08 

𝑃𝑑𝐶𝑙4
2− + 2𝑒− ↔  𝑃𝑑0 + 4𝐶𝑙− 19.43 

 

5.3 Metodología experimental 

Se llevaron a cabo estudios voltamperométricos y cronoamperométricos sobre la 

superficie de un electrodo de carbón vítreo, con un área superficial de 0.0707cm2, 

a partir de una solución que contenía 1x10-3 M de PdCl2, 1 M de NH4Cl. Se empleó 

un electrodo de referencia de Ag/AgCl y todos los potenciales se refieren a esta 

escala; se utilizó una barra de grafito como contra electrodo, con un área 

superficial mayor a la del electrodo de trabajo. Los experimentos se llevaron a 

cabo con el uso de un potenciostato EPSILON controlado mediante una 

computadora personal a través del software EC-EPSILON. 
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5.4 Estudio voltamperométrico 

La figura (5.2) muestra un voltamperograma cíclico típico obtenido a una velocidad 

de barrido de 30 mV s-1. El barrido se inició en 0.800 V en la región de corriente 

nula, donde no se presentan procesos eletroquímicos sobre la superficie del 

electrodo y en -1.100 V se invirtió el sentido del barrido hacia la región anódica. 

Durante el barrido directo, es posible notar la formación de dos picos en -0.680 V 

(pico A) y -0.940 V (pico B). Para poder analizar si los picos A y B corresponden a 

la electrodeposición del paladio se llevó a cabo una voltametría cíclica del 

electrodo de carbón vítreo inmerso en una solución acuosa que solo contenía el 

electrolito soporte 1 M NH4Cl. A partir de la comparación entre los 

voltamperogramas mencionados, se pudo concluir que efectivamente el pico B 

corresponde al paladio electrodepositado durante el barrido directo. La existencia 

del pico A se debe a un proceso de adsorción del electrolito soporte. 

Observe que después del pico B, existe un cambio de pendiente, el cual ha sido 

asociado con la reacción de evolución de hidrógeno sobre el paladio previamente 

formado sobre la superficie del electrodo [17]. Al invertir el barrido de potencial 

hacia la región anódica se pudo registrar la formación del pico C en -0.195 V. Este 

pico fue asociado con la disolución del paladio previamente electrodepositado 

durante el barrido directo. 
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Figura (5.2) Voltamperograma cíclico registrado sobre GCE, a una velocidad de barrido 

de 30 mV s-1 obtenido a partir del sistema 1x10-3 M de PdCl2 + 1 M de NH4Cl a 

pH=7 (línea gruesa) y voltamperograma cíclico para el sistema 1 M de NH4Cl 

(línea tenue). 

 

Mediante el uso de la ecuación de Berzins-Delahay [2], ecuación (5.2), es posible 

determinar la etapa limitante de la electrodeposición del paladio asociada al pico 

B. 

𝑗𝑃 = 367𝑛3/2𝐶0𝐷1/2𝜈1/2         (5.2) 
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Figura (5.3) Gráfico experimental de la máxima densidad de corriente catódica (jp) en 

función de la velocidad de barrido (v1/2) para el pico A. La línea punteada 

corresponde a la tendencia de los datos experimentales. 

 

5.5 Estudio cronoamperométrico 

Se sabe que es posible obtener información de los estudios cronoamperométricos 

sobre los procesos de electrocristalización, de los cuales se pueden obtener 

algunos parámetros de nucleación como lo es el valor de velocidad de nucleación, 

el número de densidad de sitios activos de nucleación, el coeficiente de difusión, 

entre otros. 

La figura (5.4) muestra un conjunto de cronoamperogramas (densidad de corriente 

(j) vs tiempo (t)) adquiridos a diferentes potenciales mediante la técnica de doble 

pulso de potencial. En la misma figura observamos que a tiempos cortos hay una 

caída de corriente, la cual puede asociarse a un proceso de adsorción y corriente 
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capacitiva. Después de esta primera caída de corriente, en cada caso, j vs t pasa 

por un máximo y entonces se aproxima a la corriente de difusión límite de un 

electrodo planar. Por lo cual es importante mencionar que este comportamiento 

sugiere una nucleación tridimensional múltiple y con un proceso de crecimiento 

controlado por transferencia de masa [3]. 

 

Figura (5.4) Conjunto de transitorios obtenidos del sistema 1x10-3M de PdCl2 + 1M de 

NH4Cl a pH=7 sobre carbón vítreo. El sistema fue obtenido por medio de la 

técnica de doble pulso de potencial para diferentes valores de potencial (mV) 

como se indica en la figura. 

 

Para poder clasificar la nucleación de los transitorios mostrados en la figuras 

(5.5a) y (5.5b) como instantánea o progresiva se utilizaron los criterios 
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establecidos por Scharifker et al. [4], en donde los transitorios experimentales 

expresados en forma adimensional fueron trazados como j2/jm2 vs t/tm para 

compararlos con los teóricos generados a partir de las ecuaciones (5.3) y (5.4) 

derivadas para una nucleación instantánea y progresiva, respectivamente. 

𝑗2

𝑗𝑚
2 = 1.9542 (

𝑡

𝑡𝑚
)

−1
{1 − 𝑒𝑥𝑝 [−1.2564 (

𝑡

𝑡𝑚
)]}

2
    (5.3) 

𝑗2

𝑗𝑚
2 = 1.2254 (

𝑡

𝑡𝑚
)

−1
{1 − 𝑒𝑥𝑝 [−1.2564 (

𝑡

𝑡𝑚
)]}

2
    (5.4) 

La figura (5.5a) y la figura (5.5b) muestran la comparación de los transitorios 

teóricos para cada uno de los máximos, generados por las ecuaciones (5.3) y 

(5.4), con los transitorios experimentales obtenidos del sistema 1x10-3 M PdCl2 + 1 

M NH4Cl sobre carbón vítreo. Observe que en t/tm < 0.5 para ambos máximos la 

curva experimental sigue la respuesta predicha para una nucleación progresiva. 

Sin embargo, en t/tm > 0.5 la curva experimental del segundo máximo sigue de 

cerca la respuesta esperada para una nucleación progresiva 3D, este 

comportamiento de las curvas puede ser asociado al proceso adicional de la 

reacción de evolución de hidrógeno.      
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          A) 

  

         B) 

 

Figura (5.5) Comparación de los diferentes transitorios experimentales normalizados a 

través de las coordenadas de los máximos locales respectivos (tm, jm) para un 

a) primer máximo y un b) segundo máximo, con las curvas teóricas 

adimensionales correspondientes a la nucleación 3D instantánea (ecuación 

(5.3)) y nucleación 3D progresiva (ecuación (5.5)). 
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Palomar-Pardavé et al. [3], han propuesto que, para sistemas en donde el proceso 

de reducción de protones ocurre simultáneamente con el crecimiento 3D de 

difusión de los centros de los núcleos, la densidad de corriente total está 

representada por: 

𝑗3𝐷(𝑡) =  (𝑃1
∗ + 𝑃4𝑡−1 2⁄ ) ∗ (1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝑃2 [𝑡 −

1−𝑒𝑥𝑝(−𝑃3𝑡)

𝑃3
]})  (5.5) 

𝑃1
∗ = 𝑃1 (

2𝐶0𝑀

𝜋𝜌
)

1 2⁄

         (5.6) 

𝑃1 = 𝑧𝑃𝑅𝐹𝑘𝑃𝑅          (5.7) 

𝑃2 = 𝑁0𝜋𝑘𝐷          (5.8) 

𝑃3 = 𝐴           (5.9) 

𝑃4 =
2𝐹𝐷1 2⁄ 𝐶0

𝜋1 2⁄           (5.10) 

𝐾 = (
8𝜋𝐶0

𝜌
)

1 2⁄

          (5.11) 

Donde zPRF es la carga molar transferida durante el proceso de reducción de 

protones, kPR es la constante de velocidad de la reacción de protones, N0 es el 

número de sitios de nucleación activos, A es la velocidad de nucleación, D es el 

coeficiente de difusión, F es la constante de Faraday y todos los demás 

parámetros tienen sus significados electroquímicos convencionales. 

Si se considera la contribución de la doble capa de corriente inicial registrada de la 

contribución total del transitorio, debe ser dada por: 
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𝑗𝑇 = 𝑗𝑑𝑙 + 𝑗3𝐷          (5.12) 

Donde 

𝑗𝑑𝑙(𝑡) = 𝑘1𝑒−𝑘2𝑡          (5.13) 

jdl (t) es la densidad de corriente para un proceso de adsorción de Langmuir y Qads 

es la densidad de carga debido al proceso de adsorción. En la figura (5.6) se 

muestra una comparación de un transitorio experimental con un transitorio teórico 

generado mediante el ajuste no lineal de los datos experimentales con la ecuación 

(5.5), se puede observar que el modelo expresado por esta ecuación predice 

adecuadamente el comportamiento general del transitorio experimental a tiempos 

largos. 
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Figura (5.6) Comparación entre la densidad experimental transitoria (línea gruesa), 

registrado durante la electrodeposición de paladio sobre carbón vítreo cuando 

un valor de sobre potencial de -0.740 V se aplicó con una teórica transitoria 

(línea degradada) generados mediante el ajuste no lineal de la ecuación (5.5). 

 

Los parámetros físicos obtenidos a partir de los ajustes de la ecuación (5.12) se 

resumen en las tablas (5.3) y (5.4). Se puede observar un incremento de A cuando 

el sobre potencial aplicado es mayor; sin embargo podemos observar un 

decremento en el valor de kPR desde un potencial de -0.740 V hasta -0.760 V para 

el primer máximo; mientras que para el segundo máximo, el decremento en el 

valor de kPR es continuo en los potenciales presentados en la tabla (5.3), esto 

sugiere un cambio en la forma de controlar la electrodeposición del paladio sobre 

carbón vítreo 
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Tabla (5.2) Dependencia de los parámetros de nucleación con el potencial aplicado 

durante la electrodeposición de paladio sobre un electrodo de carbón vítreo 

para el primer máximo. 

E / mV kPR x10-5 / cm2 s-1 A/ cm2 s N0 x 105 / cm-2 

-740 1.403 0.1 2.28 

-750 1.259 0.1 2.38 

-760 1.135 10 1.20 

-770 2.642 3 0.195 

-780 1.238 10 1.08 

-790 1.238 10 6.01 

 

Tabla (5.3) Dependencia de los parámetros de nucleación con el potencial aplicado 

durante la electrodeposición de paladio sobre un electrodo de carbón v 

        ítreo para el segundo 

máximo. 

E / mV kPR x10-5 / cm2 s-1 A/ cm2 s N0 x 106 / cm-2 

-740 5.20 0.012 0.0468 

-750 5.20 0.011 0.0701 

-760 4.23 0.015 0.113 

-770 4.02 0.040 0.0195 

-780 4.02 0.015 0.105 

-790 4.33 0.006 0.935 
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5.6 Análisis de los parámetros cinéticos 

De los valores de la velocidad de nucleación presentados en las tablas (5.2) y 

(5.3), es posible calcular la energía libre de Gibbs de la nucleación empleando la 

siguiente ecuación [10]: 

𝐴 = 𝑘3𝑒𝑥𝑝 (−
∆𝐺

𝐾𝐵𝑇
) = 𝑘3𝑒𝑥𝑝 (−

𝑘4

𝜂2
)       (5.14) 

Donde ΔG es la energía libre de Gibbs de la nucleación, J/núcleo: KB es la 

constante de Boltzman (1.38066x10-23Jmol-1), k3=N0ωn+CΓ, donde ωn+C es la 

frecuencia de la colocación de los átomos individuales en el núcleo fundamental y 

Γ es el factor no-equilibrio de Zeldovich, el cual depende exponencialmente del 

sobrepotencial [6]. Por otra parte, k4=-(16πγ3M2ϕ(θ)/3ρ2z2F2kT), donde γ es la 

tensión interfacial del núcleo con su fase madre, ϕ(θ) es una función del ángulo de 

contacto entre el núcleo y el substrato [7]. Con el fin de calcular el valor de la 

energía libre de Gibbs de la nucleación de los transitorios experimentales, se 

construyó una gráfica ln A vs ƞ2 de acuerdo a la ecuación (5.14), posteriormente 

de la pendiente k4 de la relación lineal observada, ΔG fue calculada en cada 

potencial particular mediante la siguiente ecuación: 

(−
Δ𝐺

𝐾𝐵𝑇
) =

𝑘4

𝜂2
          (5.15) 

Donde T es la temperatura absoluta, K. Los gráficos empalmados de lnA vs ƞ2, 

mostraron una relación lineal dando un valor de pendiente de 57.42 y 39.31 para 

el primer y el segundo máximo, respectivamente. La ΔG calculada para cada 

máximo fue 2.363x10-19 J/núcleo y 1.617x10-19 J/núcleo respectivamente. 
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           A) 

 

          B) 

 

Figura (5.7) Gráficos ln A vs ƞ-2, para calcular la energía libre de Gibbs de nucleación 

acorde a la ecuación (5.14). Las líneas rectas corresponden al ajuste lineal de 

los datos experimentales del a) primer máximo y el b) segundo máximo. 
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De acuerdo con la teoría atomista de la nucleación electrolítica [8], se puede 

estimar el tamaño crítico del núcleo de Pd (nc) a partir de la dependencia potencial 

de A mediante la siguiente ecuación [9,10]: 

𝑛𝐶 = (
𝐾𝐵𝑇

𝑧𝑒0
) (

𝜕𝑙𝑛𝐴

𝜕𝜂
) − 𝛼𝑃𝑑        (5.16) 

Donde 𝛼𝑃𝑑 es el coeficiente de transferencia para la reducción de Pd. A partir de 

los gráficos ln A vs ƞ, se obtuvo d(lnAmax1)/d(ƞmax1)=57.42 y 

d(lnAmax2)/d(ƞmax2)=39.31. Por lo tanto, el tamaño crítico del núcleo, calculado 

mediante la ecuación (5.15) y 𝛼𝑃𝑑= 0.5, fue nC=0. Este valor indica que cada sitio 

activo es un núcleo fundamental en la superficie del carbón vítreo. 
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        A) 

  

 

          B) 

 

 

Figura (5.8) Gráficos de ln A vs ƞ, para determinar el tamaño de los núcleos 

fundamentales de acuerdo con la ecuación (5.16). Las líneas rectas 

corresponden con los ajustes lineales de los datos experimentales del a) 

primer máximo y el b) segundo máximo.  
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5.7 Conclusiones 

 El diagrama de tipo Pourbaix para el baño electrolítico 1x10-3 M PdCl2 + 1 M 

NH4Cl, indica que el complejo 𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+

 ; es la especie a partir de la cual 

se lleva acabo la electrodeposición de paladio bajo nuestras condiciones de 

estudio.  

 Por medio del estudio voltamperométrico de la solución del depósito se 

determinó que el proceso de electrodeposición de paladio sobre el 

substrato de carbón vítreo es controlado por difusión. 

 El análisis de los transitorios j vs t, en el baño electrolítico y a las 

condiciones de trabajo, reveló que el proceso de electrodeposición de 

paladio sigue un modelo tridimensional y progresivo para ambos máximos. 

 La ΔG calculada para cada máximo fue 2.363x10-19 J/núcleo y 1.617x10-19 

J/núcleo respectivamente. Esta energía corresponde a la mínima necesaria 

para la formación de núcleos estables. 
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CAPÍTULO 6. ESTUDIO ELECTROQUÍMICO DE LA 

ELECTRODEPOSICIÓN DE PALADIO SOBRE HOPG. 

 

6.1 Introducción 

En el presente capítulo se reporta el estudio de la electrodeposición del paladio 

sobre HOPG, partiendo de una solución que contiene 1x10-3 M PdCl2 y 1 M de 

NH4Cl. El estudio se realizó mediante las técnicas electroquímicas de 

voltamperometría cíclica y cronoamperometría con la intención de determinar el 

valor de los parámetros cinéticos que gobiernan el proceso de nucleación y 

crecimiento durante la formación de las nanopartículas de paladio. Las 

nanopartículas obtenidas por medio de la técnica potentiostática se 

caracterización mediante el empleo de microscopía electrónica de barrido y de 

fuerza atómica. 

 

6.2 Metodología experimental 

Se llevaron a cabo estudios voltamperométricos y cronoamperométricos sobre una 

superficie de HOPG, a partir de una solución que contiene 1x10-3 M de PdCl2, 1 M 

de NH4Cl. Se empleó un electrodo de referencia de Ag/AgCl y todos los 

potenciales se refieren a esta escala; se utilizó una barra de grafito como contra 

electrodo, con un área superficial mayor a la del electrodo de trabajo. Los 

experimentos se llevaron a cabo con el usó de un potenciostato EPSILON 

controlado mediante una computadora personal a través del software EC-

EPSILON. Para analizar los datos obtenidos de los estudios voltamperométricos y 



Capítulo 6 
 

87  

 

cronoamperométricos, se emplearon los mismos modelos matemáticos y criterios 

utilizados en el capítulo 5. 

 

6.3 Estudio voltamperométrico 

La figura (6.1) muestra un voltamperograma cíclico típico obtenido a una velocidad 

de barrido de 30 mV s-1. El barrido se inició en 0.800 V en la región de corriente 

nula, donde no se presentan procesos electroquímicos sobre la superficie del 

electrodo y en -1.100 V se invirtió el sentido del barrido hacia la región anódica. 

Durante el barrido directo, es posible notar la formación de dos picos en -0.720 V 

(pico A) y -0.950 V (pico B). Para poder analizar si los picos A y B corresponden a 

la electrodeposición del paladio se realizó un estudio voltamperométrico del 

electrodo de HOPG inmerso en una solución acuosa que contenía solo el 

electrolito soporte (1 M NH4Cl). A partir de la comparación entre los 

voltamperogramas mencionados, se pudo concluir que efectivamente los picos A y 

B corresponden al paladio electrodepositado durante el barrido directo. La 

existencia de estos picos puede ser asociada con la presencia de dos complejos 

predominantes de paladio en el baño a pH=7. 

Observe que después del pico B, existe un cambio de pendiente, el cual puede ser 

asociado con la reacción de evolución de hidrógeno sobre el paladio previamente 

formado sobre la superficie del electrodo. Al invertir el barrido de potencial hacia la 

región anódica se pudo registrar la formación del pico C en -0.056 V. Este pico fue 
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asociado con la disolución del paladio previamente electrodepositado durante el 

barrido directo. 

 

 

Figura (6.1) Voltamperograma cíclico registrado a una velocidad de barrido de 30 mV s-1 

obtenido a partir del sistema 1x10-3  M de PdCl2 + 1 M de NH4Cl a pH=7 sobre 

HOPG (línea gruesa) y voltamperograma cíclico para el sistema 1 M de NH4Cl 

(línea tenue). 

 

Mediante el uso de la ecuación (5.2), es posible determinar la etapa limitante de la 

electrodeposición del paladio asociada al pico B. 

𝑗𝑃 = 367𝑛3/2𝐶0𝐷1/2𝜈1/2         (5.2) 
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Observe la existencia de una relación lineal en la figura (6.2), lo que sugiere un 

proceso controlado por difusión para la electrodeposición del ion paladio en estas 

condiciones de trabajo. A partir de la pendiente obtenida en esta gráfica y la 

ecuación de Berzins-Delahay, se obtuvo el valor del coeficiente de difusión 

calculado de 1.21x10-6 cm2 s-1. 

 

Figura (6.2) Gráfico experimental de la máxima densidad de corriente catódica (jp) en 

función de la velocidad de barrido (v1/2) para el pico A. La línea punteada 

corresponde a la tendencia de los datos experimentales. 

 

6.4 Estudio cronoamperométrico 

Como se menciona en el capítulo 5, es posible obtener parámetros de nucleación 

mediante el análisis de los cronoamperogramas experimentales. 

La figura (6.3) muestra un conjunto de cronoamperogramas (densidad de corriente 

(j) vs tiempo (t)) adquiridos a diferentes potenciales mediante la técnica de doble 

pulso de potencial. En la misma figura observamos que a tiempos cortos hay una 



Capítulo 6 
 

90  

 

caída de corriente, que puede asociarse a un proceso de adsorción y corriente 

capacitiva. Después de esta primera caída de corriente, en cada caso, j vs t pasa 

por un máximo y entonces se aproxima a la corriente de difusión limite planar. Por 

lo cual es importante mencionar que este comportamiento se relaciona con una 

nucleación tridimensional múltiple y con un proceso de crecimiento controlado por 

transferencia de masa [1]. 

 

 

Figura (6.3) Conjunto de transitorios obtenidos del sistema 1x10-3 M de PdCl2 + 1 M de 

NH4Cl a pH=7 sobre HOPG. El sistema fue obtenido por medio de la técnica 

de doble pulso de potencial para diferentes valores de potencial (mV) como se 

indica en la figura. 



Capítulo 6 
 

91  

 

Para poder clasificar la nucleación de los transitorios mostrados en la figura (6.3) 

como instantánea o progresiva, se utilizaron las ecuaciones (5.3) y (5.4), 

respectivamente. 

𝑗2

𝑗𝑚
2 = 1.9542 (

𝑡

𝑡𝑚
)

−1
{1 − 𝑒𝑥𝑝 [−1.2564 (

𝑡

𝑡𝑚
)]}

2
    (5.3) 

𝑗2

𝑗𝑚
2 = 1.2254 (

𝑡

𝑡𝑚
)

−1
{1 − 𝑒𝑥𝑝 [−1.2564 (

𝑡

𝑡𝑚
)]}

2
    (5.4) 

La figura (6.4) muestra la comparación de los transitorios teóricos, generados por 

las ecuaciones (5.3) y (5.4), con los transitorios experimentales obtenidos del 

sistema 1x10-3 M PdCl2 + 1 M NH4Cl sobre HOPG. Observe que en t/tm < 0.5 las 

curvas experimentales no siguen la respuesta para la nucleación progresiva ni la 

nucleación instantánea. Sin embargo, en t/tm > 0.5 las curvas experimentales 

siguen de cerca la respuesta esperada para una nucleación instantánea 3D, este 

comportamiento de las curvas puede ser asociado al proceso adicional de la 

reacción de evolución de hidrógeno [4]. 
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Figura (6.4) Comparación de los diferentes transitorios experimentales normalizados a 

través de las coordenadas de los máximos locales respectivos (tm, jm), con las 

curvas teóricas adimensionales correspondientes a la nucleación 3D 

instantánea (ecuación (5.3)) y nucleación 3D progresiva (ecuación (5.4)). 

Siguiendo con el modelo propuesto por Palomar-Pardavé et al [1], en la figura (6.5) 

se muestra una comparación de un transitorio experimental con un transitorio 

teórico generado mediante el ajuste no lineal de los datos experimentales con la 

ecuación (5.5). Se puede observar que el modelo expresado por esta ecuación 

predice adecuadamente el comportamiento general del transitorio experimental. 
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Figura (6.5) Comparación entre la densidad experimental transitoria (línea gruesa), 

registrado durante la electrodeposición de paladio sobre HOPG cuando un 

valor de sobre potencial de -1.100 V se aplicó con una teórica transitoria (o) 

generada mediante el ajuste no lineal de la ecuación (5.5). 

Los parámetros físicos obtenidos a partir de los ajustes de los datos 

experimentales a la ecuación (5.12) se resumen en la tabla (6.1). Note un 

incremento de A cuando el sobrepotencial aplicado es mayor. Sin embargo, 

podemos observar un decremento en el valor de kPR en un potencial de -0.600 V, 

esto sugiere un cambio en la forma de controlar la electrodeposición del paladio 

sobre HOPG. Posiblemente esto se deba a la formación de una capa delgada de 

hidróxido sobre los cúmulos de paladio formados sobre la superficie del electrodo 

de trabajo. Sin embargo la comprobación de esta hipótesis, esta fuera de la 

intención del presente trabajo. 



Capítulo 6 
 

94  

 

Tabla (6.1) Dependencia de los parámetros de nucleación con el potencial aplicado 

durante la electrodeposición de paladio en el electrodo de HOPG. 

E / mV kPR x106 / cm2 s-1 
A x 102 / 

cm2 s 
N0 x 108 / cm-2 Qad/C 

-540 10.305 8.493 1.363 8.330 

-560 12.650 14.718 1.704 8.178 

-580 16.606 20.298 1.332 13.732 

-600 9.814 24.436 1.467 7.371 

-620 7.352 25.570 1.250 6.479 

-640 27.776 26.624 2.241 13.650 

 

6.5 Análisis de los parámetros cinéticos 

De los valores de nucleación presentados en la tabla (6.1), es posible calcular la 

energía libre de Gibbs de la nucleación empleando la ecuación (5.14): 

𝐴 = 𝑘3𝑒𝑥𝑝 (−
∆𝐺

𝐾𝐵𝑇
) = 𝑘3𝑒𝑥𝑝 (−

𝑘4

𝜂2
)       (5.14) 

Con el fin de calcular el valor de la energía libre de Gibbs de la nucleación de los 

transitorios experimentales, se construyó una gráfica ln A vs ƞ2 de acuerdo a la 

ecuación (5.14), posteriormente de la pendiente k4 de la relación lineal observada, 

ΔG fue calculada en cada potencial particular mediante la siguiente ecuación: 

(−
Δ𝐺

𝐾𝐵𝑇
) =

𝑘4

𝜂2
          (5.15) 

Donde T es la temperatura absoluta, K. Los gráficos de ln A vs ƞ2, mostraron una 

relación lineal dando un valor de pendiente de 0.060 y 0.688 para los rangos de 

potenciales: -0.540 V a -0.580 V y -0.600 V a -0.640 V, respectivamente. El valor 
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de ΔG calculado para cada rango de potenciales fue 2.469x10-22 J/núcleo y 

2.831x10-21 J/núcleo respectivamente. 

 

Figura 6.6 Gráficos ln A vs ƞ-2, que se utilizan para calcular la energía libre de Gibbs de 

nucleación acorde a la ecuación (5.14). Las líneas rectas corresponden al 

ajuste lineal de los datos experimentales. 

De acuerdo con la teoría atomista de la nucleación electrolítica [2], se puede 

estimar el tamaño crítico del núcleo de Pd (nc) de la dependencia potencial de A 

mediante la siguiente ecuación [3,4]: 

𝑛𝐶 = (
𝐾𝐵𝑇

𝑧𝑒0
) (

𝜕𝑙𝑛𝐴

𝜕𝜂
) − 𝛼𝐶0

        (5.16) 

Donde 𝛼𝑃𝑑 es el coeficiente de transferencia para la reducción de Pd. En los 

gráficos ln A vs ƞ se mostró una tendencia lineal con la d (lnA1)/d (ƞ1)=0.06 y d 

(lnA2)/d (ƞ2)=0.0688. Por lo tanto, el tamaño crítico del núcleo, calculado mediante 
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la ecuación (5.14) y 𝛼𝑃𝑑= 0.5, fue nC=0. Este valor indica que cada sitio activo es 

un núcleo activo en la superficie del HOPG. 

 

Figura (6.7) Gráficos de ln A vs ƞ, que sirven para determinar el tamaño de los núcleos 

fundamentales de acuerdo con la ecuación (5.16). Las líneas rectas 

corresponden con los ajustes lineales de los datos experimentales. 

 

6.6 Estudio morfológico 

6.6.1. Microscopía Electrónica de Barrido 

La morfología de los electrodepósitos fue estudiada por Microscopía Electrónica 

de Barrido (MEB), mediante un microscopio modelo JEOL JSPM 4210. Las figuras 

(6.8a), (6.8b), (6.8c) y (6.8d) muestran los depósitos obtenidos a -0.560 V, puede 

observarse que a este potencial puede obtenerse depósitos altamente ordenados 



Capítulo 6 
 

97  

 

al igual que bien definidos en sus contornos con una estructura del tipo núcleo 

hemisférico. 

a)       b) 

    

c)       d) 

    

Figura (6.8) Imágenes MEB de electrodepósitos de Pd a un sobrepotencial de -0.560 V: 

a) 270X, b) 1100X, c) 4000X y d) 20000X del sistema HOPG/1x10-3 M de 

PdCl2 + 1M de NH4Cl a pH=7. 

 

En las figuras (6.9a), (6.9b) y (6.9c) se muestran los depósitos obtenidos a             

-0.580 V, sin embargo se observa que conforme aumenta el sobrepotencial el 

ordenamiento comienza a cambiar de manera drástica. 
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a)       b) 

    

c) 

 

Figura (6.9) Imágenes MEB  de electrodepósitos de Pd a un sobrepotencial de -0.580 V: 

a) 4300X, b) 8000X y c) 30000X del sistema HOPG/1x10-3 M de PdCl2 + 1M de 

NH4Cl a pH=7. 

 

Las figuras (6.10a), (6.10b), y (6.10c) muestran los depósitos obtenidos a               

-0.600 V. Puede observarse que el crecimiento de los núcleos deja de ser 

ordenado en comparación con los obtenidos en los potenciales anteriores             

(-0 560 V y -0.580 V), de igual manera la morfología de los depósitos pasa a ser 

del tipo dendrítico (ver figura (6.10c)). 
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a)      b) 

    

c) 

 

Figura (6.10) Imágenes MEB de electrodepósitos de Pd a un sobrepotencial de -0.600 V: 

a) 500X, b) 8000X y c) 25000X del sistema HOPG/1x10-3 M de PdCl2 + 1 M de 

NH4Cl a pH=7. 
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En las figuras (6.11a), (6.11b), (6.11c) y (6.11d) se muestran los depósitos 

obtenidos a -0.620 V, puede observarse que a sobrepotenciales más altos el 

crecimiento de los núcleos es de tipo dendrítico, pero vuelven a presentar una 

estructura del tipo de morfología hemisférica, sin embargo también se observa que 

los depósitos vuelven a estar definidos como se observó a -0.560 V. 

a)       b) 

    

c)       d) 

    

Figura (6.11) Imágenes MEB de electrodepósitos de Pd a un sobrepotencial de -0.620 V: 

a) 220X, b) 370X, c) 10000X y d) 17000X del sistema HOPG/1x10-3 M de 

PdCl2 + 1 M de NH4Cl a pH=7. 



Capítulo 6 
 

101  

 

Si se compara el estudio morfológico con los parámetros obtenidos de la tabla 

(6.1) se muestra que la velocidad de nucleación es mayor a potenciales más 

negativos y esto influye en la forma que toman los depósitos, ya que a potenciales 

más negativos aumenta la influencia de la reacción de evolución de hidrógeno 

haciendo que exista un cambio en los valores de la constante de nucleación. 

Xu et al [5], reportan la obtención de nano agujas de paladio mediante el cambio 

de concentración de iones bromuros, la cual afectaba la morfología de sus 

depósitos, en este caso la concentración de iones cloruros presente en el sistema 

se mantuvo constante, pero se puede asumir que la aplicación de 

sobrepotenciales altos contribuyo con este cambio de morfología al igual que la 

influencia previa de la reacción de evolución del hidrógeno. Sin embargo, es 

interesante notar que la morfología de los depósitos pasa de una estructura 

dendrítica a una hemiesférica en un rango de sobrepotenciales pequeño. Lo 

anterior sugiere que en este sistema, puede haber cambios cinéticos en el proceso 

de electrocristalización causados por una pequeña diferencia de energía. Esta 

situación se da normalmente cuando la energía superficial disminuye causada por 

un incremento en el número de defectos puntuales o extendidos en la matriz 

cristalina [2]. 
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6.6.2. Microscopia de Fuerza Atómica 

La morfología de los electrodepósitos fue estudiada mediante Microscopia de 

Fuerza Atómica (AFM), las imágenes de los electrodepósitos formados 

potenciostáticamente a -0.560 V, -0.580 V y -0.620 V son mostradas en la figura 

(6.12). Sólo estos potenciales fueron analizados porque en los depósitos 

obtenidos a potenciales mayores (<-0.620 V), el traslape de núcleos es mayor, y 

no fue posible analizar la distribución de núcleos en las imágenes. De la figura 

(6.12a), es posible notar la formación de pequeños cúmulos dispersos con tamaño 

promedio de 30-50 nm de diámetro y 9-11 nm de altura a un potencial de -0.560 V. 

En -0.580 V (ver figura (6.12b)), los cúmulos de paladio son de 30-40 nm de 

diámetro y 7 nm de altura, mientras que a -0.620 V la altura promedio es de 5 nm 

y su diámetro es de 20-30 nm, figura (6.12c). A partir de las imágenes de AFM es 

claro que la formación de cúmulos pequeños de paladio es favorecida en 

sobrepotenciales mayores. Este comportamiento puede explicarse en términos del 

rango de nucleación del paladio y la co-reducción de protones en la superficie del 

HOPG; de  tal forma que a sobrepotenciales mayores se tiene una velocidad de 

nucleación mayor que a sobrepotenciales bajos, lo que conlleva afavorecer el 

proceso de nucleación evitando el proceso de crecimiento. 
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a)

 

b)

c)

 

Figura (6.12) Imágenes AFM de electrodepósitos de Pd a un sobrepotencial de                  

a)-0.560 V, b)-0.580 V y c)-0.620 V del sistema HOPG/1x10-3 M de PdCl2 +     

1 M de NH4Cl a pH=7. 
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Por otro lado, también, los iones H+ son adsorbidos en la superficie del electrodo, 

y los cúmulos de paladio detienen la difusión de los ad-átomos de paladio a través 

del crecimiento de los cúmulos, que a su vez, induce el crecimiento de pequeños 

cúmulos. 

 

6.7 Conclusiones 

 Por medio del estudio voltamperométrico de la solución del depósito se 

determinó que el proceso de electrodeposición de paladio sobre el 

substrato de HOPG es controlado por difusión. 

 El análisis de los transitorios j vs t, en el baño electrolítico y a las 

condiciones de trabajo, reveló que el proceso de electrodeposición de 

paladio sigue un modelo tridimensional e instantáneo. 

 La ΔG calculada para cada rango de potenciales fue 2.469x10-22 J/núcleo y 

2.831x10-21 J/núcleo respectivamente. Esta energía corresponde a la 

mínima necesaria para la formación de núcleos estables. 

 El estudio morfológico por MEB mostró que existe un cambio morfológico a 

un potencial de -0.600 V, por la aplicación de sobrepotenciales altos y a la 

influencia previa de la reacción de evolución del hidrógeno. 

 El estudio por AFM, permitió estimar las dimensiones de los cúmulos de 

paladio, los que se encontraron en un rango de 5 a 11 nm de altura y un 

diamtero de 30-50 nm aproximadamente, cuando se sintetiza sobre la 

superficie de un electrodo de HOPG. 
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CAPÍTULO 7. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS 

 

7.1 Conclusiones Generales 

 El diagrama de tipo Pourbaix para el baño electrolítico 1x10-3 M PdCl + 1 M 

NH4Cl, indica que el complejo 𝑃𝑑(𝑁𝐻3)4
2+

 ; es la especie a partir de la cual 

se lleva acabo la electrodeposición de paladio bajo nuestras condiciones de 

estudio. 

 Por medio del estudio voltamperométrico de la solución del depósito se 

determino que proceso de electrodepositación de paladio sobre el substrato 

de carbón vítreo y HOPG es controlado por difusión. 

 El análisis de los transitorios j vs t, en el baño electrolítico y a las 

condiciones de trabajo, reveló que el proceso de electrodeposición de 

paladio sigue un modelo tridimensional en los substratos de carbón vítreo y 

HOPG; pero un proceso progresivo en el caso del carbón vítreo, mientras 

que en el HOPG es un proceso instantáneo de electrodepositación. 

 La ΔG calculada en carbón vítreo para cada máximo fue 2.363x10-19 

J/núcleo y 1.617x10-19 J/núcleo respectivamente; mientras que para HOPG 

la ΔG calculada para cada rango de potenciales fue 2.469x10-22 J/núcleo y 

2.831x10-21 J/núcleo respectivamente. Esta energía corresponde a la 

mínima necesaria para la formación de núcleos estables. 

 Mediante el estudio morfológico se pudo determinar un cambio en la 

morfología de los electrodepósitos de paladio, al igual que se estimaron las 
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dimensiones de los electrodepósitos sobre la superficie del electrodo de 

HOPG. 

7.2 Comparación entre GCE y HOPG. 

 El proceso de electrodeposición de paladio sobre los electrodos de carbón 

vítreo y HOPG es controlado por difusión. 

  Como se mencionó antes ambos electrodos siguen un modelo de 

nucleación tridimensional, pero el carbón vítreo responde a un criterio de 

nucleación progresivo mientras que el HOPG a un criterio de nucleación 

instantáneo. Esto se debe a que la superficie de ambos electrodos es 

distinta, ya que el carbón vítreo posee distintos grupos funcionales sobre su 

superficie provoca que la formación de los núcleos requiera de más tiempo; 

mientras que la superficie del HOPG es más homogénea permite que la 

formación de los núcleos requiera de menor tiempo. 

 Comparando los valores de ΔG en ambos electrodos, podemos observar 

que para la formación de núcleos estables se requiere de mayor energía en 

el carbón vítreo que en HOPG; debido a que probablemente en la superficie 

del carbón vítreo ocurre una mayor adsorción de hidrógeno en comparación 

con la adsorción del paladio debido a los grupos funcionales sobre la 

misma, mientras que en HOPG ocurre lo contrario debido a la 

homogeneidad de la superficie. 
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 En la tabla 7.1 se muestra un resumen de los resultados obtenidos durante 

los experimentos. 

Tabla (7.1) Comparación de los resultados obtenidos a partir de los 

experimentos realizados con los electrodos de carbón vítreo y HOPG. 

Carbón vítreo HOPG 

Control cinético por difusión Control cinético por difusión 

Nucleación progresiva tridimensional 
Nucleación instantánea 

tridimensional 

Mayor energía de cristalización  Menor energía de cristalización 

     

7.3 Perspectivas. 

 Analizar la influencia de los iones cloruro sobre la morfología de los 

depósitos de paladio en substratos de carbono. 

 Analizar la influencia de la naturaleza del electrodo, cambiar el electrodo de 

trabajo por un electrodo metálico para entender mejor la electrodeposición 

del paladio. 

 Cuantificar la cantidad de hidrógeno absorbido por los cúmulos de paladio, 

para poder considerar su utilidad como almacenadores de hidrógeno. 
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ANEXOS 

 

A.1.1 Voltametría cíclica 

Por su sencillez, la voltametría cíclica (VC) ha sido una de las técnicas 

electroquímicas más utilizadas y conocidas para la exploración preliminar de un 

sistema electroquímico. 

A partir del barrido lineal del potencial en función del tiempo es posible mostrar en 

que potenciales pueden ocurrir los procesos redox, detectar reacciones químicas 

acopladas, estimar velocidades de reacción tanto en la superficie del electrodo 

como en solución, y hasta poder identificar fenómenos de adsorción. En la figura 

A.1.1 se muestra la forma en la puede variarse el potencial aplicado al electrodo 

de trabajo en función del tiempo. 

 

Figura (A.1.1) Perfil de potencial en función del tiempo para la voltametría cíclica. 
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La velocidad de barrido utilizada generalmente se encuentra entre unos pocos 

mV/s hasta los 100 V/s. La respuesta en corriente, se grafica en función del 

potencial y el potencial, es también un eje de tiempo. Dependiendo de la forma de 

la VC se podrá saber si se trata de una reacción reversible, irreversible o se trata 

de una especie adsorbida electroquímicamente activa. Otras repuestas 

características se obtienen cuando existen reacciones químicas acopladas al 

proceso de transferencia de carga. [1] 

A.1.2 Cronoamperometría 

La cronoamperometría es una técnica en la cual el potencial del electrodo de 

trabajo se cambia instantáneamente y se mide la corriente en función del tiempo. 

En la figura A.1.2 se muestra de manera esquemática la perturbación del potencial 

aplicado sobre el electrodo de trabajo en función del tiempo. 

Para una reacción donde O y R son la especie oxidada y reducida 

respectivamente, ambas solubles en la solución: 

𝑂 + 𝑛𝑒− ↔ 𝑅 
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Figura (A.1.2) Potencial en función del tiempo para un experimento de 

cronoamperometría. 

 

Y E2 es tal que la reducción de O transcurre a una velocidad controlada por 

difusión, el proceso queda caracterizado por las leyes de Fick. Imponiendo las 

condiciones de límite adecuadas: 

 𝐴𝑡 =  0, 𝐶0(𝑥, 0) = 𝐶0
∗ 

 Para 𝑡 > 0, 𝑙í𝑚𝑥→∞𝐶0(𝑥, 𝑡) =  𝐶0
∗
 

𝐶0(0, 𝑡) = 0 

Donde 𝐶0
∗ es la concentración de O en el seno de la solución. Inicialmente (t =0) 

la concentración de O es uniforme (C0 = C0
*), luego de aplicada la perturbación, la 
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concentración de O se agota sobre la superficie del electrodo y en todo momento 

C0 < C0
* lejos del electrodo (difusión lineal semi infinita). Las ecuaciones pueden 

ser resueltas aplicando la transformada de Laplace a la expresión correspondiente 

a la segunda ley de Fick, pudiéndose obtener las expresiones para el perfil de la 

concentración de la especie O en función del tiempo y de la distancia. La 

dependencia de la corriente con el tiempo viene dada por: 

𝑗 = 𝑛𝐹𝐴𝐷0 [
𝜕𝐶0

𝜕𝑥
]

𝑥=0
         (A.1.1) 

Que lleva a la respuesta cronoamperométrica conocida como la ecuación de 

Cotrell: 

𝑗 =  
𝑛𝐹𝐴𝐷0

1
2⁄ 𝐶0

∗

𝜋
1

2⁄ 𝑡
1

2⁄
         (A.1.2) 

Donde i es la intensidad de corriente, n es el número de electrones intercambiados 

en la reacción, A es el área del electrodo, D0 es el coeficiente de difusión de la 

especie electroactiva, en este caso O, F es la constante de Faraday y t  el tiempo. 

Esta ecuación relaciona la corriente i con t1/2. A partir de un gráfico de i vs t1/2 

puede obtenerse el coeficiente de difusión de la especie O. 

La forma del transitorio de corriente depende del tipo de proceso que esté 

controlando la velocidad de la reacción del electrodo. En la figura A.1.3 se 

muestran distintos tipos de transitorios posibles. 
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Figura (A.1.3) Corriente vs Tiempo, para experimentos de salto de potencial. a) Corriente, 

b) Control cinético y c) Control mixto. 

 

Cuando la reacción está controlada por difusión, se tiene una respuesta corriente-

tiempo según la curva a. Cuando la reacción está controlada cinéticamente la 

respuesta de corriente es del tipo representado en la curva b, esto ocurre cuando 

la constante de la velocidad de la reacción es pequeña (o cuando el valor de E2 

impone un sobrepotencial muy bajo para la reacción), entonces la concentración 

de la especie O no cambia de manera significativa ya que el sobrepotencial 

aplicado no es muy grande y por lo tanto la difusión no juega un rol muy 

importante para determinar la velocidad de la reacción. En una situación 

intermedia entre los casos a y b tenemos el transitorio correspondiente a la curva c 
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en la cual la velocidad de transferencia de carga y la velocidad de difusión son 

comparables y la corriente cae en el tiempo, pero de una manera más suave, se 

dice que el sistema se encuentra bajo control mixto [2]. 

A.1.3 Parámetros de ajustes no lineales 

A continuación se presentan los parámetros utilizados para  los cálculos de las 

densidades teóricas transitorias generadas mediante el ajuste no lineal de la 

ecuación (5.5) de los capítulos 5 y 6: 

Tabla (A.1.1) Parámetros para el cálculo de los transitorios teóricos en un electrodo 

de carbón vítreo para el primer máximo. 

E / mV P1
* P2 P3 P4 

-740 0.068 0.95 0.1 0.001 

-750 0.061 0.99 0.1 0.001 

-760 0.055 0.5 10 0.001 

-770 0.128 0.081 3 0.001 

-780 0.06 0.45 10 0.001 

-790 0.06 2.5 10 0.001 
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Tabla (A.1.2) Parámetros para el cálculo de los transitorios teóricos en un electrodo 

de carbón vítreo para el segundo máximo. 

E / mV P1
* P2 P3 P4 

-740 0.252 0.12 0.0115 0.0001 

-750 0.252 0.18 0.011 0.001 

-760 0.205 0.29 0.015 0.001 

-770 0.195 0.05 0.04 0.001 

-780 0.195 0.27 0.015 0.001 

-790 0.21 2.4 0.0057 0.001 

 

Tabla (A.1.3) Parámetros para el cálculo de los transitorios teóricos en un electrodo 

de HOPG. 

E / mV P1
* P2 P3 P4 

-540 0.04994 2.4745 8.49349 0.14892 

-560 0.0613 3.09362 14.718 0.21388 

-580 0.08047 2.41866 20.2983 0.26281 

-600 0.04756 2.66306 24.436 0.22913 

-620 0.03563 2.26981 25.57051 0.11107 

-640 0.1346 4.06974 26.6241 0.31533 
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