UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL
ESTADO DE HIDALGO

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

AREA ACADEMICA DE QUIMICA

“ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y MORFOLOGICO
DE LA NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE PALADIO
SOBRE SUBSTRATOS DE CARBONO”

TESIS
PARA OBTENER EL TITULO DE:

Licenciado en Quimica

PRESENTA:
GARRIDO MARQUEZ DAVID

DIRECTOR:
Dr. LUIS HUMBERTO MENDOZA HUIZAR

PACHUCA DE SOTO, HIDALGO JUNIO-JULIO 2015



UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO
INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

Licenciatura en Quimica

M. en A. JULIO CESAR LEINES MEDEC]GO, ‘ ‘
DIRECTOR DE ADMINISTRACION ESCOLAR

DE LA U.A.E.H,,

Presente:

Por este medio le comunico que el Jurado asignado al pasante de Licenciatura en
Quimica, David Garrido Marquez quien presenta el trabajo de titulacion "Estudio
electroquimico y morfolégico de la nucleacién y crecimiento de paladio sobre
sustratos de carbono" después de revisar el trabajo en reunién de Sinodales ha
decidido autorizar la impresion del mismo, hechas las correcciones que fueron acordadas.
A continuacién firman de conformidad los integrantes del Jurado:

PRESIDENTE: M.C. Araceli Sierra Zenteno
PRIMER VOCAL: Dr. Luis Humberto Mendoza Huizar
SEGUNDO VOCAL.: M.C. Alberto Arenas Flores
TERCER VOCAL: Dr. Joseantonio Godoy Reyes
SECRETARIO: Dr. Carlos Andrés Galan Vidal

PRIMER SUPLENTE: Dr. José Manuel Sausedo Solorio

SEGUNDO SUPLENTE: Dr. Giaan Arturo Alvarez Romero

SUENSIBAD ACTONCE

ATENTAMENTE © o RE HIDALG
‘Amor, Orden y Progreso”

Mineral de la Reforma, Hidalgo a 27 de julio

Coordinadora Adjunta’de la Lic. en Quimics

BO BT INVESTIGACIORES

— s Institute de Ciencias Basicas e Ingenieria,
=+ %, 5 SROMOTOrSE Carretera Pachuca - Tulancingo Km. 4.5, Ciudad del Conocimiento.
?,LW:T}'-‘. § ; e 2 Colonia Carboneras. Mineral de la Reforma,

Hidalgo. México, C.P. 42184
Tel. +32 771 7172000 ext. 2218
quimica icbi@uaeh edu mx




Agradecimientos

AGRADECIMIENTOS

Agradezco a la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo por permitirme
realizar mis estudios de Licenciatura y agradezco al personal académico del Area
Académica de Quimica por el apoyo brindado a lo largo de mi desarrollo
profesional y a todos los doctores que fueron mis profesores, no solo por los
conocimientos que compartieron conmigo sino también por las experiencias que

me ayudaron a crecer como profesionista y persona.

Al Dr. Luis Humberto Mendoza Huizar le agradezco el apoyo que me brindo
durante este proyecto de investigacion a lo largo de mi carrera de quimica en el

laboratorio 3 de electroquimica.

A la Dra. Clara Hilda Rios Reyes por su apoyo durante las exposiciones de mi

proyecto en congresos y en los articulos publicados.

A la Dra. Miryam Meléndez Rodriguez por haber sido mi tutora y acompafiarme en

todos los momentos decisivos ocurridos en la carrera de quimica.

Agradezco en especial el apoyo brindado por mis padres y mi hermano a lo largo

de mi vida, ya que a ellos debo la persona que he decidido ser.

A todas las personas que he conocido en el laboratorio 3 a lo largo de mi carrera

de quimica.

A todos mis compafieros de la carrera de quimica que he tenido el privilegio de

conocer y de llamar amigos.

A mis amigos Luis Enrique, Angel, Leopoldo y Julio quienes me han brindado

momentos gratos y alegres en todo el tiempo que nos conocemos.




Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo se reportan los estudios electroquimicos realizados al bafio
electrolitico 1x10*M de PdCl, + 1M de NH4CI sobre electrodos de carbén vitreo y

HOPG.

En el capitulo 1 se reportan los estudios concernientes que se han realizado sobre
el paladio, los cuales sirvieron de base para este trabajo. Con el propésito de
facilitar la compresion de los modelos de nucleacion utilizados en el presente
trabajo; los capitulos 2 y 3 describen las teorias clasica y atomistica de la
nucleacion y otros conceptos fundamentales como electrocristalizacion, nucleacion
homogénea, nucleacion heterogénea, nucleacion instantanea y/o progresiva, los
modelos matematicos de la nucleacion y los procesos de la nucleacion

tridimensional.

En el capitulo 4 se detalla la metodologia empleada para realizar la parte
experimental del presente trabajo, la seleccion del substrato y el tratamiento de los

electrodos de trabajo para su utilizacion.

En el capitulo 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 limitacién de la electrodepositacién de
paladio de acuerdo con la ecuacion de Berzins-Delahay. Se detallan los resultados
obtenidos por cronoamperométria, y sus respectivos ajustes. Para dicho andlisis

se consideraron varios modelos matematicos que llegaron a ser capaces de




Resumen

reproducir el comportamiento de nuestros transitorios experimentales obtenido

sobre un electrodo de carboén vitreo.

En el capitulo 6 se realizo el mismo estudio voltamaperométrico y
cronoamperométrico para obtener los electrodepésitos de paladio sobre un
electrodo de HOPG, también en este capitulo se analiza la morfologia de los
mismos para analizar la relacion existente entre los parametros cinéticos calculado

con la forma de los electrodepésitos de paladio obtenidos.

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

presente trabajo.
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Angulos de contacto entre la superficie del liquido y la superficie del
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Cobertura de la superficie del electrodo con zonas de difusion.
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Seccion transversal de captura del nucleo critico.
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Volumen ocupado por una particula en el nacleo.

Frecuencia de colocacion de los atomos individuales en el nucleo

fundamental.
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Glosario y Abreviaturas

GLOSARIO Y ABREVIATURAS

Ad-atomo: Atomo adsorbido en la superficie del substrato.

Adsorcion: Union fisica superficial entre las moléculas en solucién y la superficie

del substrato.
AFM: Microscopia de Fuerza AtGmica.
Desorcidn: Separacion de las moléculas unidas a la superficie del substrato.

Doble capa: Fenomeno que se presenta cuando dos capas eléctricamente

conductoras estan en contacto.

Electrocristalizacién: Proceso quimico que da lugar a la formacion de una capa

metalica sobre una superficie.
GCE: Electrodo de carbon vitreo.
HOPG: Grafito pirolitico altamente orientado.

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

caracteristicas particulares.
MEB: Microscopia Electrénica de Barrido.

Modelo de nucleacion: Disefio matematico capaz de describir el comportamiento

experimental de la nucleacion.

NHE: Electrodo normal de hidrégeno.
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Glosario y Abreviaturas

Nucleacién: Formacion de nucleos mediante la incorporacion de particulas,

moléculas o atomos.

Substrato: Superficie elegida para unir las particulas en estudio.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Informacion general del paladio.

En 1803, Wiliam Hyde Wollaston descubrié el paladio [1]; que es un elemento
metélico de numero atomico 46, valencias 2 y 4. Es un metal de transicion del
grupo platino, es brillante, color blanco plateado, blando, ductil, maleable y poco
abundante. Sin embargo, es el mas abundante entre los metales del grupo
platino. Se disuelve en acido nitrico concentrado [2-4]. Los principales depositos
de paladio en el mundo se encuentran en Canada, Rusia, Africa del Sur y los

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

[2]:

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

b) El paladio y el plomo se disuelven con &cido nitrico.

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

d) Posteriormente el yoduro de paladio es transformado con é&cido clorhidrico
a cloruro de paladio.

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

paladio.

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

muy similar a como lo hace el platino; tal es el caso de la fabricacion del acido
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sulfarico, la obtencién de acido nitrico y la oxidacion de hidrocarburos residuales

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

1.2 Importancia de los electrodepoésitos de paladio

Los materiales basados en paladio han sido de gran interés debido a sus
potenciales aplicaciones en la fabricacion de celdas de combustible [6,8], el
almacenamiento de hidrégeno [7], en las reacciones 6xido-reduccion [8,9], en la
catalisis [10] y en el uso de sensores [11-13]. Sin embargo, debido a su alto costo
el paladio no puede ser utilizado en varias areas a nivel industrial. Es por eso que
se ha tratado de resolver esta situacion mediante el incremento del area especifica
a través de la electrodeposicién de nanoparticulas de paladio sobre un sustrato
mas econdémico, como por ejemplo los formados a base carbon. Este tipo de
proceso ha permitido obtener una mayor cantidad de area activa mediante una
minima cantidad de metal [14-16]. Ademas, si consideramos el tamafio y la forma
de estas nanoparticulas de forma directa con las propiedades mostradas por este
material, no es de sorprender que la sintesis de nanoparticulas de paladio reciban

mucha atencién actualmente [14-16].

1.3 Formas de sintetizar nanoparticulas de paladio.

Las nanoparticulas de paladio pueden ser sintetizadas por una variedad de

métodos entre los que se encuentran la fotocatalisis [17], mediante liquidos iGnicos

2
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[18,20], tratamiento hidrotérmicos [17,19], arco de descarga [21] Yy
electrodeposicién [22-24]. Este ultimo método es confiable, econémico y es una
técnica simple, por tal motivo resulta conveniente para el estudio del paladio.
Ademas, se ha reportado la electrodeposicion del paladio en diferentes substratos
como el oro [25], ITO [26,27], platino [28-30], alimina [31], aluminio [32], niquel

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

Estos ultimos 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
gue los procesos de nucleacion y crecimiento del paladio sobre un electrodo de
grafito corresponden a una transicion de 2D a 3D [42,43]; mientras que en
electrodos de carbon vitreo los procesos de nucleacion tridimensional pueden
cambiar de instantaneos a progresivos en soluciones a base de cloruros [44,45].
Por otro lado, en soluciones con acido sulfurico la electrodeposicion de paladio en
substratos de GCE, HOPG Yy grafito inicia en una deposicion a un bajo potencial
seguida por una deposicién a un sobrepotencial bajo un control de difusion [34, 42,

45).
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1.4 Justificacion

Aungue se tiene una gran cantidad de informacion teorica y experimental de la
manera de como influyen diferentes variables electroquimicas en la estructura de
los electrodepdsitos, son pocos los andlisis realizados a nivel fundamental
tratando de separar los procesos de nucleacion y el crecimiento de las etapas
iniciales para la formacion de nanoparticulas de paladio. Por lo tanto, en el
presente proyecto se propone aprovechar las potencialidades de la
electrodepositacion para obtener cumulos nanométricos de paladio con
propiedades estructurales y electrénicas especificas manipulando solamente

variables macroscopicas electroquimicas.

1.5 Objetivos.

1.5.1 Objetivo general.

Realizar la sintesis de nanoestructuras de paladio por medios electroquimicos

para correlacionar sus parametros cinéticos con la morfologia obtenida.

1.5.2 Objetivos especificos

1) Efectuar un estudio termodinamico, mediante diagramas de existencia-
predominio y de tipo Pourbaix, de un bafio electroquimico que contengan
los cationes Pd?** y NHs4*, y el anién CI en el electrolito soporte para

identificar las especies predominantes bajo nuestras condiciones de trabajo.
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2)

3)

1.6

Identificar los potenciales donde es factible obtener cimulos de paladio de
dimensiones nanométricas, mediante estudios por voltamperometria ciclica.
Realizar un estudio cinético mediante la técnica de doble paso de potencial
para determinar los parametros cinéticos que afectan la formacion de los

cumulos de paladio.
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CAPITULO 2. ELECTROCRISTALIZACION

2.1 Electrocristalizacion.

La electrocristalizacion es la formacion de una fase sdlida (usualmente cristales);
mediante la reduccion de iones metdlicos durante el proceso de
electrocristalizacion metalica, o por la oxidacién de un substrato metalico en medio

ionico, formando una capa anddica [1].

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

ilustradas en la figura 2.1 [2]:
Etapas:

a) Difusidén del i6n: Se refiere al movimiento de los iones en disolucion hacia
la superficie del electrodo.

b) Reaccion quimica: Durante el recorrido del ién en la interfase hacia el
electrodo puede ocurrir alguna reaccion quimica.

c) Adsorcién o desorcion: La adsorcion es un fenébmeno en el cual una fase
atrapa en su superficie cierta cantidad de materia mediante la liberacién de
energia calorifica, mientras que en la desorcion la fase desprende de su
superficie cierta cantidad de materia mediante la recepcion de energia
calorifica.

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

al ién adsorbido.
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e) Desolvatacion parcial y formacion de un ad-atomo: Se pierden algunas
moléculas que forman la esfera de coordinacién del i6bn adsorbido, donde
el ion adsorbido constituye el ad-atomo.

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

g) Formacién de un nacleo critico: Es la union de un atomo reducido a otro
atomo reducido, hasta que se estabilizan termodinamicamente.

h) Crecimiento de los nucleos: Es el aumento de un aglomerado de atomos,

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

T Solucion
!
g % ’
Interface sustrato—solucion
C
e g h
N Y v N A
- NG 000N
T Ad-atomo camulo Crecimiento de ndicleos
e-
Sustrato

Figura 2.1. Etapas involucradas en el proceso de electrocristalizacion [37].
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2.2 Aspectos morfoldgicos de la electrocristalizacion.

En la nucleacion electroquimica, la reaccion de transferencia de carga puede o0 no
producir un atomo neutro, es decir, especies que tienen carga residual o parcial
debido a que retienen parte de su esfera de solvatacion. Conway y Bockris [2-4]
intentaron calcular los cambios de energia involucrados en la formacion de ad-
iones, concluyendo que las reacciones de transferencia de carga son mas
favorecidas en planos de superficie que en espirales, y que el crecimiento en
capas o0 en espirales podria involucrar una difusién superficial de los ad-atomos

(ver Figura 2.2).

Conductor ionico

M + ne —— M°

Conductor electrénico ‘

Figura 2.2. Representacion esquematica del proceso de electrodeposicion [37].
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El atomo depositante tiene que alcanzar una posicion mas favorable
energéticamente para formar el depdsito; separandose de las moléculas que lo
solvatan. El atomo realiza movimientos, dependiendo de la ruta (ver Figura 2.2),
hasta provocar la pérdida de la esfera de coordinacién, en ese momento su carga
es préacticamente nula quedando incorporado al substrato. A nivel atébmico, estas
irregularidades superficiales no son las Unicas 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 colocacion atomica de los planos; provocando situaciones favorables en la
formacion de depdsitos, 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 atomos crecen
siguiendo un escaldn en el cual se genera un crecimiento desordenado, formando

una espiral como se muestra en la figura 2.3b.
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-9

Figura 2.3. a) Formacion de dislocaciones por el desplazamiento de &tomos en el borde
en donde la incorporacion al enrejado puede ocurrir, b) Crecimiento en forma

de espiral [3-6].

Burton, Cabrera y Frank [7] desarrollaron la teoria de crecimiento del cristal para
dislocaciones tipo tornillo, siendo la extension directa del caso electroquimico, ya
gue 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] demostré que la naturaleza periddica
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 difusion esférica apoyada en circulos

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

La formacion de una nueva fase en los sistemas electroquimicos se da por
cambios del potencial eléctrico. Esta fase requiere de la nucleacion, un proceso
que ocurre bajo diferentes condiciones y generalmente tienen lugar a un
sobrepotencial. Cuando es aplicado un potencial a un electrodo, comienza la
formacion de una nueva fase y se observa un aumento en la corriente, la cual
puede ser explicada por el fenédmeno de la nucleacién y el crecimiento del cristal
[12]. El analisis del transitorio corriente-tiempo obtenido a un potencial constante
ha sido la base de investigaciones sobre la cinética de la electrocristalizacion
desde 1955 [13]. La forma de los centros de crecimiento determina la forma de los
transitorios obtenidos a partir de un potencial aplicado. Si el crecimiento de los
nucleos esta limitado al plano x-y de la superficie del electrodo, el proceso de
nucleaciéon y crecimiento sera en dos dimensiones (2D). Cuando el nucleo
adquiere la forma de semiesfera o conos, el proceso se designa como nucleacion
y crecimiento en tres dimensiones (3D). El tratamiento de la velocidad que
determina la nucleacion en dos o tres dimensiones fue propuesto por Erdy-Gruz y
Volmer [14]. Si los nucleos se forman en un tiempo corto comparado con su
tiempo de crecimiento, el proceso de nucleacién se denomina como instantaneo; y
si los nucleos son formados simultdneamente como una funcion del tiempo, la

nucleacion se llama progresiva [15].
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2.3.1 Teorias de la nucleacion.

Para explicar el fendmeno de nucleacién existen dos modelos teéricos: la Teoria
clasica de la nucleacion [16-19] y la Teoria atomista de la nucleacion [20-27].
Estas teorias se basan, para nucleacion heterogénea, bajo el concepto de
supersaturacion y el trabajo necesario para la formacién de ndcleos estables. En
1878 Gibbs [28] introdujo las primeras aplicaciones cuantitativas de la teoria de
crecimiento del cristal anadlogamente con la electrodeposicién a partir de la fase
vapor, asi como, el concepto forma de equilibrio para cristales, que es la
minimizacién de la energia libre total de la superficie para un volumen dado. De tal
forma, la formacion del nucleo puede visualizarse como una celda, en la que los
iones son transferidos desde un plano del electrodo hacia el nacleo en formacion,
lo que ocurre a un sobrepotencial (1) dado. La aplicacion del modelo clasico de la
nucleacion al proceso de electrocristalizacion predice que el nimero de atomos en
un nucleo critico es solamente uno o dos [29,30,36]; mientras que en el modelo
atomistico de la nucleacion, el nucleo critico esta definido como el conglomerado
qgue, al incorporar un atomo, adquiere una probabilidad de crecer mayor que un

medio [16,31].
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2.3.1.1 Teoria clasica de la nucleacion.

El proceso de electrodepositacion es muy similar a la formacion de un precipitado
en solucion homogénea, la diferencia radica en que la formacion del precipitado se
ve afectada por el grado de sobresaturacion, mientras que la electrodepositacion
depende del sobre potencial [32].Normalmente la nucleacién (N) sigue una ley de

primer orden:
N = Ny(1—e™4t) (2.1)

Donde Ng es el numero de sitios activos para la nucleacion, y A es la constante de

nucleacion; pero existen dos limitantes para la ecuacion (2.1):

1. Nucleacién instantdnea: Donde N=No, At >> 1; lo cual es probable
aplicando sobrepotenciales altos.

2. Nucleacioén progresiva: Donde N=ANot, At << 1.

En la fase de crecimiento los nucleos pueden crecer paralelos y/o perpendiculares
a la superficie. Si la probabilidad de crecimiento es igual en las tres dimensiones,
se forman semiesferas con éarea superficial de 21r?, donde r es el radio de la

esfera.

Para un proceso controlado cinéticamente, la corriente esta dada para un nucleo i

por:
ji = nFk(2nr?) (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 ecuacion queda
como:

_ 2mnFM2k? £2

< (2.3)

Ji

Donde M es la masa molecular del electrodepoésito, p es su densidad, F es la
constante de Faraday, n el niumero de particulas y k es una constante de

proporcionalidad.
En el caso de una nucleacion instantanea, la ecuacion (2.3) se transforma en:

. _ 2nnFM?k3N, +2

p2 (2.4)
Mientras que para una nucleacién progresiva:
2mnFM*K3 AN, 3

Si el proceso es controlado por difusion, para valores t pequefios, entonces se

tiene la siguiente ecuacion de nucleacion instantanea donde D_ es el coeficiente

de difusidn a una concentracion infinita.

. 2nnF(2D¢,) 2MY2N, s

= ST (2.6)
Para una nucleacion progresiva tiene lugar:

2mnF (D )3/2M1/2AN 1
| = Ceo 0t /2 2.7)

3p1/2
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La nucleacion también puede ser diferenciada en funcion del aspecto estructural

de los nucleos, como:

» Nucleacion homogénea: La formacion de los nucleos ocurre con igual
probabilidad en todas en todas las zonas de la superficie.

» Nucleacion heterogénea: El nacimiento y crecimiento de pequefios
nucleos se desarrolla con mas frecuencia en algunos sitios que con

respecto a otros.

Durante el proceso de electrodepositacion se espera que el potencial aplicado al
electrodo afecte al porcentaje de deposicidon y la forma estructural del depdsito,
por lo que a valores de sobrepotencial bajos, habra mas tiempo para el depdsito,

lo que da la formacion de estructuras cristalinas perfectas.

También la forma del electrodo afecta el transporte de masa y la facilidad de los
cationes a ser depositados, porque aun cuando una estructura cristalina sea
deseable, no es conveniente el uso de sobrepotenciales pequefios por el bajo

porcentaje de electrodepositaciéon obtenido [33].

2.3.1.1.1 Nucleacion homogénea.

La nucleacion homogénea ocurre si todos los elementos que componen la fase
inicial son quimica, 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 pequefios nucleos que

aparecen de una nueva fase. En ausencia de agentes cataliticos, estos nlcleos
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aparecen en cualquier parte de la fase original y el proceso de nucleacion es

denominado homogéneo [7].

Suponiendo que el i6bn metalico se encuentra en equilibrio con el sustrato y el
nacleo formado; el cambio en el potencial por el i6n esta dado por zen, donde z es
el numero de electrones transferidos por ion, e es la carga del electron y n es el
sobrepotencial, considerando un nudcleo esférico de radio r, que contiene n
particulas y o es la tension superficial entre el sélido y la solucién; la energia libre

de electroquimica total del ndcleo (AG), esta dada por:

AG = —nzen + 4nrino (2.8)
Y n por:
4m3p'Ny
=P la (2.9)
3M

Donde p’ es la densidad del nacleo, M es el peso molecular de las especies y Na

es el numero de Avogadro.

Si se define que:

2
am \/3
H = 47‘[( ) (2.10)
4PN 4

Donde H es el factor de forma.
Asi la ecuacion (2.8) se puede escribir como:
R 2/

G = —nzen + Hn /30 (2.11)
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El ndcleo crecera espontaneamente si, n>nc y se desvanecera si n<ng, donde nc¢

es el numero de atomos o moléculas en el nucleo critico.

El valor del nacleo critico puede obtenerse por diferenciacion de la ecuacion (2.11)

e igualando a cero.

dAG 2 1/
e — 30 =
™ zen + 3Hn c=0 (2.12)
Entonces:
2Ho \3
n=n,= (SZen) (2.13)

Para obtener el valor de:

— 4H3g3

AG* = W (2.14)

Sin embargo, AG*es inversamente proporcional al sobrepotencial el cual esta
relacionado con la disminucion del nUmero critico de atomos o con la probabilidad

de aumento en la formacién de ndcleos. Por lo que la constante de velocidad para

la nucleacion homogénea se puede expresar como:

O
A" =ve /KgT (2.15)

Donde v es el factor de frecuencia para el proceso de nucleacion; Kg es la

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

La energia neta para que ocurra la nucleacién heterogénea es menor que para la

nucleacion homogénea [33].

La barrera termodindmica para la nucleacion por condensacion en una

interferencia plana esta dada por [34]:
* 1 3 1 3
Whet =W, 0, ¢ = 5= Zcos@ +cos 0 (2.16)

Dependiendo de los valores del angulo 6, ¢ debe tomar valores desde cero hasta

uno, este valor de ¢ depende del mecanismo de la catdlisis de nucleacidn.

La siguiente ecuacion puede emplearse para describir la proporcion de densidad
de corriente entre unidades estructurales por unidades de volumen en la

nucleacion heterogénea para un estado estable [35]:

het ~ prs KeT _ W*¢+AGD]

Jst 0 exp [ KT (2.17)

Donde NS corresponde al nimero de “unidades estructurales” en contacto con la
superficie catalizada por unidad de volumen, Kg es la constante de Boltzman, h es
la constante de Planck, AGp es la energia libre de activacion para transferir una
unidad estructural de la solucion al nucleo, W+ es la barrera termodinamica de

nucleacion.

La energia de formacion de un ndcleo critico sobre un electrodo puede

representarse con la siguiente ecuacion [35]:
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__16ma3M?¢(6)

AGhet" = = apays (2.18)

Donde o es la tension superficial entre el solido y la solucion, M es el peso
molecular de la especie depositante, p es la densidad del depésito, n es el
sobrepotencial, F la constante de Faraday, 6 es el angulo de contacto entre la

superficie del liquido y la superficie del sdlido, y z es la carga del ion.

De la ecuacion anterior se puede obtener el radio critico del conglomerado,

definido por la siguiente expresion:

« _ 20M
~ pzFln| (2.19)

2.3.1.2 Teoria atomista de la nucleacion.

Walton [21] desarroll6 una expresion para evaluar la concentracion de
conglomerado empleando mecanica estadistica. Esto lo hizo derivando la
velocidad de nucleacion sobre bases cinéticas, y evitando asi el concepto de

energia superficial, que resulta inadecuado aplicar para conglomerados pequenos.
Co"/No = (C1/No)"exp(E,/KT) (2.20)

Donde No es la densidad numérica de sitios de adsorcion en la superficie del
sustrato, que se supone mayor que Ci, la densidad numérica de formacion del
conglomerado, tomando el cero de la energia potencial como la del atomo

adsorbido.
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La velocidad de nucleacion se calcula suponiendo que todos los conglomerados
mayores que el ndcleo critico son separados inmediatamente del sistema; la
posibilidad de decaimiento de nucleos supercriticos es considerada como poco

probable y por tanto se desprecia, asi que la velocidad de nucleacién se expresa.

. (Rg?\?
J =R (22) exp{[(n* + 1)Qaq + En- — Qo/KT} (2.21)

Donde R es la velocidad de incidencia de atomos al sustrato, 0,,* es la seccion

transversal de captura del nucleo critico, a es la separacion entre sitios de

adsorcion, v es la frecuencia de intentos, Qad €s la energia de adsorcion en la

superficie y Qp es la energia de activacion para la difusion superficial, n" solo

puede adoptar valores enteros ya que representan el tamafio del nucleo critico.

Stoyanov [15] dedujo la velocidad de nucleacion evitando los conceptos de nucleo
critico y concentracion en equilibrio de conglomerados, partiendo de la expresion

para la velocidad de Becker y Doring [17],

_ w41Cq
Is = Ty @-20-0 (2.22)

=204 w43 @y

Donde w+1 y w- son las frecuencias de incorporacion y separacion de atomos

respectivamente, dadas por:

C.
Wy = ocl-N—(‘)v exp —%] (2.23)
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_Ei_Ei—1+QD]

w_q = B;v exp[ o (2.24)

Donde a; es el numero de maneras de formar un conglomerado de tamafio i+1
incorporando un ad-atomo a un conglomerado de tamafio i, 8 es el nimero de
maneras como un ad-atomo puede separarse de un conglomerado de tamafio i,
dado que para cada nacimiento i—i+1, existe una muerte correspondiente i+71—j,

ai y Bi estan relacionados por:
a; = i1 (2.25)

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

nucleaciéon en estado estacionario:

w41C1
Js = (2.26)
. B;Ngexp|—E;/KT )exp(—E;_,/KT
1+Z?=12H;'=2 12 ( / ) ( =1 )

Bj+1C1

Recordando que E1=0 y que a1=£2, se obtiene:

w4161
Js = PR (2.27)
1+2{§1a—?(c—}) exp(—E;/KT)
l l

La ecuacion (2.27) se reduce a la ecuacion (2.21) cuando cualquiera de los
términos en la parte del denominador es mucho mayor que los demas, lo que

recupera el concepto de nucleo critico.
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CAPITULO 3. MODELOS MATEMATICOS DE

ELECTROCRISTALIZACION

3.1 Modelos de nucleaciébn y crecimiento, limitado por la

incorporacion de ad-atomos a los centros de crecimiento.

En un electrodo metalico puede ocurrir una reaccion de transferencia de carga,

gue consiste en el proceso [1]:
+
MZ" (X)) ags @ Maas” + (X,) 2 MO+ X, — ze

Donde M° es un i6n metalico en la superficie del electrodo que puede encontrarse
en un sitio normal de la red, pero que generalmente estara como un ad-atomo
(atomo adsorbido en la superficie), Xr puede ser el solvente o un complejante en la
solucién, Mags** es el i6n solvatado, M**(Xo)ads €s un complejo metalico y ze es el
numero de electrones. Durante una reaccién electroquimica para un tiempo At, el
numero de cada especie participante varia en un valor determinado Ani. Los
cocientes entre los Ani y los coeficientes estequiométricos de la reaccion total vi,

gue tienen igual valor para todos los participantes de la reaccion, por lo tanto:

ani _ A (3.1)

Vi
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Donde AA es el grado de avance de la reaccion. De acuerdo a la ley de Faraday la
cantidad de carga transportada de una fase a otra mediante una reaccion

electroquimica, es directamente proporcional al grado de avance de la reaccion.
Aq, = z,.FAA, (3.2)
La velocidad de reaccion se obtiene a partir de.

dA, dA dia
== ——= (3.3)
dt  dt dt

Recordando que la cantidad de materia transformada esta ligada a un transporte
de carga a través de la interfase, la velocidad de reaccion esta dada por la

ecuacion (3.2) que corresponde a una corriente de reaccion, dada por:

dA,

, aqy
= =z .F %
Jr T dt

dt

(3.4)

3.2 Aspectos morfoldgicos de la electrocristalizacion.

Generalmente se acepta que al inicio los nucleos crecen de manera
independiente y su crecimiento es controlado por difusion hemisférica (a tiempos
cortos); después de cierto tiempo los campos de difusion interactian alrededor de
cada nucleo (se traslapan) hasta que eventualmente el crecimiento del depdésito es
controlado por difusion lineal sobre toda la superficie del electrodo (a tiempos

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

La densidad de corriente para un numero fijo (N) de nucleos maduros, cuyo
crecimiento hemisférico es controlado por transferencia de masa, se puede

representar con la siguiente ecuacion [3]:

3 1 1
ZFIN(2Dc) > 2Mm /2t /2

3.5
7 (35)
Donde zF es la cantidad de carga de las especies depositadas, D es el coeficiente

de difusion, t es el tiempo, M es la masa molecular y p es su densidad.

Se ha observado en muchos experimentos [3] que el valor de la densidad de
nucleos se aproxima rapidamente a un limite, un valor constante; porque el
numero de sitios disponibles, al sobrepotencial particular, se han agotado o debido
a la presencia de depleciones, y la polarizacion atenta el sobrevoltaje en la
superficie equipotencial del substrato o de los demas nucleos maduros. Esta
condicion de nucleacién invariablemente se refiere a la nucleacion instantanea que
es diferente de la condicién para la nucleacion progresiva, donde los nudcleos
frescos son formados constantemente [3,4], cuya densidad de corriente esta

descrita por la siguiente ecuacion:

3 1 1
22F AN (2Dc) /2M /2t /2
Y
3p /2

j(®) =

(3.6)
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Donde A es la constante de velocidad, t es el tiempo y N- es el nUmero maximo de
nacleos obtenidos, esta ecuacion esta restringida a la formacion de nucleos

tridimensionales o nucleos maduros actuando como puntos de hundimiento.

3.2.2 Centros de crecimiento con geometria 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 geometria 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.

incorporacion Solucién
k,
crecimiento
L\ dx .
| ,\ ¥ N k ad-atomo
X ",—--::\—‘-{—,:—-11:;\;,1---~ crecimiento i _ @
| incorporacion

Nucleo

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

substrato [7].
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Para dicho andlisis [8] se considera que un elemento de espesor x del centro en

funcion del tiempo (u), puede expresarse como:

_ Mk’3cu

. (3.7)

Y contribuye con un diferencial de corriente igual a:

2 2 2
di = 2R T [Z(t —u) — A% + A% x exp(—A'5(t — u))] * exp {— T Kse Mo ’;32" No [(t -
u)? _2(;—:0-'_%,3_%,3* exp(—A’3(t —u))]} *% du (3.8)

La integracion en el rango 0—t conduce a la siguiente ecuacion:

2
i =zFk'5.a {1 —exp — Im <t2 L S exp(—A';,t))l} (3.9)

p Arg A2z A%

La ecuacion anterior tiene dos limites, uno para la nucleacién instantanea y otro

para la nucleacion progresiva.

Si ademas se considera la contribucion de la corriente debido al proceso de

reduccion de hidrégeno, la ecuacion anterior puede rescribirse como:

i = Py + Ps{exp[—Po(t — P1y)*] — exp[—Po(t — P;)]*} + P11 {1 — exp[—P;,(t — P;3)*]} (3.10)

Donde:

P4_ =ZHFk'2Ha (3.11)
! ! k !

Py = Fa[zk'sc + 2 (K'sc + k,3:7k3C) — Ko | (uA) (3.12)
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P, = Periodo de induccién para la formacion del crecimiento 3D del nucleo (s™

TM2 k15 A5

P, =
9 3p2

(s™3) (3.13)

P, = Tiempo necesario para que cada centro alcance la altura limite previo a coalescer (s)

’ ’ ’ kr ’
Py, = Fa [zk se 2y (k su+k'sy (RSSCC) —k ZH)] (uA) (3.14)
TTMszCZAS -3
Pis =— 25— (s7°) (3.15)

P;5 = Tiempo de induccién para la formacion de centros secundarios de crecimiento (s)

3.2.2.1 Criterios para distinguir entre nucleacién instantanea y

progresiva.

Para este caso la forma de distinguir entre nucleacion instantanea y progresiva es

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

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

de forma asintética al mismo valor [9].
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3.2.2.1.1 Nucleacion instantanea.

Si la nucleacion es instantanea A’=«, N’= A/ A’=No; entonces la relacién de
corriente tiempo esta dada por [6]:

. M2k3c%Nyt?

i = zFk';ca <1 —exp (— n%)) (3.16)
La forma general del transitorio potenciostatico de corriente de la ecuacion (3.16)

se puede observar en la figura 3.2.

Corriente

tiempo

Figura 3.2 Transitorio potenciostatico tedrico correspondiente a la nucleacion y
crecimiento tridimensional instantaneo por la incorporacién de atomos a los

centros de crecimiento.
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3.2.2.1.2 Nucleacion progresiva.

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

relacion corriente-tiempo esté dada por [6]:

2 2 3
i =zFk'sca <1 —exp (— 7TIVII;B‘+ASt)> (3.17)

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

en la figura 3.3.

Corriente

tiempo

Figura 3.3 Transitorio potenciostatico teérico correspondientes a un proceso de
nucleacibn y crecimiento progresivo tridimensional limitado por la

incorporacion de atomos a los centros de crecimiento.
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3.3 Modelo de nucleacion y crecimiento limitado por la difusion de

la especie electroactiva.

El proceso de adsorcién 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 reaccion
de desprendimiento de hidrégeno la formacion de la especie adsorbida cambia la
energia libre de la transferencia del electron por una cantidad igual a la energia

libre de formacion del enlace entre el &tomo del hidrégeno y la superficie.

Si se considera que la reaccidén de reduccion de protdn ocurre simultaneamente

con el crecimiento 3D por difusion, como lo indica la siguiente reaccion:

+ —_
H interfase +te - Hadsorbido

Esta reaccion es el primer paso de la reaccion de reduccion de protéon [11] y la

densidad de corriente (jprr) asociada a esta reaccion esta dada [12] por:
jpr(t) = P1S(t) (3.18)

Donde Pi=zrrFkrr; y zrrF es la carga molar transferida durante el proceso de
reduccion, ker es la constante de velocidad de la reaccion de reduccién de proton;

y S (t) = (2coM/np)¥? B (t) es el area fraccional de la superficie cubierta por el

electrodeposito.

P.

S() = (ZCOM)1/2 1 1-exp(—Pst)
= (2 { —exp{-P, [t——]}} (3.19)
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Donde co es la concentracion del ibn metélico en el volumen de la solucion, p es la
densidad del depdsito, M es la masa molar, P2=NorrkD, k= (8mco/o)Y?, Ps=A, No es
el numero de densidad de sitios activos para la nucleacion sobre la superficie del

electrodo; y A es la velocidad de nucleacion.

La corriente asociada con la contribucién debida al proceso de reduccion de la

especie electrodepositante (jsp) esta dada por:
. =Y
Jap = Put™ /26(¢) (3.20)

Donde:

_ 2FD"/2¢, _ 1—exp(—Pst)
P, = T Y Q(t) =11—- exp {_PZ [t — P—3]} (3.21)

La corriente debida al proceso global (jwta) €S la suma de ambas contribuciones,

jPrR *+ j3p, por lo tanto esta dada por:

Jtotar(t) = (P1* + P4t1/2) * (1 —exp {_Pz [t - H#E_Pﬁ)]}) (3.22)

1
2c0M) /2

Donde P;* = P; ( -

Si se considera que algunos parametros dependen del potencial, se hace posible
estimar el tamafio del nucleo critico (nc) [13] y el valor del coeficiente de
transferencia de carga (arr), de la reaccidon de adsorcion de hidrégeno, mediante

la siguiente ecuacion:
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ne = (57) (424) _
C—\ 2z dE 0 (323)

Donde Ksg es la constante de Boltzman, T es la temperatura absoluta, e es la carga
elemental del electron, y aco es el coeficiente de reducciéon para la especie a
depositar [12]. Asumiendo que ker puede ser modelado por una relacion tipo

Buttler-Volmer [14] queda expresado como:

- FFE
“Pi) (3.24)

kpr = kPRoexp( RT

La electrodeposicion de metales en una solucidbn acuosa es un proceso
heterogéneo que involucra varios estados; que incluyen el transporte de la especie
electrodepositante solvatada del volumen de la solucién a la superficie del
electrodo; seguida por su reduccion del nacleo [15]. Ademas el crecimiento de los
nucleos puede ocurrir a lo largo de la superficie del sustrato, dando lugar a fases
bidimensionales [16] o extenderse perpendicularmente formando depoésitos 3D

[17]
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3.3.1 Analisis sin considerar la interaccion entre nudcleos en

crecimiento.

Hill, Schiffrin y Thompson [19] derivaron expresiones para el transitorio de
corriente en los dos casos limite de nucleacion instantdnea y progresiva, mediante
el siguiente argumento: La corriente instantdnea esté relacionada con la velocidad
de cambio de volumen de los centros de crecimiento y debido al pequefio tamafio
del nucleo, su crecimiento es bien descrito en términos de difusion esférica

localizada.

De este modo la corriente de un nucleo hemisférico aislado esta descrito para una
nucleacion instantanea, donde j(t) es la corriente debida a un ndcleo en funcion del

tiempo, y esta representada por:

o3/ 1
i) = ZFr(2DC®) /2m/2 1/,

7 (3.25)
p /2

En el caso de nucleacion progresiva, la densidad de corriente en funcién del

tiempo esta descrita por:

22FANgm(2Dc®) > /2m"/2 3/
3p1/2

j(®) =

(3.26)

En estos casos los criterios de diagnéstico (clasificacion de nucleacion) es la
dependencia temporal de la densidad a tiempos cortos. La densidad de corriente
es proporcional a t*2, si la nucleacion es instantanea, y proporcional a t¥2 si la

nucleacion es progresiva. En la practica, 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 formacion de ad-atomos; por
lo tanto, un analisis claro del mecanismo de nucleacion de esta aproximacion no

siempre es posible.

3.3.2 Efectos de traslape de los campos de difusion alrededor de

los nucleos en crecimiento.

La principal dificultad en el analisis matematico del proceso 3D de nucleacion y
crecimiento, es que el proceso de nucleacion ocurre en el plano de la superficie
del electrodo, el crecimiento de los nucleos y la difusion 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 ndcleos en crecimiento en el caso de la nucleacion
bidimensional. El efecto de traslape entre los campos de difusion de un arreglo de
nucleos en crecimiento ha sido considerado tedricamente por Scharifker y Hills
[26], quienes describen un formalismo teérico capaz de describir las
caracteristicas principales de los transitorios de corriente potenciostaticos, que
involucra nucleacion mdaltiple tridimensional de centros de crecimiento limitados
por la difusién de la especie electroactiva, considerando un posible traslape de las
zonas de difusion alrededor de los nucleos en crecimiento. La aproximacion
propuesta por Scharifker y Hills para tratar este problema, considera el area

equivalente de una superficie plana a través de la cual difunde linealmente la

49



Capitulo 3

misma cantidad de materia que seria transferida (a través de difusion esférica) a
un centro hemisférico en crecimiento. El traslape de los campos de difusion de
nucleos 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 difusion lineal de la especie electroactiva al area de los campos
de difusion proyectados; de este modo, considerando un conjunto de nucleos del
electrodo y crecimiento bajo un control por difusion. Por lo tanto la ecuacion (3.27)

describe la densidad de corriente transitoria para una nucleacién instantanea:

. FD'/2¢c®
jani-ac(t) = =23~ [1 — exp(~Nmk.Dt)] (3.27)

y para una nucleacion progresiva:

. FD /2¢*® ANgmk Dt
]3Dp—dc(t)_z1/W[1 exp( %)] (3.28)

3.3.3 Analisis de los maximos de los transitorios.

El maximo de la densidad de corriente (imax) Ocurre en un tiempo maximo (tmax), las
cuales corresponden al maximo de un transitorio que involucra una nucleacién
tridimensional, y se pueden evaluar igualando la primera derivada de la relacion i-t

a cero. Las expresiones resultantes para estas cantidades son:
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Para una nucleacion instantanea:

¢ _ 1.2564 3.29
i = 0.63822FDC®(k.N)"/2 (3.30)
Para una nucleacion progresiva:
1

¢ . ( 4.6733 ) /2 331
max = \ ANomks.D (3:31)
1 3ace (k' Yy

Imax0.4615zF D /4c® (k' .AN,) (3.32)

3.3.4 Criterios para distinguir entre nucleacion instantanea y

progresiva.

El producto imax’tmax NO contiene las cantidades ke, kz, ANo 0 N y puede ser un
criterio de diagndstico conveniente para establecer rapidamente el tipo de

comportamiento de la nucleacion instantanea:
imax-tmax = 0.1629(zFc)?D (3.33)
y para la nucleacion progresiva:

imax-tmax = 0.2598(zFc)?D (3.34)
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De manera alternativa el transitorio experimental puede ser presentado de forma
adimensional, mediante el trazado de i*/imax? contra t/tmax la cual se puede expresar

de la siguiente forma, para una nucleacion instantanea:

i2 1.9542 t N2
e T {1 — exp [—1.2564 tmax]} (3.35)
y para una nucleacién progresiva:

= 1225 — exp |-23367 (= )2 2 3.36
imax2 - t/tmax exp . max (3.36)

Un hecho importante es que estas ecuaciones ademas de representar a todo el
transitorio son independientes del coeficiente de difusion (D), de la concentracion
(c) y de la carga de la especie depositante (zF), a diferencia de las ecuaciones
(3.33) y (3.34). Las graficas adimensionales tedricas para la nucleacion

instantanea y progresiva se muestran en la figura 3.4.
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1.0 -

¢ R Instantanea
# '--.__“h
il .

f T

(i)

4 Progresiva

0.3 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Figura 3.4. Curvas teéricas adimensionales de acuerdo con las ecuaciones (3.35) y (3.36)

para el crecimiento tridimensional.
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CAPITULO 4. METODOLOGIA GENERAL

4.1 Seleccion del substrato.

Normalmente la interaccion Metal-Substrato (M-S), influye en el proceso de
electrodeposicién, por tal motivo se eligieron los electrodos de carbén vitreo y
HOPG, ya que presentan caracteristicas semi-metalicas que disminuyen la
interaccion M-S y es posible estudiar la nucleacion y crecimiento de manera

aislada [1].

Los mecanismos de deposicion de paladio, derivados de los transitorios de
corriente cronoamperométrica [2-4], indican que la nucleacion de paladio sobre
electrodos de carbono proceden mediante la formacion de nucleos discretos, de

forma semiesférica [5-7], 0 en forma de erizo [8], y de tamafio uniforme [5-7].

4.2 Electrodos y su pre-tratamiento.

Los electrodepdsitos de paladio se obtuvieron sobre un electrodo de carbén vitreo
gue presenta un area de 0.0707 cm? y un electrodo de HOPG con un area 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 carbén
vitreo se preparé puliendo con alimina 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 peliculas de diferente area, obtenidas mediante el desprendimiento de
las mismas a partir de una placa de HOPG con una cinta adhesiva. Los
experimentos electroquimicos 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 adquisicién 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. EI mecanismo cinético de Pd sobre GCE fue
estudiado en condiciones potenciostaticas por medio del analisis de los transitorios
de corriente experimentales obtenido con la técnica de doble paso de potencial. La

perturbacién del potencial de electrodo comenzé 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 electroquimica

utilizada durante los experimentos.
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4.3 Soluciones de trabajo.

Los electrodepdsitos de Pd sobre GCE y HOPG se llevaron a cabo a partir de una
soluciéon acuosa que contiene 102 M de PdCl, y 1 M de NH4Cl a un pH de 7.
Todas las soluciones fueron preparadas utilizando reactivos grado analitico 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
electroquimico del electrodo en el bafio de electrodeposicion, se llevo a cabo una
voltamperometria 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 utilizd
hojas de calculos en el software Microsoft Excel y también se utilizé el software

Origin 6.1.

4.5 Analisis morfologico.

Finalmente se realiz6 el andlisis morfologico del depédsito obtenido sobre el
substrato de HOPG,; tratando de establecer una correlacion entre las condiciones
experimentales de obtencidn del electrodepdsito y las estructuras que presentan,

por medio de la técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB) vy
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microscopia de fuerza atdbmica (MFA), cuyas imagenes fueron obtenidas con un

microscopio JEOL JSPM 4210 en su modo de elevacion.
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CAPITULO 5. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA
ELECTRODEPOSICION DE PALADIO SOBRE CARBON VITREO.

5.1 Introduccién

Como se mencion6 en el capitulo 1, los materiales basados en paladio han sido de
gran interés debido a sus potenciales aplicaciones en la fabricacion de celdas de
combustibles, el almacenamiento de hidrogeno, en reacciones 6xido-reduccién 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 electrodeposicion del paladio sobre un sustrato, en nuestro caso

sustratos a base de carbono.

Es por eso, que en el presente capitulo se estudio la electrodeposicion del paladio
sobre carbon vitreo, partiendo de una solucion que contiene PdCl> y NH4Cl, ya que
de acuerdo con Escobar-Mufioz et al. [1], se sabe que los depdsitos de paladio a
partir de soluciones amoniacales sobre electrodos de carbono muestran un
proceso de nucleacién progresivo seguido por un crecimiento tridimensional,
mientras que en otros estudios [1,5] se encontraron evidencias acerca del proceso

de adsorcién y absorcion de hidrégeno en la superficie del paladio.

De igual manera Rezaei et al. [11], reporta la relacién que existe entre la reduccion
del hidrégeno con la deposicion de paladio sobre un electrodo de grafeno con
base en un estudio cinético a partir de una solucién amoniacal, también llias et al
[12], reporta la manera de realizar recubrimientos de paladio sobre nanotubos de

niquel y silicio a partir de soluciones amoniacales. Se debe mencionar también

63 |



Capitulo 5

gque son pocas las investigaciones de los parametros cinéticos sobre la
electrodeposicién 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 composicion quimica del bafio de electroplateado desempefia un papel muy
importante durante el proceso de electrodeposicion. Las diferentes especies
guimicas en el bafio de deposicion pueden inducir cambios en la termodinamica y
los parametros cinéticos durante el proceso de electrodeposicion; incluso pueden
modificar la estructura del sustrato. Por lo tanto, con el fin de establecer las
especies quimicas dentro del bafio de electroplateado y el potencial de equilibrio
en las condiciones experimentales, se llevo a cabo un estudio termodinamico
mediante el empleo de los multiples componentes del diagrama de Pourbaix
[15,16]. Las constantes de equilibrio de los procesos quimicos 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° M de PdClz + 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)42*. En la figura 5.1, es posible observar que el
potencial de equilibrio para el Pd(NH3)4?*/Pd° es 0.358 V vs Ag/AgCl. Por lo tanto,
es posible sugerir que el proceso de reduccion del paladio bajo nuestras

condiciones de trabajo se representa de la siguiente manera:
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Pd(NH3),”" + 4H* + 2e~ & Pd® + 4NH," (5.1)
2.2224 ' ' '
PdC1,42-

1.2224 PA(NH;)42* .
> |
"“'-._ \

S 0.2224 | .
< |
34 |

[ B I 7
|

-0.7776 - p‘_li(c) N

|
|
|
1.7776 l o o
o) 2 4 6 8 10 12 14
PH

Figura (5.1) Diagrama tipo Pourbaix del sistema Pd (ll)/Pd® con un pNH;=0,

pCl=-3.03x10°% 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 formacion del

sistema de trabajo y sus constantes de formacion.

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

el sistema 1x103M de PdCl, 1 M de NH4CI [15,16].

o o Constantes de equilibrio
Equilibrio quimico
(log K)
Pd(NHs),”" + 4H* + 2e~ & Pd® + 4NH,™ 35.08
PdClL,*> 4+ 2e~ & Pd® + 4Cl~ 19.43

5.3 Metodologia experimental

Se llevaron a cabo estudios voltamperométricos y cronoamperomeétricos sobre la
superficie de un electrodo de carbdn vitreo, con un area superficial de 0.0707cm?,
a partir de una solucién que contenia 1x10-3M de PdClz, 1 M de NH4Cl. Se empled
un electrodo de referencia de Ag/AgCl y todos los potenciales se refieren a esta
escala; se utiliz6 una barra de grafito como contra electrodo, con un area
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 voltamperomeétrico

La figura (5.2) muestra un voltamperograma ciclico tipico obtenido a una velocidad
de barrido de 30 mV s. El barrido se inici6 en 0.800 V en la regién de corriente
nula, donde no se presentan procesos eletroquimicos sobre la superficie del
electrodo y en -1.100 V se invirti6 el sentido del barrido hacia la region anddica.
Durante el barrido directo, es posible notar la formacion de dos picos en -0.680 V
(pico A) y -0.940 V (pico B). Para poder analizar si los picos Ay B corresponden a
la electrodeposicion del paladio se llevd a cabo una voltametria ciclica del
electrodo de carbon vitreo inmerso en una solucion acuosa que solo contenia el
electrolito soporte 1 M NHsCl. A partir de la comparacion 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 adsorcion del electrolito soporte.

Observe que después del pico B, existe un cambio de pendiente, el cual ha sido
asociado con la reaccion de evolucion de hidrégeno sobre el paladio previamente
formado sobre la superficie del electrodo [17]. Al invertir el barrido de potencial
hacia la region anddica se pudo registrar la formacién del pico C en -0.195 V. Este
pico fue asociado con la disolucién del paladio previamente electrodepositado

durante el barrido directo.
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Figura (5.2) Voltamperograma ciclico registrado sobre GCE, a una velocidad de barrido
de 30 mV s obtenido a partir del sistema 1x103M de PdCl; + 1 M de NH4Cl a
pH=7 (linea gruesa) y voltamperograma ciclico para el sistema 1 M de NH.CI

(linea tenue).

Mediante el uso de la ecuacion de Berzins-Delahay [2], ecuacion (5.2), es posible
determinar la etapa limitante de la electrodeposicion del paladio asociada al pico

B.

jp = 367n3/2C,DY/?y1/? (5.2)
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Figura (5.3) Gréfico experimental de la maxima densidad de corriente catddica (jp) en
funcion de la velocidad de barrido (v?) para el pico A. La linea punteada

corresponde a la tendencia de los datos experimentales.

5.5 Estudio cronoamperomeétrico

Se sabe que es posible obtener informacion de los estudios cronoamperomeétricos
sobre los procesos de electrocristalizacion, de los cuales se pueden obtener
algunos parametros de nucleacién como lo es el valor de velocidad de nucleacion,
el nimero de densidad de sitios activos de nucleacion, el coeficiente de difusion,

entre otros.

La figura (5.4) muestra un conjunto de cronoamperogramas (densidad de corriente
() vs tiempo (1)) adquiridos a diferentes potenciales mediante la técnica de doble
pulso de potencial. En la misma figura observamos que a tiempos cortos hay una

caida de corriente, la cual puede asociarse a un proceso de adsorcion y corriente

69



Capitulo 5

capacitiva. Después de esta primera caida de corriente, en cada caso, j vs t pasa
por un maximo y entonces se aproxima a la corriente de difusion limite de un
electrodo planar. Por lo cual es importante mencionar que este comportamiento

sugiere una nucleacion tridimensional multiple y con un proceso de crecimiento

controlado por transferencia de masa [3].

— 740
— 750
— 760
—770
— 780
—790
—-800
— 810
—-820
— 830
840
— 850

-j / MAcm2

0 ) 10 15
t/s
Figura (5.4) Conjunto de transitorios obtenidos del sistema 1x103M de PdCl, + 1M de

NH4Cl a pH=7 sobre carboén vitreo. 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 nucleacion de los transitorios mostrados en la figuras

(5.5a) y (5.5b) como instantanea 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 j?/jm?> vs t/tm para
compararlos con los teodricos generados a partir de las ecuaciones (5.3) y (5.4)

derivadas para una nucleacion instantanea y progresiva, respectivamente.

j;—zz = 1.9542 (i)_1 {1- exp|-1.2564 (é)]}z (5.3)
j;—zz = 1.2254 (i)_1 {1- exp|-1.2564 (é)]}z (5.4)

La figura (5.5a) y la figura (5.5b) muestran la comparacion de los transitorios
tedricos para cada uno de los maximos, generados por las ecuaciones (5.3) y
(5.4), con los transitorios experimentales obtenidos del sistema 1x10° M PdCl, + 1
M NH4Cl sobre carbon vitreo. Observe que en t/tn < 0.5 para ambos maximos la
curva experimental sigue la respuesta predicha para una nucleacion progresiva.
Sin embargo, en t/tm > 0.5 la curva experimental del segundo maximo sigue de
cerca la respuesta esperada para una nucleacion progresiva 3D, este
comportamiento de las curvas puede ser asociado al proceso adicional de la

reaccion de evolucion de hidrégeno.
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Figura (5.5) Comparacion de los diferentes transitorios experimentales normalizados a
través de las coordenadas de los maximos locales respectivos (tm, jm) para un
a) primer maximo y un b) segundo maximo, con las curvas tedricas
adimensionales correspondientes a la nucleacién 3D instantanea (ecuacion

(5.3)) y nucleacion 3D progresiva (ecuacion (5.5)).
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Palomar-Pardaveé et al. [3], han propuesto que, para sistemas en donde el proceso
de reduccion de protones ocurre simultdneamente con el crecimiento 3D de
difusion de los centros de los nucleos, la densidad de corriente total esta

representada por:

jsp® = (P + Pt ™) % (1= exp (=P, [t - =22 20))) (59

. 20,M\1/2

P1 =P1(T[(;)) (56)

P1 == ZPRFkPR (57)
__ 2FDY2¢,

P, = iz (5.10)
_ (8

K _( ; ) (5.11)

Donde zrrF es la carga molar transferida durante el proceso de reduccion de
protones, ker es la constante de velocidad de la reaccion de protones, No es el
namero de sitios de nucleacion activos, A es la velocidad de nucleacion, D es el
coeficiente de difusion, F es la constante de Faraday y todos los demas

parametros tienen sus significados electroquimicos convencionales.

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

contribucion total del transitorio, debe ser dada por:
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Jr =Jair tJ3p (5.12)
Donde
Jar () = kye~*2t (5.13)

jar (t) es la densidad de corriente para un proceso de adsorcion de Langmuir y Qads
es la densidad de carga debido al proceso de adsorcién. En la figura (5.6) se
muestra una comparacion de un transitorio experimental con un transitorio tedrico
generado mediante el ajuste no lineal de los datos experimentales con la ecuacién
(5.5), se puede observar que el modelo expresado por esta ecuacion predice
adecuadamente el comportamiento general del transitorio experimental a tiempos

largos.
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0.2

t/s

Figura (5.6) Comparacién entre la densidad experimental transitoria (linea gruesa),
registrado durante la electrodeposicién de paladio sobre carboén vitreo cuando
un valor de sobre potencial de -0.740 V se aplicé con una tedrica transitoria

(linea degradada) generados mediante el ajuste no lineal de la ecuacion (5.5).

Los parametros fisicos obtenidos a partir de los ajustes de la ecuacion (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 ker desde un potencial de -0.740 V hasta -0.760 V para
el primer maximo; mientras que para el segundo maximo, el decremento en el
valor de ker es continuo en los potenciales presentados en la tabla (5.3), esto
sugiere un cambio en la forma de controlar la electrodeposicion del paladio sobre

carbén vitreo
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Tabla (5.2) Dependencia de los parametros de nucleacion con el potencial aplicado

durante la electrodeposicion de paladio sobre un electrodo de carbon vitreo

para el primer maximo.

E/mV ker Xx10°/cm?st | A/cm?s | Nox 10°/cm?
-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 parametros de nucleacion con el potencial aplicado

durante la electrodeposicion de paladio sobre un electrodo de carb6n v

iftreo para el

maximo.

E/mV ker x10°/cm?st | A/cm?s | Nox 10°/cm™
-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 Analisis de los parametros cinéticos

De los valores de la velocidad de nucleacion presentados en las tablas (5.2) y
(5.3), es posible calcular la energia libre de Gibbs de la nucleacion empleando la

siguiente ecuacion [10]:

A = kzexp (— A—G) = kzexp (—%) (5.14)

KgT
Donde AG es la energia libre de Gibbs de la nucleacion, J/nlicleo: Ks es la
constante de Boltzman (1.38066x10-22Jmol?), ks=Nown+cl, donde wn:c €s la
frecuencia de la colocacion de los atomos individuales en el nacleo fundamental y
I' es el factor no-equilibrio de Zeldovich, el cual depende exponencialmente del
sobrepotencial [6]. Por otra parte, ka=-(167°M2¢(0)/3p?z?F?kT), donde y es la
tension interfacial del nacleo con su fase madre, ¢(0) es una funcién del angulo de
contacto entre el nucleo y el substrato [7]. Con el fin de calcular el valor de la
energia libre de Gibbs de la nucleacion de los transitorios experimentales, se
construyé una gréafica In A vs n? de acuerdo a la ecuacion (5.14), posteriormente
de la pendiente ks de la relacion lineal observada, AG fue calculada en cada
potencial particular mediante la siguiente ecuacion:

KBT - T’Z ( . )

Donde T es la temperatura absoluta, K. Los graficos empalmados de InA vs n?,
mostraron una relacion lineal dando un valor de pendiente de 57.42 y 39.31 para
el primer y el segundo maximo, respectivamente. La AG calculada para cada

maximo fue 2.363x10*° J/nlcleo y 1.617x10*° J/nlcleo respectivamente.
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Figura (5.7) Graficos In A vs n?, para calcular la energia libre de Gibbs de nucleacion

acorde a la ecuacion (5.14). Las lineas rectas corresponden al ajuste lineal de

los datos experimentales del a) primer maximo y el b) segundo maximo.
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De acuerdo con la teoria atomista de la nucleacion electrolitica [8], se puede
estimar el tamafio critico del nucleo de Pd (nc) a partir de la dependencia potencial

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

_ (KsT E)lnA) B
e = (zeo)( an @pa (5.16)

Donde ap, es el coeficiente de transferencia para la reduccion de Pd. A partir de
los graficos In A vs n, se obtuvo d(InNAmax1)/d(Nmax1)=57.42 vy
d(InNAmax2)/d(nmax2)=39.31. Por lo tanto, el tamafio critico del nucleo, calculado
mediante la ecuacion (5.15) y aps= 0.5, fue nc=0. Este valor indica que cada sitio

activo es un nucleo fundamental en la superficie del carbon vitreo.
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Figura (5.8) Graficos de In A vs n, para determinar el tamafio de los nucleos
fundamentales de acuerdo con la ecuacion (5.16). Las lineas rectas
corresponden con los ajustes lineales de los datos experimentales del a)

primer méximo y el b) segundo maximo.
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5.7 Conclusiones

El diagrama de tipo Pourbaix para el bafio electrolitico 1x10* M PdCl; + 1 M

NH4CI, indica que el complejo Pd(NH3)42+ ; es la especie a partir de la cual
se lleva acabo la electrodeposicion de paladio bajo nuestras condiciones de
estudio.

Por medio del estudio voltamperométrico de la solucion del depdsito se
determind que el proceso de electrodeposiciébn de paladio sobre el
substrato de carbon vitreo es controlado por difusion.

El andlisis de los transitorios j vs t, en el bafo electrolitico y a las
condiciones de trabajo, reveld que el proceso de electrodeposicion de
paladio sigue un modelo tridimensional y progresivo para ambos maximos.
La AG calculada para cada maximo fue 2.363x107'° J/nlcleo y 1.617x101°
J/nlcleo respectivamente. Esta energia corresponde a la minima necesaria

para la formacion de nucleos estables.
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CAPITULO 6. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA
ELECTRODEPOSICION DE PALADIO SOBRE HOPG.

6.1 Introduccion

En el presente capitulo se reporta el estudio de la electrodeposicién del paladio
sobre HOPG, partiendo de una soluciéon que contiene 1x10° M PdCl; y 1 M de
NH4Cl. El estudio se realizd6 mediante las técnicas electroquimicas de
voltamperometria ciclica y cronoamperometria con la intencién de determinar el
valor de los parametros cinéticos que gobiernan el proceso de nucleacion y
crecimiento durante la formacion de las nanoparticulas de paladio. Las
nanoparticulas obtenidas por medio de la técnica potentiostatica se
caracterizacion mediante el empleo de microscopia electréonica de barrido y de

fuerza atdmica.

6.2 Metodologia experimental

Se llevaron a cabo estudios voltamperométricos y cronoamperométricos sobre una
superficie de HOPG, a partir de una solucién que contiene 1x1023M de PdCl;, 1 M
de NH4Cl. Se emple6 un electrodo de referencia de Ag/AgCl y todos los
potenciales se refieren a esta escala; se utilizé una barra de grafito como contra
electrodo, con un area superficial mayor a la del electrodo de trabajo. Los
experimentos se llevaron a cabo con el usé 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
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cronoamperométricos, se emplearon los mismos modelos matematicos y criterios

utilizados en el capitulo 5.

6.3 Estudio voltamperomeétrico

La figura (6.1) muestra un voltamperograma ciclico tipico obtenido a una velocidad
de barrido de 30 mV s. El barrido se inici6 en 0.800 V en la region de corriente
nula, donde no se presentan procesos electroquimicos sobre la superficie del
electrodo y en -1.100 V se invirtid el sentido del barrido hacia la region anddica.
Durante el barrido directo, es posible notar la formacion de dos picos en -0.720 V
(pico A) y -0.950 V (pico B). Para poder analizar si los picos Ay B corresponden a
la electrodeposicion del paladio se realiz6 un estudio voltamperométrico del
electrodo de HOPG inmerso en una solucidbn acuosa que contenia solo el
electrolito soporte (1 M NH4CIl). A partir de la comparacion entre los
voltamperogramas mencionados, se pudo concluir que efectivamente los picos Ay
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 bafio a pH=7.

Observe que después del pico B, existe un cambio de pendiente, el cual puede ser
asociado con la reaccion de evolucion de hidrégeno sobre el paladio previamente
formado sobre la superficie del electrodo. Al invertir el barrido de potencial hacia la

region anddica se pudo registrar la formacion del pico C en -0.056 V. Este pico fue
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asociado con la disolucion del paladio previamente electrodepositado durante el

barrido directo.

0.1 - A
o ° »
§ 01 -
3
: _02 | —30mv/s
.............. Electrolito
soporte
-0.3 - B
0.4 ' | |
1.1 -0.6 -0.1 0.4
E/V

Figura (6.1) Voltamperograma ciclico registrado a una velocidad de barrido de 30 mV s*
obtenido a partir del sistema 1x10° M de PdCl, + 1 M de NH.Cl a pH=7 sobre
HOPG (linea gruesa) y voltamperograma ciclico para el sistema 1 M de NH4CI

(linea tenue).

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

electrodeposicion del paladio asociada al pico B.

jp = 367n3/2C,DY/?y1/? (5.2)
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Observe la existencia de una relacion lineal en la figura (6.2), lo que sugiere un
proceso controlado por difusién para la electrodeposicion del ion paladio en estas
condiciones de trabajo. A partir de la pendiente obtenida en esta grafica y la
ecuacion de Berzins-Delahay, se obtuvo el valor del coeficiente de difusién

calculado de 1.21x10°% cm?s™,

0.80 -
0.60 - -

-

C 040 - © o o
= 040 - © - e
2 -~ 0o

<
3020

A
0

0.00 ! ! !
4 6 8 10
V12 [/ (mV/s1)1/2

Figura (6.2) Grafico experimental de la maxima densidad de corriente catodica (jp) en
funcion de la velocidad de barrido (v?) para el pico A. La linea punteada

corresponde a la tendencia de los datos experimentales.

6.4 Estudio cronoamperomeétrico

Como se menciona en el capitulo 5, es posible obtener parametros de nucleacion

mediante el andlisis de los cronoamperogramas experimentales.

La figura (6.3) muestra un conjunto de cronoamperogramas (densidad de corriente
() vs tiempo (1)) adquiridos a diferentes potenciales mediante la técnica de doble

pulso de potencial. En la misma figura observamos que a tiempos cortos hay una
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caida de corriente, que puede asociarse a un proceso de adsorcion y corriente
capacitiva. Después de esta primera caida de corriente, en cada caso, j vs t pasa
por un maximo y entonces se aproxima a la corriente de difusién limite planar. Por
lo cual es importante mencionar que este comportamiento se relaciona con una
nucleacion tridimensional multiple y con un proceso de crecimiento controlado por

transferencia de masa [1].

0.6
46D
— 480
500
0.5 520
54D
— 560
580
0.4 600

—-620
640

-f / MJAcm2

0 1 2 3 4 5
t/s
Figura (6.3) Conjunto de transitorios obtenidos del sistema 1x10° M de PdCl, + 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.
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Para poder clasificar la nucleacion de los transitorios mostrados en la figura (6.3)

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

respectivamente.
jil—zz = 1.9542 (é)_1 {1- exp|-1.2564 (i)]}z (5.3)
j;—zz = 1.2254 (&)_1 {1- exp|-1.2564 (i)]}z (5.4)

La figura (6.4) muestra la comparacion de los transitorios tedricos, generados por
las ecuaciones (5.3) y (5.4), con los transitorios experimentales obtenidos del
sistema 1x102 M PdCl; + 1 M NH4CIl sobre HOPG. Observe que en t/tn < 0.5 las
curvas experimentales no siguen la respuesta para la nucleacion progresiva ni la
nucleacion instantanea. Sin embargo, en t/tm > 0.5 las curvas experimentales
siguen de cerca la respuesta esperada para una nucleacion instantanea 3D, este
comportamiento de las curvas puede ser asociado al proceso adicional de la

reaccion de evolucion de hidrogeno [4].
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1.20 - Instantanea

1.00 -

0.80 -

— — ——Adimensionales de

0.60 los experimentos

(J 1 Jm)?

0.40

0.20
———————— Progresiva

0.00 | | | |
1.5 2

1
t / t,
Figura (6.4) Comparacion de los diferentes transitorios experimentales normalizados a
través de las coordenadas de los maximos locales respectivos (tm, jm), con las

curvas tedricas adimensionales correspondientes a la nucleacion 3D

instantanea (ecuacién (5.3)) y nucleacién 3D progresiva (ecuacion (5.4)).

Siguiendo con el modelo propuesto por Palomar-Pardaveé et al [1], en la figura (6.5)
se muestra una comparacion de un transitorio experimental con un transitorio
tedrico generado mediante el ajuste no lineal de los datos experimentales con la
ecuacion (5.5). Se puede observar que el modelo expresado por esta ecuacion

predice adecuadamente el comportamiento general del transitorio experimental.
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Figura (6.5) Comparacion entre la densidad experimental transitoria (linea gruesa),
registrado durante la electrodeposicién de paladio sobre HOPG cuando un
valor de sobre potencial de -1.100 V se aplic6 con una tedrica transitoria (0)

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

Los parametros fisicos obtenidos a partir de los ajustes de los datos
experimentales a la ecuacion (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 ker en un potencial de -0.600 V,
esto sugiere un cambio en la forma de controlar la electrodeposicion del paladio
sobre HOPG. Posiblemente esto se deba a la formacién de una capa delgada de
hidroxido sobre los cumulos de paladio formados sobre la superficie del electrodo
de trabajo. Sin embargo la comprobacién de esta hipoétesis, esta fuera de la

intencién del presente trabajo.
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Tabla (6.1) Dependencia de los pardmetros de nucleacion con el potencial aplicado

durante la electrodeposicion de paladio en el electrodo de HOPG.

2
E/mvV ker x10°/ cm? s [ A X 1205 FINox 1087 em2|  Quilc
-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 Analisis de los parametros cinéticos

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

energia libre de Gibbs de la nucleacion empleando la ecuacion (5.14):
= _AG)y _ ﬁ)
A= k3exp( KBT) = k3exp( > (5.14)

Con el fin de calcular el valor de la energia libre de Gibbs de la nucleacion de los
transitorios experimentales, se construyd una gréafica In A vs n? de acuerdo a la
ecuacion (5.14), posteriormente de la pendiente ks de la relacién lineal observada,

AG fue calculada en cada potencial particular mediante la siguiente ecuacion:

AG Ky

(_ _) — s (5.15)

KpT n?
Donde T es la temperatura absoluta, K. Los graficos de In A vs n?, mostraron una

relacion 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 AG calculado para cada rango de potenciales fue 2.469x1022 J/nlcleo y

2.831x102t J/ndcleo respectivamente.

0.6 -
— 0.55 -
72
~
< 0.5 -
£ 045 -

0.4

2 2.5 3 3.5
n-2/v-2

Figura 6.6 Graficos In A vs n2, que se utilizan para calcular la energia libre de Gibbs de
nucleacién acorde a la ecuacion (5.14). Las lineas rectas corresponden al

ajuste lineal de los datos experimentales.

De acuerdo con la teoria atomista de la nucleacion electrolitica [2], se puede
estimar el tamafio critico del nucleo de Pd (nc) de la dependencia potencial de A

mediante la siguiente ecuacion [3,4]:

ne = (@) (m—"A) —ag, (5.16)

zeq on

Donde ap,; es el coeficiente de transferencia para la reduccion de Pd. En los
graficos In A vs n se mostré una tendencia lineal con la d (InA1)/d (n1)=0.06 y d

(InA2)/d (n2)=0.0688. Por lo tanto, el tamafio critico del nucleo, calculado mediante
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la ecuacion (5.14) y ap,;= 0.5, fue nc=0. Este valor indica que cada sitio activo es

un nuacleo activo en la superficie del HOPG.

0.6 -
055 -
L o5 -
<
c 045
0.4 . .
2 2.5 3 3.5
n/v

Figura (6.7) Gréaficos de In A vs n, que sirven para determinar el tamafio de los ndcleos
fundamentales de acuerdo con la ecuacién (5.16). Las lineas rectas

corresponden con los ajustes lineales de los datos experimentales.

6.6 Estudio morfolégico

6.6.1. Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia de los electrodepésitos fue estudiada por Microscopia Electrénica
de Barrido (MEB), mediante un microscopio modelo JEOL JSPM 4210. Las figuras
(6.8a), (6.8b), (6.8¢c) y (6.8d) muestran los depdsitos obtenidos a -0.560 V, puede

observarse gue a este potencial puede obtenerse depdsitos altamente ordenados
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al igual que bien definidos en sus contornos con una estructura del tipo ndcleo

hemisférico.

a) b)

Figura (6.8) Imdgenes MEB de electrodepésitos de Pd a un sobrepotencial de -0.560 V:
a) 270X, b) 1100X, c) 4000X y d) 20000X del sistema HOPG/1x102 M de

PdClI; + 1M de NH.Cl a pH=7.

En las figuras (6.9a), (6.9b) y (6.9c) se muestran los depdsitos obtenidos a
-0.580 V, sin embargo se observa que conforme aumenta el sobrepotencial el

ordenamiento comienza a cambiar de manera drastica.
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a)

Figura (6.9) Imagenes MEB de electrodepdsitos de Pd a un sobrepotencial de -0.580 V:
a) 4300X, b) 8000X y ¢) 30000X del sistema HOPG/1x10°M de PdCl; + 1M de

NH4Cl a pH=7.

Las figuras (6.10a), (6.10b), y (6.10c) muestran los depdsitos obtenidos a
-0.600 V. Puede observarse que el crecimiento de los nucleos deja de ser
ordenado en comparaciéon con los obtenidos en los potenciales anteriores
(-0 560 V y -0.580 V), de igual manera la morfologia de los depésitos pasa a ser

del tipo dendritico (ver figura (6.10c)).
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Figura (6.10) Imagenes MEB de electrodepdsitos de Pd a un sobrepotencial de -0.600 V:
a) 500X, b) 8000X y c) 25000X del sistema HOPG/1x10°M de PdCl, + 1 M de

NH.Cl a pH=7.
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En las figuras (6.11a), (6.11b), (6.11c) y (6.11d) se muestran los depdsitos
obtenidos a -0.620 V, puede observarse que a sobrepotenciales mas altos el
crecimiento de los nlcleos es de tipo dendritico, pero vuelven a presentar una
estructura del tipo de morfologia hemisférica, sin embargo también se observa que

los depdésitos vuelven a estar definidos como se observé a -0.560 V.

a)

Zaky

.

& .
- i
9
ZBkU  X17,8887 1wm ISpI=S6

Figura (6.11) Imagenes MEB de electrodepositos de Pd a un sobrepotencial de -0.620 V:
a) 220X, b) 370X, c) 10000X y d) 17000X del sistema HOPG/1x103 M de

PdCl; + 1 M de NH4Cl a pH=7.
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Si se compara el estudio morfoldégico con los parametros obtenidos de la tabla
(6.1) se muestra que la velocidad de nucleaciébn es mayor a potenciales mas
negativos y esto influye en la forma que toman los depdsitos, ya que a potenciales
mas negativos aumenta la influencia de la reaccion de evolucion de hidrégeno

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

Xu et al [5], reportan la obtencién de nano agujas de paladio mediante el cambio
de concentracién de iones bromuros, la cual afectaba la morfologia de sus
depdsitos, en este caso la concentracion de iones cloruros presente en el sistema
se mantuvo constante, pero se puede asumir que la aplicacion de
sobrepotenciales altos contribuyo con este cambio de morfologia al igual que la
influencia previa de la reaccién de evolucién del hidrégeno. Sin embargo, es
interesante notar que la morfologia de los depdsitos pasa de una estructura
dendritica a una hemiesférica en un rango de sobrepotenciales pequefio. Lo
anterior sugiere que en este sistema, puede haber cambios cinéticos en el proceso
de electrocristalizacion causados por una pequefia diferencia de energia. Esta
situacion se da normalmente cuando la energia superficial disminuye causada por
un incremento en el numero de defectos puntuales o extendidos en la matriz

cristalina [2].
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6.6.2. Microscopia de Fuerza Atomica

La morfologia de los electrodepésitos fue estudiada mediante Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM), las imagenes de los electrodepdsitos formados
potenciostaticamente a -0.560 V, -0.580 V y -0.620 V son mostradas en la figura
(6.12). SOlo estos potenciales fueron analizados porque en los depdésitos
obtenidos a potenciales mayores (<-0.620 V), el traslape de nucleos es mayor, y
no fue posible analizar la distribucion de nucleos en las imagenes. De la figura
(6.12a), es posible notar la formacion de pequefios cumulos dispersos con tamaio
promedio de 30-50 nm de diametro y 9-11 nm de altura a un potencial de -0.560 V.
En -0.580 V (ver figura (6.12b)), los cumulos de paladio son de 30-40 nm de
diametro y 7 nm de altura, mientras que a -0.620 V la altura promedio es de 5 nm
y su diametro es de 20-30 nm, figura (6.12c). A partir de las imagenes de AFM es
claro que la formaciéon de cumulos pequefios de paladio es favorecida en
sobrepotenciales mayores. Este comportamiento puede explicarse en términos del
rango de nucleacion del paladio y la co-reduccion de protones en la superficie del
HOPG; de tal forma que a sobrepotenciales mayores se tiene una velocidad de
nucleacion mayor que a sobrepotenciales bajos, lo que conlleva afavorecer el

proceso de nucleacion evitando el proceso de crecimiento.
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Figura (6.12) Imagenes AFM de electrodepédsitos de Pd a un sobrepotencial de
a)-0.560 V, b)-0.580 V y ¢)-0.620 V del sistema HOPG/1x10° M de PdCl, +

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 cimulos de paladio detienen la difusion de los ad-atomos de paladio a través

del crecimiento de los cumulos, que a su vez, induce el crecimiento de pequefios

cumulos.

6.7 Conclusiones

Por medio del estudio voltamperométrico de la solucion del depdsito se
determind que el proceso de electrodeposicion de paladio sobre el
substrato de HOPG es controlado por difusion.

El andlisis de los transitorios j vs t, en el bafo electrolitico y a las
condiciones de trabajo, reveld que el proceso de electrodeposicion de
paladio sigue un modelo tridimensional e instantaneo.

La AG calculada para cada rango de potenciales fue 2.469x10-%? J/nlcleo y
2.831x10%' J/nucleo respectivamente. Esta energia corresponde a la
minima necesaria para la formacion de nucleos estables.

El estudio morfologico por MEB mostrd que existe un cambio morfologico a
un potencial de -0.600 V, por la aplicacién de sobrepotenciales altos y a la
influencia previa de la reaccién de evolucion del hidrogeno.

El estudio por AFM, permiti6 estimar las dimensiones de los cumulos 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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CAPITULO 7. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

7.1 Conclusiones Generales

El diagrama de tipo Pourbaix para el bafio electrolitico 1x103 M PdCI + 1 M

NHa4Cl, indica que el complejo Pol(NHg,)42+ ; s la especie a partir de la cual
se lleva acabo la electrodeposicion de paladio bajo nuestras condiciones de
estudio.

Por medio del estudio voltamperométrico de la solucién del depdsito se
determino que proceso de electrodepositacion de paladio sobre el substrato
de carbon vitreo y HOPG es controlado por difusion.

El andlisis de los transitorios j vs t, en el bafio electrolitico y a las
condiciones de trabajo, revelé que el proceso de electrodeposicion de
paladio sigue un modelo tridimensional en los substratos de carbon vitreo y
HOPG; pero un proceso progresivo en el caso del carbon vitreo, mientras
gue en el HOPG es un proceso instantaneo de electrodepositacion.

La AG calculada en carbén vitreo para cada maximo fue 2.363x10°1°
J/nlcleo y 1.617x1071° J/nlcleo respectivamente; mientras que para HOPG
la AG calculada para cada rango de potenciales fue 2.469x1072? J/nlcleo y
2.831x102! J/nGcleo respectivamente. Esta energia corresponde a la
minima necesaria para la formacion de nucleos estables.

Mediante el estudio morfolégico se pudo determinar un cambio en la

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

HOPG.

7.2 Comparacioéon entre GCE y HOPG.

El proceso de electrodeposicion de paladio sobre los electrodos de carbon
vitreo y HOPG es controlado por difusion.

Como se menciond antes ambos electrodos siguen un modelo de
nucleacion tridimensional, pero el carbdn vitreo responde a un criterio de
nucleacion progresivo mientras que el HOPG a un criterio de nucleacion
instantaneo. Esto se debe a que la superficie de ambos electrodos es
distinta, ya que el carbon vitreo posee distintos grupos funcionales sobre su
superficie provoca que la formacion de los nucleos requiera de mas tiempo;
mientras que la superficie del HOPG es mas homogénea permite que la
formacion de los nucleos requiera de menor tiempo.

Comparando los valores de AG en ambos electrodos, podemos observar
gue para la formacion de nucleos estables se requiere de mayor energia en
el carbon vitreo que en HOPG; debido a que probablemente en la superficie
del carbon vitreo ocurre una mayor adsorcién de hidrégeno en comparacion
con la adsorcion 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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e Enlatabla 7.1 se muestra un resumen de los resultados obtenidos durante

los experimentos.

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

experimentos realizados con los electrodos de carbén vitreo y HOPG.

Carbodn vitreo HOPG

Control cinético por difusion Control cinético por difusion

Nucleacion instantanea
Nucleacién progresiva tridimensional
tridimensional

Mayor energia de cristalizacion Menor energia de cristalizacién

7.3 Perspectivas.

e Analizar la influencia de los iones cloruro sobre la morfologia de los
depdsitos de paladio en substratos de carbono.

e Analizar la influencia de la naturaleza del electrodo, cambiar el electrodo de
trabajo por un electrodo metalico para entender mejor la electrodeposicion

del paladio.

e Cuantificar la cantidad de hidrégeno absorbido por los cimulos de paladio,

para poder considerar su utilidad como almacenadores de hidrogeno.
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ANEXOS

A.1.1 Voltametria ciclica
Por su sencillez, la voltametria ciclica (VC) ha sido una de las técnicas
electroquimicas més utilizadas y conocidas para la exploracion preliminar de un

sistema electroquimico.

A partir del barrido lineal del potencial en funcién del tiempo es posible mostrar en
gue potenciales pueden ocurrir los procesos redox, detectar reacciones quimicas
acopladas, estimar velocidades de reaccion tanto en la superficie del electrodo
como en solucion, y hasta poder identificar fendmenos de adsorcion. En la figura
A.1.1 se muestra la forma en la puede variarse el potencial aplicado al electrodo

de trabajo en funcion del tiempo.
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Figura (A.1.1) Perfil de potencial en funcion del tiempo para la voltametria ciclica.
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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 funcion del
potencial y el potencial, es también un eje de tiempo. Dependiendo de la forma de
la VC se podré saber si se trata de una reaccion reversible, irreversible o se trata
de wuna especie adsorbida electroquimicamente activa. Otras repuestas
caracteristicas se obtienen cuando existen reacciones quimicas acopladas al

proceso de transferencia de carga. [1]
A.1.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica en la cual el potencial del electrodo de
trabajo se cambia instantaneamente y se mide la corriente en funcién del tiempo.
En la figura A.1.2 se muestra de manera esquematica la perturbaciéon del potencial

aplicado sobre el electrodo de trabajo en funcion del tiempo.

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

respectivamente, ambas solubles en la solucion:

O+ ne” &R
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E /vt

l.}" /s

Figura (A.1.2) Potencial en funcion del tiempo para un experimento de

cronoamperometria.

Y E: es tal que la reduccion de O transcurre a una velocidad controlada por
difusion, el proceso queda caracterizado por las leyes de Fick. Imponiendo las

condiciones de limite adecuadas:

o At = 0, Co(x, O) = CO*
e Parat > 0,lim, Co(x,t) = Cp"

C,(0,6) =0

Donde C," es la concentracion de O en el seno de la solucién. Inicialmente (t =0)

la concentracién de O es uniforme (Co = Co’), luego de aplicada la perturbacion, la
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concentracion de O se agota sobre la superficie del electrodo y en todo momento
Co < Co’ lejos del electrodo (difusion lineal semi infinita). Las ecuaciones pueden
ser resueltas aplicando la transformada de Laplace a la expresion correspondiente
a la segunda ley de Fick, pudiéndose obtener las expresiones para el perfil de la
concentracion de la especie O en funcién del tiempo y de la distancia. La

dependencia de la corriente con el tiempo viene dada por:

. a¢C,
j =nFAD, a—;]x:O (A.1.1)

Que lleva a la respuesta cronoamperomeétrica conocida como la ecuacion de

Cotrell:

1.
_ mFAD, /2¢, 12
J x/2t2 o

Donde i es la intensidad de corriente, n es el numero de electrones intercambiados
en la reaccion, A es el area del electrodo, Do es el coeficiente de difusion de la
especie electroactiva, en este caso O, F es la constante de Faraday y t el tiempo.
Esta ecuacion relaciona la corriente i con t¥2, A partir de un gréafico de i vs tY/2

puede obtenerse el coeficiente de difusion de la especie O.

La forma del transitorio de corriente depende del tipo de proceso que esté
controlando la velocidad de la reaccion 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 reaccién esta controlada por difusion, se tiene una respuesta corriente-
tiempo segun la curva a. Cuando la reaccion esta controlada cinéticamente la
respuesta de corriente es del tipo representado en la curva b, esto ocurre cuando
la constante de la velocidad de la reaccion es pequefia (o cuando el valor de E2
impone un sobrepotencial muy bajo para la reaccion), entonces la concentracion
de la especie O no cambia de manera significativa ya que el sobrepotencial
aplicado no es muy grande y por lo tanto la difusion no juega un rol muy
importante para determinar la velocidad de la reaccion. En una situacion

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 difusién son
comparables y la corriente cae en el tiempo, pero de una manera mas suave, se

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

A.1.3 Parametros de ajustes no lineales

A continuacién se presentan los parametros utilizados para los célculos de las
densidades teodricas transitorias generadas mediante el ajuste no lineal de la

ecuacion (5.5) de los capitulos 5y 6:

Tabla (A.1.1) Parametros para el calculo de los transitorios tedricos en un electrodo

de carbon vitreo para el primer maximo.

E/mV P, P2 Ps 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) Parametros para el calculo de los transitorios teéricos en un electrodo

de carbon vitreo para el segundo maximo.

E/mV P. 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) Parametros para el calculo de los transitorios tedricos en un electrodo

de HOPG.

E/mV Py P2 P3 Pa
-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

116




Anexos

A.1.4 Referencias

1. A. J. Bard, L. R. Faulkner. Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications, 2" Edition John Wiley & Sons, Inc.: New York, (2001) Capitulo
6.

2. A. J. Bard, L. R. Faulkner. Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications, 2" Edition John Wiley & Sons, Inc.: New York, (2001) Capitulo

5.

117





