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INTRODUCCIÓN 
 

La química es el estudio de la estructura, las propiedades y las reacciones de la 

materia. Es una ciencia básica fundamental para entender el mundo y también tiene 

muchas aplicaciones prácticas. La química estudia la composición (de qué está 

hecha la materia y cómo se compone), propiedades (cuáles son las características 

de la materia), estructura (cómo está formada la materia), cambios (cómo cambia la 

materia y qué ocurre cuando cambia), interacciones (cómo interactúa la materia con 

la energía). Es muy frecuente que a la química se le considere la ciencia central, ya 

que ciencias tales como la biología, física, geología, ecología, bioquímica, 

astronomía, ingeniería y otras disciplinas, es esencial tener un conocimiento básico 

de química. En efecto, la química es fundamental para nuestro estilo de vida. Es 

una materia compleja y fascinante.  Aunque la química es una ciencia ancestral, sus 

fundamentos modernos se instituyeron en el siglo XIX y es tal el avance y desarrollo 

que incluso actualmente mediante el uso de computadoras y microscopios, los 

químicos pueden analizar estructuras, así como propiciar el desarrollo de nueva 

investigación.  Dentro de las subramas destacan la Fisicoquímica y dentro de ellas 

la Electroquímica [1,2].  

La Electroquímica es la rama de la química que se ocupa de la interrelación de los 

efectos eléctricos y químicos. Una gran parte de este campo se ocupa del estudio 

de los cambios químicos provocados por el paso de una corriente eléctrica y la 

producción de energía eléctrica mediante reacciones químicas. Es interesante 

mencionar que el campo de la electroquímica abarca una enorme variedad de 

fenómenos diferentes (por mencionar algunos ejemplos, la electroforesis y 

corrosión), dispositivos (pantallas electrocrómicas, sensores electroanalíticos, 

baterías y pilas de combustible) y tecnologías (la galvanoplastia de metales). 

Aunque en este proyecto nos enfocaremos a la aplicación de los métodos 

electroquímicos al estudio de los sistemas químicos. Los científicos realizan 

mediciones electroquímicas en sistemas químicos por diversas razones, entre ellas 
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puede ser el interés en la obtención parámetros termodinámicos y cinéticos sobre 

una reacción. También hay investigaciones en la que las propiedades 

electroquímicas de los propios sistemas que son de interés primordial, por ejemplo, 

la electrosíntesis o la obtención de una nueva fuente de energía. Se han ideado 

muchos métodos electroquímicos, por lo cual su aplicación requiere una 

comprensión de los principios fundamentales de las reacciones de los electrodos y 

de las propiedades eléctricas de la interfase electrodo-solución [3]. 

 Dentro del campo de la Electroquímica, resalta una de las técnicas más versátiles 

y económicas para el recubrimiento y síntesis de cúmulos metálicos la cual es la 

electrodeposición metálica, esta misma tiene una variedad de aplicaciones en 

diversas áreas como lo son la nanotecnología, celdas de combustible, catálisis, 

almacenamiento de información, entre otras. Probablemente, de los principales 

atributos que presenta esta técnica es la posibilidad de poder controlar las 

propiedades, tanto químicas como físicas, y así coadyuvar el progreso y desarrollo 

de nuevos materiales con aplicaciones directas en ciencia y tecnología [4]. 

Durante el desarrollo de la técnica de electrodeposición, se han utilizado una 

diversidad de materiales, particularmente y dentro de los que más destacan son los 

electrodos metálicos de dimensiones pequeñas, en el rango de las micras. Se define 

operacionalmente a un microelectrodo, como un electrodo que tiene al menos una 

dimensión (como el radio de disco o anchura de banda) más pequeño que 25 m. 

Más adelante en esta tesis se definirán a detalle varios aspectos que los 

caracterizan, así como su historia y orígenes [3].  

En el capítulo I se explican las características de los metales utilizados, así como la 

justificación y los objetivos. Los modelos matemáticos para desarrollar la cinética de 

electrocristalización se mencionan en el capítulo II. En el capítulo III se explica la 

metodología experimental para la obtención de las nanoestructuras. El análisis 

electroquímico de las nanoestructuras obtenidas es abordado en los capítulos IV y 

V. Finalmente, las conclusiones y perspectivas son mostradas en los capítulos VI y 

VII, asimismo el anexo de los datos cinéticos, así como las referencias consultadas.  
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Capítulo I 

ANTECEDENTES 
 

1.1 Preparación de las nanoestructuras 

 

El almacenamiento de datos en medios magnéticos ha experimentado un 

crecimiento y desarrollo impresionante, con un aumento de varios ordenes de 

magnitud en los últimos 50 años [1-5]. El hierro es el metal ferromagnético más 

abundante en la corteza terrestre, con una constante de anisotropía magneto 

cristalina a temperatura ambiente y presión atmosférica de 4.8 × 10-3 J.cm3 [6]; por 

lo que es ampliamente utilizado en la fabricación de dispositivos magnéticos 

utilizados en la vida diaria. En este sentido se ha encontrado que para aumentar la 

densidad de grabación magnética es necesario reducir el tamaño de los granos, sin 

que disminuya su imanación y alta coercitividad. Esto ha ocasionado en los últimos 

años una fuerte actividad investigadora en el campo de las partículas que posean 

monodominios magnéticos con el Fe como componente fundamental [7].  

A su vez los materiales construidos a base de paladio han atraído un gran interés 

debido a sus potenciales aplicaciones tales como en la fabricación de celdas de 

combustible [8,9], reacciones redox [10,11], catálisis [12,13]. Adicionalmente, el Pd 

a temperatura ambiente presenta la extraña habilidad de absorber hasta 900 veces 

su volumen de hidrógeno [14]. Por otro lado, una característica interesante del Pd, 

es que en estado macroscópico no es magnético, pero cuando se encuentra en 

forma de películas delgadas o de nanopartículas puede presentar ferromagnetismo 

[15].  

Específicamente los metales antes mencionados Fe y Pd destacan porque exhiben 

memoria magnética [16,17], anisotropía magnética perpendicular alta [18-23], así 

como una gran capacidad de absorción de hidrógeno [24, 25]. Las nanopartículas 

de Pd y Fe se han obtenido y sintetizado empleado varios métodos tales como, la 

deposición química, reducción de complejos de Pd (II) [26], intercambio de iones 
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[27], deposición de vapor [28-30], evaporación térmica en ultra vacío [31,32], 

pulverización [33-40], ablación láser [41-48] y métodos hidrotérmicos [49-62]. Así 

también, se han obtenido por medio de vaporización y posterior alineamiento [63], 

química húmeda, sputtering [64-70], reducción de complejos [71] y empleando 

métodos electroquímicos [72-75]. En este sentido los métodos electroquímicos 

permiten tener un control preciso al momento de desarrollar aleaciones con 

propiedades específicas en condiciones de presión y temperatura ambiente. 

Además, ofrece ventajas sobre otras técnicas para lograr la síntesis de partículas 

de baja dimensionalidad, a la vez que ofrece un método de crecimiento mucho más 

industrializable por su sencillez, facilidad de control y bajo costo comparada con 

otras técnicas [76]. Pero, requiere un conocimiento preciso de las variables 

electroquímicas tales como: concentración, corriente eléctrica, cinética de 

nucleación y crecimiento, substrato, tiempo de deposición, voltaje y temperatura.  

Adicionalmente la electrodeposición permite la posibilidad de investigar el 

mecanismo de nucleación y crecimiento [77]. De tal forma que, empleando esta 

técnica, la formación de las nanoestructuras inicia con el proceso de nucleación en 

la superficie del electrodo, donde la formación de los núcleos se encuentra 

fuertemente influenciada por la estructura cristalina del substrato, energía libre de 

Gibbs superficial, energía de adhesión, orientación cristalográfica, etcétera [78]. En 

relación con esto, la electrodeposición de nanopartículas de Fe y Pd, es un método 

factible para la obtención de películas delgadas metálicas, cuyas propiedades son 

de gran importancia en la industria electrónica y que las hacen buenas candidatas 

en aplicaciones dentro del campo de la nanotecnología [79].  
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1.2 Características de los Metales usados para la obtención de las 

nanoestructuras metálicas 

 

      1.2.1. Electrodeposición de Hierro. 
 

El hierro es un elemento químico que pertenece al grupo al grupo de los metales de 

transición. En la Tierra, a temperatura y presión estándar se encuentra en estado 

sólido formando parte de números minerales, pero muy raramente en estado puro. 

Este metal de transición es el cuarto elemento más abundante en la corteza terrestre 

y a su vez el más utilizado, ya que hasta el 70% del núcleo de nuestro planeta está 

compuesto de hierro fundido. Además, el hierro es el metal más pesado que puede 

generarse por fusión en el núcleo de las estrellas masivas. Todos los elementos de 

la tabla periódica más pesados que el hierro solo pueden formarse en las 

explosiones de supernova. Ver Figura 1.1 [80].  

 

Figura 1.1 Minerales de Fe [80].  

No se sabe a ciencia cierta quien fue el descubridor del hierro, pues los primeros 

indicios de su uso datan de hace unos 3.500 años a.C. por parte de los sumerios y 

los egipcios. De hecho, se cree que el primer hierro empleado por los seres 

humanos, no fue extraído de nuestro planeta, sino que procedía de los meteoritos. 
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El hierro no empezó a tomar relevancia en la historia de la Humanidad hasta 

aproximadamente 1.000 a. C., época conocida como la Edad del Hierro [80]. Desde 

aquella época ha habido una infinidad de avances tecnológicos. Sin embargo, el 

conocimiento completo de los procesos de fabricación y el acero, basado en 

conceptos de termodinámica, equilibrio y cinética, fue desarrollado en las últimas 

décadas [81].  

Dentro de sus características del Hierro destacan que es de color gris plateado, así 

como también la presencia de propiedades magnéticas, es ferromagnético a presión 

atmosférica y temperatura ambiente. Es extremadamente duro y denso. Se 

encuentra en la naturaleza formando parte de numerosos minerales y muchos 

óxidos, sin embargo, muy difícilmente se encuentra libre [82].  

El hierro posee una diversidad enorme de aplicaciones en la vida diaria, así como 

en la industria, dentro de las que destacan el hierro forjado, en la producción de 

acero, utilizado en la construcción, en la industria siderúrgica, como joyería y 

decoración, artículos metálicos y aleaciones [83].  

Sin embargo, las propiedades que presentan las películas delgadas metálicas del 

Hierro dentro de la industria electrónica son de gran importancia. Además de las 

películas delgadas, se ha acentuado el interés en la obtención de cúmulos 

nanométricos, debido a que estos llegan a presentar un aumento en sus 

propiedades físicas, que los hacen buenos candidatos en aplicaciones del campo 

de la nanotecnología [84]. La técnica de electrodeposición química es un método 

viable para la obtención de películas delgadas metálicas, debido a que a nivel 

laboratorio presenta considerables ventajas como su bajo costo, sencilla de 

implementar y solo requiere modificar variables macroscópicas tales como 

concentración, voltaje, corriente eléctrica y temperatura. Asimismo, permite la 

posibilidad de investigar el crecimiento de la nucleación al estado de formación de 

películas delgadas [85]. 
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L electrodeposición de Hierro es un tema que ha tenido una gran importancia debido 

a su interés datan desde el 1970 en el que H.V. Venkatasetty llevó a cabo un estudio 

de aleaciones de Fe-Ni, utilizando una lámina de platino como ánodo y como 

sustratos portaobjetos de vidrio con cromo y oro evaporado sobre ellos [86].  

En el año 2005, Darko Grujicic y Batric Pesic estudiaron los mecanismos de 

nucleación del Hierro a partir una solución acuosa teniendo como electrodo de 

trabajo un disco no poroso de carbón vítreo de 0.442 cm2, utilizando técnicas 

voltamperométricas, cronoamperométricas, así como microscopía AFM [87]. En 

2008, S.L. Días et al, estudiaron la cinética de electrodeposición del Hierro a partir 

de soluciones de sulfato de ácido sobre un electrodo de Platino mediante curvas de 

polarización estacionarias y espectroscopía de impedancia electroquímica [88]. 

Maria Starowicz et al, en 2011 efectuaron la síntesis electroquímica de 

nanopartículas de óxido de hierro magnético con un tamaño controlado, teniendo 

como electrodo de trabajo un cilindro de Hierro con un diámetro de 5 mm y una 

altura de 10 mm, el cilindró se selló con teflón con una superficie descubierta para 

producir una mayor cantidad de partículas [89]. En 2012 Ruma Ray et al, preparó 

nanopartículas de hierro mediante una ruta electroquímica simplificada en la que el 

tamaño de las partículas podría controlarse cambiando las condiciones de las 

reacciones [90]. Mendoza Huizar et al, en el año del 2014 estudiaron 

electroquímicamente depósitos de hierro sobre un electrodo de trabajo de carbón 

vítreo, marca BAS; con un área de 0.071 cm2, también efectuaron estudios por SEM 

y espectroscopía de energía dispersiva de rayos X [84]. En 2017, Mallory A. Miller 

et al, electrodepositaron cloruro de hierro en un disolvente eutéctico profundo para 

baterías de flujo, teniendo como electrodos fieltros de carbono [91].  

En 2020, Qiong Long et al, estudiaron el comportamiento de la deposición de hierro 

en un campo magnético mediante un análisis electroquímico. Investigaron las 

influencias de la curva de polarización catódica, la voltamperometría cíclica, la 

polarización y la impedancia electroquímica. Se utilizó el electrodo circular de 

carbón vítreo como electrodo de trabajo (4 mm de diámetro) [92]. Más 

recientemente en 2022, Mallory A Miller et al, analizaron la electrodeposición de 
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metales del grupo del Hierro, centrándose en el efecto del ácido bórico utilizando un 

microelectrodo de wolframio que actúa como indicador en la actividad de iones 

hidrógeno [93]. 

Existen escasas referencias de la electrodeposición de hierro en electrodos de 

trabajo más pequeños que se ubiquen en la escala de micras, la mayoría se han 

centrado en electrodos de trabajo en el rango de los mm.  

Dentro de las muy pocas referencias existentes en las cuales consideran el uso de 

microelectrodos destacan, Ronan Baron que, en el año 2004, investigo la reducción 

electrocatalítica en presencia de cloruro de hierro (III) en la solución, empleando  

como electrodos de trabajo, un microelectrodo de disco de carbón vítreo con un 

diámetro de 10 m y dos microelectrodos de disco de platino de 30 y 50 m de 

diámetro, ambos fabricados por parte de su equipo de trabajo mediante la 

incrustación de un hilo de Pt (Goodfellow) en vidrio [94]. En 2008, Alex Lugovskoya 

et al, estudiaron la electrodeposición de hierro (II) sobre hilos de platino (99.95% de 

pureza, 500 m de diámetro) en el que se determinaron los parámetros 

electroquímicos de este proceso [95].  

 

      1.2.1.1. Baños de Hierro. 
 

Los baños de hierro no son muy comúnmente utilizados en la actualidad ya que los 

depósitos obtenidos tienen propiedades metalográficas muy pobres frente a otros 

depósitos. Las formulaciones electrolíticas pueden ser a base de cloruro, fluoborato, 

sulfamato y sulfato. Los mejores resultados se obtienen con los baños a base de 

cloruro, y pueden formar una película continua sólo si el depósito es posteriormente 

tratado a una temperatura superior a 250°C. Los baños al cloruro son altamente 

tóxicos a la temperatura de trabajo. Además, su operatoria es complicada. Las 

demás soluciones electrolíticas mencionadas para el depósito de hierro forman 

películas muy delgadas y quebradizas. Los electrodepósitos, como también el 

sustrato o material de base, incorporarán gran cantidad de hidrógeno, lo cual para 
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ser eliminado requerirá de un tratamiento térmico posterior. Si se desea que el 

recubrimiento posea características magnéticas particulares, se deberá tener en 

cuenta estas formulaciones. De no ser indispensable, existen otras alternativas muy 

superiores respecto a terminación [96].  

         1.2.1.1.1.  Baños de Hierro al Cloruro. 
 

Los baños de Hiero al cloruro son los más usados de todas las variantes disponibles. 

Dentro de estos, los más empleados son los formulados a base de cloruro férrico y 

cloruro de calcio. Las ventajas de este tipo de baño son: alta conductividad, elevada 

densidad de corriente con la que puede operar y gran cinética de depósito. Los 

ánodos pueden estar constituidos de hierro, cuidando que ellos posean la mínima 

cantidad de impurezas posible. A continuación, se detalla una fórmula típica. Ver 

Tabla 1.1 [96] 

Tabla 1.1 Baño de Hierro al Cloruro [96].  

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos 

 (FeCl2) 125-155 g/L 

 (CaCl2) 125-155 g/L 

Temperatura de trabajo (rango) 65 a 100° C 

pH (rango de trabajo) entre 0.2 y 1.8 

Densidad de corriente (sin agitar) 2 a 8 A/dm² 

Densidad de corriente (con agitación) 2 a 20 A/dm² 

 

 

El pH constante se realiza mediante agregados prácticamente continuos de ácido 

clorhídrico (HCl). La solución debe ser tratada con carbón activado para eliminar 

todas las posibles impurezas orgánicas y el carbón aportado a la solución 

proveniente de los ánodos solubles. La ductilidad máxima se obtiene operando la 

solución con alta temperatura, bajo pH y elevada densidad de corriente [96]. 
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         1.2.1.1.2.  Baños de Hierro al Sulfato Cloruro. 
 

Cuando se desea trabajar con temperaturas no muy elevadas, y el régimen de 

depósito o la velocidad de formación de película no sea de importancia, se pueden 

utilizar las soluciones del tipo sulfato-cloruro. Una formulación típica es el siguiente 

[96], Ver tabla 1.2: 

Tabla 1.2. Baño de Hierro al Sulfato-cloruro [96].   

Componentes y Condiciones Cantidades y Datos 

(FeSO4) 206 g/L 

(FeCl2) 30 g/L 

(NH4Cl) 17 g/L 

pH (rango de trabajo) entre 3,5 y 5,5 

Temperatura de trabajo (rango) 27-70° C 

Densidad de corriente catódica (rango) 2-11 A/dm² 

 

Una dificultad que poseen estos electrolitos es que el sulfato ferroso no resulta tan 

soluble como el cloruro. Por otra parte, como ventaja, la temperatura de trabajo se 

ve notablemente reducida [96]. 

 

         1.2.1.1.3.  Baños de Hierro al Sulfamato. 
 

Los baños de hierro al sulfamato son similares en resultados a los de sulfato. La 

única diferencia es que permiten trabajar con una mayor densidad de corriente 

catódica. Esto se refleja en un incremento notable en la velocidad de depósito. Las 

características de la película electrodepositada son similares a las obtenidas con los 

baños al cloruro y sulfato.  

Los ánodos deberán ser de hierro de la mayor pureza posible. Se recomienda filtrar 

periódicamente con carbón activado para eliminar residuos por descomposición de 

sales y por la incorporación de carbón proveniente de los ánodos. Una formulación 
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típica, es la detallada en la Tabla 1.3. Allí se mencionan los valores óptimos con sus 

posibles variaciones, y sus condiciones de trabajo. Ver tabla 1.3 [96]. 

Tabla 1.3. Baño de Hierro al Sulfamato [96].   

Datos y Condiciones Rango Óptimo 

Hierro (como sal ferrosa) 56-94 g/L 63 g/L 

 (NH4SO3NH2) 19-38 g/L 25 g/L 

(NaCl) 19-50 g/L 34 g/L 

pH (rango) 2.5 a 3.3 2.7 a 3.0 

Temperatura de trabajo (rango) 38-65° C 45-60° C 

Densidad de corriente catódica 1 a 10 A/dm² 5 A/dm² 

Filtrado recomendado continuo, con carbón activado 

 

      1.2.2. Electrodeposición de Paladio.   
 

El paladio fue descubierto en 1803 por William Hyde Wollaston, quien lo aisló a partir 

de un mineral de platino bruto procedente de Sudamérica y le dio el nombre de 

paladio en honor del asteroide Palas, que había sido descubierto en las mismas 

fechas. Berzelius asignó el símbolo definitivo de Pd. El paladio nativo se presenta 

aleado con otros metales del grupo del platino, así como plata, oro, níquel y cobre, 

y se encuentra en la corteza terrestre con una abundancia de 0.015 ppm. En la 

actualidad, el paladio se obtiene comercialmente como subproducto en el refinado 

de los minerales de cobre y níquel [97]. Ver Figura 1.2.  

Figura 1.2 Cristal de paladio de aproximadamente 1 g (A) y lingotes de paladio de 1000 g (B) [97].   

  

A B 
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El paladio es el elemento del grupo del platino menos denso y con menos punto de 

fusión, y es un metal de color blanco acerado, blando, dúctil y maleable. No se oxida 

al aire, aunque pierde lustre en atmósferas contaminadas con azufre. Se disuelve 

en ácido sulfúrico y en ácido nítrico. A temperatura ambiente puede absorber más 

de 900 veces su propio volumen de hidrógeno.  

En la actualidad dentro de los principales usos del paladio se encuentra en la 

industria automovilística, también se utiliza para la producción de capacitores 

cerámicos de capas múltiples que forman parte de los componentes electrónicos de 

los teléfonos y computadoras. Se emplea en joyería debido a su blancura natural, 

plasticidad, dureza para formar el llamado oro blanco [98].  

Entre las aplicaciones también existe su utilización como catalizador en diversas 

reacciones químicas. En estado metálico se utiliza como catalizador en reacciones 

de hidrogenación. Es un metal estratégico de disponibilidad limitada cuyo precio 

llegó a superar al del oro en 2018 [99].  

Adicionalmente, en el apartado de antecedentes, se mencionan las ventajas que 

presenta el paladio en forma de partículas metálicas en el campo de la 

nanotecnología. Una característica interesante de este metal es que en forma de 

nanopartículas o películas delgadas puede presentar ferromagnetismo. 

Actualmente la fabricación de materiales nanoestructurados a base de paladio 

representa un reto en la actualidad debido a que no es sencillo sintetizar 

nanopartículas de tamaño controlado y que no agreguen en estado sólido. Las 

nanopartículas de paladio se han preparado por varias técnicas, sin embargo, como 

se mencionó anteriormente, destaca la técnica de deposición electroquímica por las 

ventajas que presenta con sus otras contrapartes [85].  

El paladio ha sido electrodepositado sobre una diversidad de substratos dentro de 

los que destacan Au, ITO, Pt, Ni, Al, y substratos de carbono [100], entre otros. Los 

primeros reportes sobre la electrodepositación de paladio, datan desde el año 1973, 

en el que Brooman et al, en la que reportaron la deposición de algunos metales de 

la tabla periódica [101], Merlub-Sobles et al, fueron capaces de depositar Pd 
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brillante sobre un cátodo de platino [102]. C. K. Lai et al, en el año de 1991, 

examinaron la electrodeposición de paladio a partir de un electrolito libre de 

amoniaco, teniendo como electrodo de trabajo un disco rotatorio de Pt [103]. En 

1997, Fenglei Li, et al, desarrollaron una nueva técnica de electrodeposición de 

nanopartículas de paladio sobre un electrodo de carbón vítreo (CV). A su vez 

mediante la técnica de Microscopía de túnel de exploración (STM) corroboraron que 

las partículas obtenidas por esta técnica se encontraron en escala nanométrica 

[104]. Quayum M.E et al, en el año 2002, estudiaron el mecanismo de crecimiento 

y nucleación de la electrodeposición química de paladio sobre un electrodo de Au 

(111). Sin embargo, notaron una diferencia entre el modelo teórico y los resultados 

experimentales [105]. En 2006, Yaokun Xiao et al, fabricaron nanocables metálicos 

aleados de Pd-Ni, sobre Grafito Pirolítico Altamente Orientado (HOPG) [106]. 

Mourato A et al, en 2007, electrodepositaron paladio sobre películas de polianilina 

mediante cronopotenciometría y Microscopía de fuerza atómica (AFM) [107].  En el 

año 2015, Mendoza-Huizar et al, llevaron a cabo un estudio cinético y morfológico 

de películas delgadas metálicas utilizando como electrodo de trabajo Grafito 

Pirolítico Altamente Orientado (HOPG) concluyendo que el proceso se encuentra 

regido por difusión y todos los parámetros cinéticos se encuentran asociados en 

una relación directa con el potencial aplicado [108]. Bravo Rodriguez et al, en 2017 

llevó a cabo un estudio electroquímico, sobre la electrodeposición de paladio sobre 

superficies de carbono como HOPG y CV, variando el pH y la temperatura del 

sistema [109]. Más recientemente en 2018, Palomar Pardavé et al, estudio la 

electrodeposición de nanopartículas de paladio sobre carbón vítreo a partir de un 

disolvente eutéctico profundo y su rendimiento catalítico hacia la oxidación del ácido 

fórmico [110].  

De lo reportado en la literatura es notorio que las superficies de carbón han sido los 

substratos de carbón han sido muy utilizados para estudiar la electrodeposición de 

paladio, sin embargo, poco hay en la literatura sobre el uso de microelectrodos como 

substrato a depositar. Es por ello que recientemente en los últimos años se ha ido 

poco a poco acrecentando el uso de los mismos. En 2019, Catherine E. Hay et al, 

estudiaron la electrodepositación de Au, Cu y Pd  formando una matriz 
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tridimensional sobre un microelectrodo de Platino comercial con perforaciones 

circulares de 10 m de diámetro y una distancia entre cada una de 100 m. 

Corroborando la presencia de los cúmulos mediante microscopía SEM [111]. De las 

últimas investigaciones que consideran el uso de microelectrodos es la de Mendoza-

Huizar y Corona-Castro, en el año 2021 en el que estudiaron la electrodeposición 

de paladio sobre microelectrodos de Au, Fibra de carbono (FC) y Pt, además de ello 

utilizaron la técnica de electrodepositación localizada o microscopía electroquímica 

de barrido (MEQB) para electrodepositar puntualmente y de manera controlada los 

cúmulos de paladio sobre una superficie de oro [112].  

Existe una diversidad de trabajos e investigaciones previas sobre la 

electrodeposición de Fe y Pd en forma individual sin embargo es interesante 

mencionar que algunos investigadores también se enfocaron en la síntesis de los 

mismos, pero en forma de aleaciones metálicas. Además, la obtención de una 

aleación ferromagnética que contenga Fe como uno de sus componentes 

principales permite la obtención de propiedades magnéticas incrementadas y que 

define la aparición de propiedades específicas tales como fuerza magnética, 

dureza, tenacidad, maleabilidad, etcétera [113]. 

Utilizando métodos electroquímicos Baumgartner et al, obtuvieron por 

electrodeposición aleaciones PdFe sobre superficies de Cu, Ag, Au, Pd, Pt y latón 

[114]. Hernández et al, fueron capaces de sintetizar películas delgadas de FePd 

sobre acero y Au donde el contenido de Fe aumento linealmente en función de la 

densidad de corriente [115]. Mingli et al, electrodepositaron aleaciones PdFe y 

determinaron el mecanismo de su electrocristalización, encontrando una nucleación 

tridimensional [116]. Por otra parte, Kostevek et al, compararon la cinética de 

deposición electroquímica de aleaciones FePd sobre electrodos planos y en 

plantillas de alúmina porosa [117]. Hernández et al, estudiaron las propiedades de 

transporte y detección eléctrica de nanoaleaciones de FePd, mediante 

electrodeposición dirigida mediante una plantilla de nanocables de FePd.  
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Aquí conviene mencionar que, hasta hace poco, ciertas técnicas de caracterización 

y obtención de estos materiales a base de Fe y Pd no eran accesibles desde un 

punto de vista técnico y económico y la mayoría de las veces se había orientado al 

estudio de la reactividad química del electrodo [118].  

 

      1.2.2.1. Baños de Paladio  

 

La utilización electrolítica primaria del paladio fue como baño previo al de rodinado 

en piezas de joyería, para así minimizar la cantidad de rodio consumido en dicho 

recubrimiento. Esta aplicación sigue aún en vigencia, habiéndose desarrollado más 

recientemente soluciones de paladio muy estables, logrando depósitos con alto 

brillo y excelente coloración. De hecho, la coloración del paladio es de por si algo 

oscura, diferente a la de la plata o el níquel. 

Como metal, el paladio posee una apariencia velada, salvo que sea pulido 

mecánicamente. Resulta noble, es inatacable por los ácidos, salvo por el agua regia. 

Podemos encontrar variados tipos de baños de paladio, introducidos en el mercado 

a partir del año 1930, los cuales han sido utilizados extensamente en forma práctica. 

Estos baños los clasificaremos de acuerdo a su composición química de la siguiente 

manera [96]: 

(1) Los que contienen sales amoniacales de paladio como componente metálico 

principal. 

(2) Aquellos baños que contienen soluciones acuosas del tetranitropaladato (II) de 

potasio K2Pd(NO2)4 como componente metálico principal. 

(3) Los electrolitos que contengan PdCl2 como principal componente metálico en 

solución acuosa. 

(4) Los baños que contengan en solución acuosa diaminodinitritopaladio (II) 

Pd(NH3)2(NO2) como componente metálico principal. 
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      1.2.2.1.1. Baños amoniacales de Paladio 

 

El paladio se ha electrodepositado de muchas diferentes maneras, de las cuales se 

pueden mencionar tres grandes categorías: las soluciones amoniacales, las 

quelatadas y las ácidas. De estas tres, las más comunes son las amoniacales, en 

las que el paladio se presenta como un complejo amoniacal, como el cloruro 

aminopaladioso Pd(NH3)2Cl3 o como el diaminodinitritopaladio (II) o Pd(NH3)2(NO2) 

[96]. 

Algunas fórmulas representativas de algunos complejos de paladio se detallan en 

las tablas 1.4 y 1.5. Ver tabla 1.4 y 1.5.  

Tabla 1.4. Baño de Paladio alcalino al sulfamato [96].   

Componentes y Condiciones Cantidades y datos 

(Pd(NH3)2(NO2)) 10 a 15 g/L 

 ((NH4)2SO4) 100 g/L 

(NH4OH) Ajustar hasta pH 7.5 a 8.5 

Temperatura de trabajo (rango) De 25 a 35°C 

Densidad de corriente catódica 0.1 a 2.0 A/dm2 

Material anódico Titanio platinado 

 

Tabla 1.5. Baño de Paladio al cloruro aminopaladioso [96].   

Componentes y Condiciones Cantidades y datos 

(Pd(NH3)2Cl3) 10-15 g/L 

(NH4Cl) 60-90 g/L 

(NH4OH) Ajustar hasta pH 8.0 a 9.5 

Temperatura de trabajo (rango) 25-50°C 

Densidad de corriente catódica 0.1 a 2.5 A/dm2 

Material Anódico Titanio platinado 
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      1.2.2.1.2. Baños amoniacales de Paladio 

 

Los baños ácidos de paladio se han utilizado para la obtención de depósitos de muy 

bajo stress y alto espesor. Estas formulaciones habitualmente son a base de PdCl2. 

Recientemente, se han desarrollado electrolitos utilizando el Pd(SO4)2 con un 

complejo basado en sulfitos ácidos. Una formulación representativa del baño de 

paladio ácido es la detallada en la Tabla 1.6, la cual incorpora en sus 

electrodepósitos aproximadamente un 3% de hidrógeno. La eficiencia de corriente 

se encuentra entre 97-100%. Este electrolito es muy sensible a la contaminación 

con cobre, el cual desplaza al paladio metálico de la solución. Ver tabla 1.6 [96]. 

 

Tabla 1.6 Baño de Paladio al cloruro [96].   

Componentes y Condiciones Cantidades y datos 

(PdCl2) 50 g/L 

(NH4Cl) 30 g/L 

(HCl) Hasta pH entre 0.1 a 0.5 

Temperatura de trabajo (rango) 40-50°C 

Densidad de corriente catódica Entre 0.1 a 1.0 A/dm2 

Material anódico empleado Paladio puro 
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1.3 Justificación 
 

Derivado del enorme potencial desde el punto de vista tecnológico, que representan 

las películas delgadas metálicas en el campo de la magnetoelectrónica, es poca la 

cantidad de información relacionada con la síntesis de estos materiales por medio 

de técnicas electroquímicas, particularmente la electrodeposición mediante el uso 

de microelectrodos. Hasta la fecha, existen pocos reportes tanto teóricos como 

experimentales sobre la síntesis de estas partículas teniendo como electrodo de 

trabajo microelectrodos (MEs). Por lo cual en este proyecto se propone la síntesis 

electroquímica mediante el uso de distintas sales amoniacales y percloratos, como 

un medio para la obtención de nanoestructuras con propiedades importantes que 

son de bajo costo y de interés tecnológico.    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
20 

 

1.4 Objetivos 

 

     1.4.1 General 
 

Desarrollar cúmulos metálicos de Pd y Fe mediante la técnica de 

electrodepositación a partir de soluciones amoniacales y percloratos sobre 

substratos del tipo microelectrodos (MEs).  

 

     1.4.2 Específicos 
 

➢ Realizar un estudio voltamperométrico sobre MEs comerciales y artesanales 

utilizando un potenciostato/Galvanostato UNISCAN M370® para determinar 

su comportamiento electroquímico y los potenciales de reducción y 

oxidación; sobre microelectrodos (MEs) comerciales Basi® de Fibra de 

Carbono FC Φ 11 m, Pt Φ 25 m y Pt 15 m así como microelectrodos 

artesanales FC Φ 7 m, Pd Φ 50, 30, 10 y Au de Φ 70 m.   

➢ Realizar un estudio cinético de los procesos de electrocristalización en cada 

uno de los baños analizados mediante ajustes no lineales de los transitorios 

experimentales a partir de modelos de nucleación y crecimiento reportados 

en la literatura, para obtener los parámetros de nucleación característicos de 

cada baño.  

➢ Proponer e investigar la metodología óptima que permita construir de manera 

adecuada microelectrodos UME’s artesanales a partir de carretes que 

contengan alambres metálicos, así como también hilos de Fibra de Carbono.  
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Capítulo II 

FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
 

2.1 Formación Electroquímica de una nueva fase 
La transferencia de carga se ve involucrada en las reacciones electroquímicas en la 

interfase conductor electrónico/conductor iónico. La interfase también forma lo que 

se conoce como electrodo. Este tipo de reacciones son claros ejemplos de un tipo 

de reacciones conocidas y denominadas como procesos heterogéneos. La cinética 

de este tipo de reacciones heterogéneas está regida regularmente por una serie de 

etapas que implican tanto, el transporte de masa a través de la fase conductora 

iónica hacia la interfase, como la transferencia de carga en la interfase.  

Para una reacción del tipo:  

𝑂 + 𝑛𝑒− = 𝑅 

Se ven involucradas 5 fases o etapas en forma secuencial, las cuales van a permitir 

el paso de O en R. De los cuales el 1 y 5 también son nombrados como procesos 

de transporte de masa, así mismo las etapas 2 y 4 también se denominan procesos 

de activación.  

I. Transporte de O desde el seno conductor iónico hasta la interfase.  

II. Adsorción de O en la interfase. 

III. Transferencia de carga en la interfase para generar la formación de R.  

IV. Desorción de R de la interfase.  

V. Transporte de R desde la interfase hasta el seno del conductor iónico.  

Cabe destacar que dentro de estos procesos la suma de las velocidades de cada 

etapa individual es igual a la velocidad de la reacción global así también bajo las 

condiciones de estado no estacionario cada una de estas etapas son dependientes 

del tiempo.  
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El estudio y análisis de todos estos fenómenos establece la base de las técnicas 

electroquímicas [1].  

En la Figura 2.1 se esquematizan las fases mencionadas anteriormente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1 Esquema de reacción para una reacción electroquímica. 

 

2.2 Nucleación 

 

Los cambios de potencial eléctrico propician la formación de una nueva fase en los 

sistemas electroquímicos. Esta etapa o fase, requiere de la nucleación, el cual es 

un proceso que se da bajo diferentes condiciones y regularmente tiene lugar un 

sobrepotencial (𝜂). La formación de una nueva fase se puede observar mediante un 

incremento en el valor de la corriente y la aplicación de un pulso de potencial a un 

electrodo, este puede ser explicado mediante el fenómeno de nucleación y 

crecimiento del cristal [2]. 
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Desde los años 50s el análisis de los transitorios o gráficos de corriente-tiempo 

obtenidos a partir de un pulso de potencial, ha sido objeto de investigación en el 

ámbito de la cinética de electrocristalización [3]. Los transitorios obtenidos a partir 

del potencial aplicado determinarán la forma de los centros de creciente. Estamos 

hablando de un proceso de nucleación y crecimiento 2D cuando el crecimiento está 

limitado al plano x-y de la superficie del electrodo, una nucleación y crecimiento en 

tres dimensiones (3D), es cuando presenta forma de cono o semiesfera.  

El tratamiento de la velocidad que determina la nucleación en dos o tres 

dimensiones fue propuesto por Erdy-Gruz y Volmer [4]. En este tratamiento se indica 

que, si los núcleos se forman en un tiempo corto comparado con su tiempo de 

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

núcleos son formados simultáneamente como una función del tiempo, la nucleación 

se llama progresiva [5]. 

 

2.3 Electrocristalización 
 

El término de electrocristalización, data desde los años 40s, el cual se refiere a la 

formación de una fase sólida a través de la reducción de iones metálicos durante el 

proceso de electrocristalización metálica o por la oxidación de un substrato metálico 

en medio iónico, formando una capa anódica [6]. En otras palabras, describe un 

proceso de transferencia de masa acompañado por una transferencia de carga. 

Desde entonces, la electrodeposición de metales en distintos substratos bajo 

diferentes condiciones de trabajo ha sido reportada [7-11]. Durante el estudio de la 

electrocristalización se deben considerar una serie de factores como la textura y 

naturaleza superficial del substrato, la etapa limitante del proceso global, naturaleza 

de los iones, geometría de los núcleos formados y conocer de manera certera que 

procesos electroquímicos se ven inmiscuidos de tal forma que permitan la formación 

de la nueva fase metálica [12-14].  
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Para abordar el proceso de la electrocristalización en toda su plenitud, se considera 

que este proceso electródico implica una serie de etapas sucesivas, mismas que se 

describen a detalle en la Tabla 2.1 

Tabla 2.1 Etapas del proceso de electrocristalización. 

 
En la Figura 2.2 se esquematizan las etapas antes descritas. Ver Figura 2.2.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Difusión de los iones en disolución, que se encuentran solvatados, hacia la interfase 

electrodo/disolución. 

B Reacción Química, misma que puede ocurrir durante el recorrido del ion en la interfase 

hacia el electrodo. 

C Adsorción en la cual una fase atrapa en su superficie una cierta cantidad de materia 

mediante la liberación de energía calorífica y Desorción en la que mediante la recepción 

de energía calorífica la fase desprende de su superficie cierta cantidad de material.  

D El electrodo o la fase sólida, ceden sus electrones al ion adsorbido  

“Transferencia de electrones” 

E Se pierden algunas moléculas que forman la esfera de coordinación del ion absorbido 

“Desolvatación parcial”, donde este último constituye el ad-átomo “Formación de un 

ad-átomo”. 

F Incorporación de los ad-átomos a la red del substrato e inicia el desarrollo de las 

características morfológicas propias del substrato.  

G Se produce la formación de un núcleo crítico mediante la unión de un átomo reducido a 

otro átomo, esto hasta que exista una termodinámicamente se encuentren estables.  

H Existe un aumento de un aglomerado de átomos, que da lugar a la formación de una 

fase, puede ser en 2 o tres dimensiones. Se conoce a esta etapa final como  

“Crecimiento de núcleos”.  
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Figura 2.2 Esquematización de la formación y crecimiento de núcleos. 

 

Existe información concreta acerca de la cinética de electrocristalización, misma que 

puede obtenerse a través del análisis de las fases iniciales de la electrodepositación 

potenciostática en los substratos [15]. Estos estudios nos proporcionan información 

directa de las cinéticas de crecimiento y nucleación del cristal ya sea en dos o tres 

dimensiones, acerca del crecimiento del depósito, la morfología y del rol de la 

superposición de centros de crecimiento [16,17]. 

En la tesis de investigación de Maestría de Bravo Rodriguez [18-21], se describe a 

detalle las ecuaciones y un esquema de la solución aportada por el teorema de 

Avrami.  

2.4 Cinética electroquímica en electrodos. 
 

La ecuación de Nernst es aquélla que caracteriza el equilibrio de una reacción en el 

electrodo, es aquella que relaciona el potencial con las concentraciones en masa. 

Para un caso general: 
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𝑘𝑓 

𝑘𝑏  

𝑂 + 𝑛𝑒 →  𝑅 

La ecuación de Nernst se describe a continuación (Ver ecuación 2.1):  

𝐸 = 𝐸0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝐼𝑛
𝐶𝑂
∗

𝐶𝑅
∗ 

En el que 𝐶𝑂
∗  y 𝐶𝑅

∗ son las concentraciones de la solución y 𝐸0es el potencial formal 

[22]. Cualquier teoría válida de la cinética de electrodos debe predecir este resultado 

para las condiciones correspondientes. 

Por otra parte, el vínculo estudiado de la corriente asociada a la ecuación 2.1, 

respecto al potencial, tiene por costumbre estar condicionada parcial o totalmente 

por la cinética de transporte de los reactivos hacia la superficie del electrodo. Existen 

reportes en la literatura que para este tipo de sistemas la corriente usualmente se 

encuentra relacionada exponencialmente con el sobrepotencial η [22]. Ver ecuación 

2.2.  

𝑖 = 𝑎′ 𝑒
𝜂
𝑏′
⁄

 

O según Tafel en 1905 (Ver ecuación 2.3) [23],  

𝜂 = 𝑎 + 𝑏 log 𝑖 

De la ecuación anterior, se define como a como la ordenada al origen y b la 

pendiente de la recta de Tafel. No obstante, un modelo apropiado de cinética de los 

electrodos debe declarar la eficacia de la ecuación anterior, la cual se conoce como 

ecuación de Tafel [23].  

Comencemos considerando que la reacción descrita en la ecuación 1 tiene 

trayectoria tanto adelante y hacia atrás, es decir es reversible. El componente de 

avance procede a una velocidad, 𝑉𝑓, que debe ser proporcional a la concentración 

superficial de O. Expresamos la concentración a la distancia x de la superficie y en 

el tiempo 𝑡 como 𝐶𝑜(𝑥, 𝑡) por lo tanto la concentración superficial es 𝐶𝑜 (0, 𝑡). La 

constante de proporcionalidad que relaciona la velocidad de reacción directa con 

𝐶𝑜 (0, 𝑡) es la constante de velocidad 𝑘𝑓 . Ver ecuación 2.4.  

Ec.2.1 

Ec. 2.2 

Ec. 2.3 
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𝑣𝑓 = 𝑘𝑓𝐶𝑜(𝑜, 𝑡) =
𝑖𝑐

𝑛𝐹𝐴
             

Como la reacción de avance es una reducción, existe una corriente catódica, 

𝑖𝑐, proporcional a 𝑣𝑓 , igualmente, se tiene la reacción hacia atrás. Ver ecuación 2.5. 

𝑣𝑏 = 𝑘𝑏𝐶𝑅(0, 𝑡) =
𝑖𝑎

𝑛𝐹𝐴
    

En el que 𝑖𝑎 es el componente anódico de la corriente total. Por lo tanto, la 

velocidad de reacción neta se define como (Ver ecuación 2.6). 

𝑣𝑛𝑒𝑡 = 𝑣𝑓 − 𝑣𝑏 = 𝑘𝑓𝐶𝑜(𝑜, 𝑡) − 𝑘𝑏𝐶𝑅(𝑜, 𝑡) =
𝑖

𝑛𝐹𝐴
 

Y en general se tiene (Ver ecuación 2.7):  

𝑖 = 𝑖𝑐 − 𝑖𝑎 = 𝑛𝐹𝐴[𝑘𝑓𝐶𝑜(𝑜, 𝑡) − 𝑘𝑏𝐶𝑅(0, 𝑡)] 

Se debe tener en cuenta que las reacciones heterogéneas se describen de 

diferentes formas a las homogéneas. Por ejemplo, las velocidades de reacción en 

sistemas heterogéneos se refieren a la unidad de área interfacial; por lo tanto, tienen 

unidades de 𝑚𝑜𝑙 𝑠−1𝑐𝑚−2. Así, las constantes de velocidad heterogéneas deben 

llevar unidades de 𝑐𝑚 𝑠⁄ , si las concentraciones sobre las que operan se expresan 

en 𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚3.⁄ Puesto que la interfase sólo puede responder a su entorno inmediato, 

las concentraciones que entran en las expresiones de velocidad son siempre 

concentraciones superficiales, que pueden diferir de las del bulk [22].  

           2.4.1.  Modelo Butler-Volmer de cinética de electrodos. 
 

La experiencia demuestra que el potencial de un electrodo afecta en gran medida a 

la cinética de las reacciones que tienen lugar en su superficie, dado que la diferencia 

de potencial interfacial puede utilizarse para controlar la reactividad, queremos ser 

capaces de predeterminar la forma precisa en que 𝑘𝑓 y 𝑘𝑏 dependen del potencial. 

Para poder efectuarlo, consideremos el proceso de electrodo más simple posible, 

en el que las especies O y R participan en una transferencia de un electrón en la 

interfase sin estar implicadas en ningún otro paso químico [22].  

Ec. 2.5 

Ec. 2.6 

Ec. 2.7 

Ec. 2.4 
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𝑂 + 𝑒←
𝑘𝑏

𝑘𝑓
→𝑅 

Suponiendo que los perfiles de energía libre estándar a lo largo de la coordenada 

de reacción tienen las formas parabólicas que se muestran en la Figura 2.3. El 

marco superior de esa figura representa el camino completo desde los reactivos 

hasta los productos, mientras que el marco inferior es una ampliación de la región 

cercana al estado de transición [22].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.3 Efectos de un cambio de potencial sobre las energías libres estándar de activación para 

oxidación y reducción (imagen adaptada). [22]  
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Al desarrollar una teoría de la cinética del electrodo, es conveniente expresar el 

potencial con respecto a un punto significativo para la química del sistema, en lugar 

de contar con una referencia externa arbitraría, como un SCE. Existen dos puntos 

de referencia naturales, el potencial de equilibrio del sistema y el potencial estándar 

(o formal) de la combinación considerada. La referencia más frecuente es el 𝐸𝑂. 

Supongamos que la curva superior del lado de O + 𝑒− de la figura, se aplica cuando 

el potencial del electrodo es igual a 𝐸𝑂. Las energías de activación catódica y 

anódica se definen entonces como ∆𝐺𝑂𝐶  y ∆𝐺𝑂𝐴 respectivamente [22].  

Si el potencial es cambiado por ∆𝐸 a un nuevo valor, E, la energía relativa residente 

en el electrodo cambia en −𝐹∆𝐸 = −𝐹(𝐸 − 𝐸0), por lo tanto, la curva 𝑂 + 𝑒 se 

mueve hacia arriba o abajo en esa cantidad. La curva inferior del lado izquierdo de 

la Figura, muestra este efecto para un ∆𝐸 positivo. Es evidente que la barrera para 

la oxidación, ∆𝐺𝑎, se ha vuelto menor que ∆𝐺𝑜𝑎 en una fracción del cambio de 

energía total. Llamemos a esa fracción 1 − 𝛼, donde α se denomina el coeficiente 

de transferencia, puede variar desde cero a la unidad, dependiendo de la forma de 

la región de intersección [22]. Por lo tanto (Ver ecuación 2.8):  

∆𝐺𝑎=∆𝐺𝑜𝑎 − (1 − 𝛼)𝐹(𝐸 − 𝐸𝑂) 

Un breve estudio de la figura, muestra que, al potencial 𝐸, la barrera catódica, ∆𝐺𝑐, 

es mayor que ∆𝐺𝑜𝑐 en 𝛼𝐹 (𝐸 − 𝐸𝑂); por lo tanto (Ver ecuación 2.9):  

∆𝐺𝑐 = ∆𝐺𝑜𝑐 + 𝛼𝐹(𝐸 − 𝐸𝑂) 

Suponiendo que las constantes de velocidad 𝑘𝑓 y 𝑘𝑏 tienen una forma de Arrhenius 

se pueden expresar como (Ver ecuaciones 2.10 y 2.11):  

𝑘𝑓 = 𝐴𝑓 exp (−
∆𝐺𝑐
𝑅𝑇

) 

𝑘𝑏 = 𝐴𝑏 exp (−
∆𝐺𝑎
𝑅𝑇

) 

Insertando las energías de activación de las ecuaciones, se obtiene (Ver ecuaciones 

2.12 y 2.13):  

Ec. 2.8 

Ec. 2.9 

Ec.2.10 

Ec. 2.11 
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𝑘𝑓 = 𝐴𝑓 exp (−
∆𝐺𝑜𝑐
𝑅𝑇

)exp[−𝛼𝑓(𝐸 − 𝐸𝑂)] 

𝑘𝑏 = 𝐴𝑏 exp (−
∆𝐺𝑜𝑎
𝑅𝑇

) exp[−𝛼𝑓(𝐸 − 𝐸𝑂)] 

Donde 𝑓 = 𝐹/𝑅𝑇. Los dos primeros factores de cada una de las expresiones antes 

mencionadas forman un producto que es independiente del potencial e igual que la 

constante de velocidad en 𝐸 = 𝐸𝑂 [22]. 

Ahora considerando el caso especial en el que la interfase se encuentra en equilibrio 

con una solución en la que 𝐶𝑜 = 𝐶𝑅. En esta situación, 𝐸 = 𝐸𝑂 y 𝑘𝑓𝐶𝑜
∗ = 𝑘𝑏𝐶𝑅

∗, por lo 

que 𝑘𝑓 = 𝑘𝑏, por lo tanto, 𝐸𝑂 es el potencial en el que las constantes de velocidad, 

ya sea directa o inversa tienen el mismo valor. Este valor es denominado constante 

de velocidad estándar, 𝑘0. Las constantes de velocidad a otros potenciales pueden 

ser expresadas simplemente en términos de 𝑘0 [22]. Ver ecuaciones 2.14 y 2.15.  

𝑘𝑓 = 𝑘0𝑒𝑥𝑝[−𝛼𝑓(𝐸 − 𝐸0)] 

𝑘𝑏 = 𝑘0𝑒𝑥𝑝[(1 − 𝛼)𝑓(𝐸 − 𝐸0)] 

Llevando a cabo la inserción de estas relaciones en la ecuación, se obtiene la 

característica corriente-potencial completa. Ver ecuación 2.16:  

𝑖 = 𝐹𝐴𝑘0[𝐶𝑜 (0, 𝑡)
𝑒−𝛼𝑓(𝐸−𝐸𝑜) − 𝐶𝑅(0, 𝑡)𝑒

(1−𝛼)𝑓(𝐸−𝐸𝑂)] 

La ecuación anterior, así como la relación que presentan, es de debida importancia 

debido a que es utilizada en el tratamiento de casi todos los problemas que 

requieren una explicación de la cinética heterogénea. Estos resultados y las 

interferencias derivadas de ellos se conocen ampliamente como la formulación de 

Butler-Volmer de la cinética de electrodos, en honor a los pioneros en esta área [24, 

25].  

 

 

 

Ec. 2.12 

Ec. 2.13 

Ec. 2.14 

Ec. 2.15 

Ec. 2.16 
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2.5 Microelectrodos/Ultramicroelectrodos. 
 

El desarrollo de la técnica de ultramicroelectrodos (UME), así como su estudio, 

podría decirse que es la contribución más importante de la química electroanalítica 

en los últimos 20 años [26]. Como su nombre lo indica, los ultramicroelectrodos 

(UME’s) son extremadamente pequeños, con dimensiones del orden de los 

micrómetros o menos. Este pequeño tamaño y las características de los electrodos 

que lo acompañan, pueden aprovecharse en una serie de aplicaciones únicas. Los 

UME’s permiten acceder a experimentos que antes se consideraban imposibles, las 

nuevas investigaciones incluyen mediciones en medios altamente resistivos, 

disolventes no polares, voltamperometría de alta velocidad (superior a 1 × 106 V/s) 

y el análisis en pequeños volúmenes en lugares microscópicos [26].  

 

     2.5.1. Concepto y propiedades de los Ultramicroelectrodos. 
 

Los ultramicroelectrodos fueron desarrollados de manera independiente por 

Wightman y Fleischman alrededor de 1980 [22]. Aunque la definición de 

ultramicroelectrodo es ambigua, los electrodos cuya longitud característica es 

inferior a 20 m suelen denominarse ultramicroelectrodos. Este aspecto es 

denominado dimensión crítica, incluso puede haber electrodos con un tamaño de 1 

m=100 nm, pueden alcanzar tamaños incluso de 10 nm (100 Å) estos ya son 

considerados nanodos. Así pues, una definición razonable es que el 

ultramicroelectrodo proporciona información que no puede obtenerse a partir de un 

electrodo de tamaño convencional.  
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A medida que se miniaturiza un electrodo, se observan los siguientes fenómenos: 

1. El transporte de masa de las especies electroactivas varía desde la difusión 

lineal normal a la superficie del electrodo a la difusión bidimensional o 

tridimensional.  

2. La corriente se vuelve más pequeña, sin embargo, esta no es proporcional al 

área del electrodo.  

3. La densidad de corriente incrementa.  

Al principio, estas propiedades se valoraron de manera negativa, esto debido a que: 

el transporte de masa no había sido estudiado, la existencia de complicaciones 

cinéticas que estaban implicadas en la corriente, así como una limitación técnica 

para la fabricación de los ultramicroelectrodos.  

Estos deméritos, fueron superados debido al estudio y análisis de los mismos. Las 

ventajas, en función de la geometría del electrodo, se resumen a continuación:  

1. Se obtiene una corriente de estado estacionario o cuasi estacionario incluso 

en una solución quiescente.  

2. La corriente en estado estacionario nos permite realizar mediciones 

cinéticas químicas y electroquímicas.  

3. La curva corriente-potencial con poca deformación permite realizar 

mediciones rápidas.  

4. Es posible realizar mediciones muy precisas en disolventes no polares o en 

soluciones resistivas sin añadir deliberadamente electrolitos de apoyo.  

5. La disposición de los ultramicroelectrodos proporciona una nueva 

funcionalidad gracias a las reacciones de las especies electroactivas [27].  
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          2.5.2. Clasificación de los ultramicroelectrodos (UME’s). 
Dado que una sola dimensión de un electrodo debe ser pequeña para producir las 

propiedades características de un ultramicroelectrodo, existe una variedad de 

dimensiones físicas y, en consecuencia, una variedad de formas útiles que a 

continuación se mencionan [22]: 

• DISCO: Es considerado el más común, este puede ser fabricado 

sellando un alambre fino en un aislante, como el vidrio o una resina 

plástica, para luego exponer y pulir una sección transversal del 

alambre. La dimensión crítica por su puesto es el radio, el cual debe 

ser más pequeño que 25 m. La escala muy pequeña del electrodo es 

la clave de su especial utilidad, pero también implica que la corriente 

que circula por él, es bastante baja, a menudo en el rango de los nano 

amperios o pico amperios, a veces incluso en el rango de los femto 

amperios.  

• ESFÉRICOS: Pueden ser construidos de oro, pero existen dificultades 

para construirlos de otros materiales. Los ultramicroelectrodos 

hemisféricos pueden conseguirse mediante chapado de mercurio. 

Para este tipo, la dimensión crítica es el radio de curvatura, 

simbolizado por ro. La geometría de este tipo es más sencilla que tratar 

que la de disco, pero en muchos aspectos el comportamiento de un 

disco es similar al de un UME esférico o semiesférico con el mismo ro. 

• BANDA: Este tipo de ultramicroelectrodo tiene como dimensión crítica 

la anchura, w, en el rango inferior de 25 m. La longitud (L), puede ser 

mucho mayor, incluso en el rango de los centímetros. Los 

ultramicroelectrodos de banda, pueden fabricarse sellando una lámina 

metálica entre placas de vidrio en una resina plástica, exponiendo y 

puliendo después de un borde. Una banda puede producirse como 

una línea metálica micro fabricada sobre un sustrato aislante 

utilizando los métodos normales de fabricación micro eléctrica.  

• CILÍNDRICO: Pueden fabricarse simplemente exponiendo una 

longitud (L) de alambre fino con radio (ro). Como el caso de la banda, 
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la longitud puede ser macroscópica, típicamente milímetros. La 

dimensión crítica es el radio, ro. En general, el problema de la 

transferencia de masa a un ultramicroelectrodo cilíndrico es más 

sencillo que el de banda, pero operativamente hay muchas similitudes 

entre un cilindro y una banda.  

En la Figura 2.4, se esquematizan los distintos tipos de ultramicroelectrodos [28]. 

Ver Figura 2.4.  

 

Figura 2.4 Tipos de ultramicroelectrodos: a) Disco, b) Cilíndrico, c) Banda y d) Esférico. [28] 

En la Figura 2.5 se ejemplifican algunos tipos de ultramicroelectrodos [29].  

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5 Configuraciones típicas de los UME’s. [29] 

 

En experimentos como la Voltamperometría Cíclica, los resultados obtenidos con 

UME’s difieren significativamente de los obtenidos con tamaño convencional. Esto 

se debe a las diferencias en el transporte de masa dentro de la capa de difusión. En 

los electrodos grandes el transporte de masa de produce sobre todo de manera 

perpendicular a la superficie (difusión planar). En la Figura 2.6a, se aprecia el 

Disco Gota Banda Alambre 

Anillo Matriz Estructura Inter digitada 
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resultado de un Voltamperograma cíclico para un proceso redox reversible. La figura 

muestra la forma clásica representada en los libros de electroquímica. En contraste, 

el transporte de masa de un UME adopta un perfil semiesférico (difusión radial) 

Figura 2.6b. El Voltamperograma presenta una forma sigmoidal. A diferencia de un 

electrodo de tamaño estándar, las corrientes generadas en los UME dependen de 

su geometría. A su vez la difusión radial mejora en gran medida el transporte de 

masa hacia el electrodo [27]. 

 

Figura 2.6 (a) Difusión planar para electrodos convencionales, (b) difusión radial para UME’s. [26]  

 

El aspecto más fascinante de los UME’s es su pequeño tamaño. Una de las ventajas 

de este pequeño tamaño es que pueden ser utilizados en experimentos con muy 

poco volumen de muestra, o como se mencionó anteriormente si queremos hacer 

electrodeposición localizada mediante (MEQB) [26]. Los UME se pueden adquirir 

en empresas especializadas en electroquímica sin embargo el costo es elevado y 

los diámetros pueden estar o no disponibles.  

Por consiguiente, en el presente proyecto se propone llevar a cabo la síntesis de 

nano y mesoestructuras a base de Pd y Fe con propiedades magnéticas modulables 

a través del control de su composición, tamaño y forma. La búsqueda bibliográfica 

a) 

b) 

250 nA 

25 nA 
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de estas estructuras, ha arrojado que, hasta la fecha, pocos trabajos sobre esta 

temática han sido reportados.  

 

          2.5.3. Construcción de Ultramicroelectrodos comerciales. 

 

Debe estar claro que las principales variables en el uso de los ultramicroelectrodos 

son la geometría y el tamaño, la elección depende del campo de aplicación. Es por 

ello que en a través de los años se han desarrollado muchas técnicas para producir 

diferentes geometrías, tamaños y materiales.  

El tipo de electrodo más importante, sigue siendo el electrodo de disco, que suelen 

estar hechos de Pt, Pd y Au o de Carbono, mismos que son fundidos en vidrio o 

incrustado en plástico para aislarlo completamente del entorno electrolítico. Es 

esencial que el electrodo sea reutilizable. Esto significa que la superficie del 

electrodo sea fácil de limpiar. Dado que el material del electrodo se vuelve cada vez 

más sensible a la temperatura a medida que el diámetro disminuye, se utilizan 

“pullers” en el proceso de fusión. Esto se ha tomado de la técnica “patch-clamp” que 

desde hace tiempo utiliza extractores en la fabricación de capilares de vidrio 

extremadamente finos. A su vez ablanda gradualmente el vidrio. El perfecto sellado 

obtenido en la interfaz entre el vidrio y el material de los electrodos, forma parte de 

los elementos que deben tomar en cuenta las investigaciones cuantitativas con los 

UME’s. En la Figura 2.7, se puede corroborar la calidad de los procesos de fusión 

[29].  
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Figura 2.7 Micrografía electrónica de un electrodo de Disco de Platino con un Do. de 10 m 

incrustado en vidrio [29]. 

En la Figura 2.8a y 2.8b se esquematizan todos los componentes de los UME’s 

comerciales de disco [30,31,32].  

 

Figura 2.8 Configuración esquemática de los ultramicroelectrodos de disco.   

a) Electrodo convencional sin blindaje eléctrico b) Electrodo con blindaje eléctrico. [29] 

La utilización de los materiales como Fibra de Carbono (FC) como material en los 

electrodos, ha sido utilizado principalmente para estudios en medios acuosos, 

especialmente en objetos biológicos. Las puntas de (FC) con diámetros 

característicos de hasta 400 nm se producen, por ejemplo, mediante grabado 

electroquímico o quemado en llama y son aislados mediante electropolimerización 

a) b) Conexión eléctrica con 

el electrodo de trabajo. 

Adhesivo. 

Tubo de vidrio blando. 

Adhesivo conductor. 

Microalambre. 

Fusión.  

Protección.  

< Conexión eléctrica. 

Aislamiento.  

Adhesivo.  

Tubo de vidrio blando. 

Soldadura.  

Microalambre. 

Fusión.  
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del polioxifenileno. La fina capa de polímero se adhiere bien y asegura que sólo la 

punta estrecha conserve su conductividad. Ver Figura 2.9. Un problema común 

asociado a los electrodos de FC es la lentitud de la transferencia de electrones, lo 

cual requiere una activación adecuada de la punta [29].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9 Micrografía electrónica de una punta de FC  

adherida en caucho de silicona y revestida de Cu. [29] 

 

Hay diferentes formas de fabricar estos electrodos. El método clásico consiste en 

fundir tiras muy finas de lámina metálica entre láminas de vidrio para poder 

insertarlos en un material sintético con ayuda de resina epóxica o películas de teflón. 

Un método mucho más elegante, aplicable en un rango inferior de los nm, consiste 

en la evaporación sobre substratos aislantes que luego se cubre con una segunda 

capa aislante [33-36].   

2.6 Respuestas de microelectrodos a un paso de potencial de gran 

amplitud.  
Consideremos un ultramicroelectrodo en una solución de la especie O, pero 

inicialmente a un potencial en el que O no se reduce. Se aplica un pulso de potencial 

a un 𝑡 = 0, de modo que O se reduce a R a la velocidad controlada por difusión. En 

la tabla, se resumen las ecuaciones que definen la corriente para cada una de las 

geometrías mencionadas en el punto 2.5.1 [22]. Ver tabla 2.2.  
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Tabla 2.2 Ecuaciones y tipos de geometría [22].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Geometría del 
Ultramicroelectrodo (UME) 

Ecuación 

a) Esférica o Hemisférica Para esta geometría, la corriente en estado estacionario iss , es:  

 

𝒊𝒔𝒔
𝒏𝑭𝑨𝑫𝒐𝑪𝒐

∗

𝒓𝟎
 

 
𝒊𝒔𝒔 = 𝟒𝝅𝒏𝑭𝑫𝒐𝑪𝒐

∗𝒓𝒐 
 

b) Disco Para esta geometría, la corriente en estado estacionario iss , es:  

 

𝒊𝒔𝒔 =
𝟒𝒏𝑭𝑨𝑫𝒐𝑪𝒐

∗

𝝅𝒓𝒐
= 𝟒𝒏𝑭𝑫𝒐𝑪𝒐

∗𝒓𝒐 

 
 

c) Cilíndrica  

𝒊𝒒𝒔𝒔 =
𝟐𝒏𝑭𝑨𝑫𝒐𝑪𝒐

∗

𝒓𝒐𝑰𝒏𝝉
 

 
Como esta relación contiene 𝛕, la corriente depende del tiempo; por tanto, 
no es un límite de estado estacionario como el que encontramos para la 
esfera y el disco. En la bibliografía, este caso se denomina a veces estado 
cuasi-estacionario. 

d) Banda A tiempos largos, la relación corriente-tiempo se aproxima a la forma límite: 
 

𝒊𝒒𝒔𝒔=

𝟐𝝅𝒏𝑭𝑨𝑫𝒐𝑪𝒐
∗

𝒘 𝑰𝒏 (𝟔𝟒𝑫𝒐

𝒕
𝒘𝟐⁄

)

 

 
Por tanto, la UME de banda tampoco proporciona una verdadera corriente 
estacionaria en tiempos prolongados. 

 

Ec. 2.17 

Ec. 2.18 

Ec. 2.19 

Ec. 2.20 

Ec. 2.21 
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2.7 Modelos de nucleación y crecimiento en microelectrodos.  

 

En la bibliografía han sido desarrollados varios modelos que consideran diferentes 

formas geométricas para los núcleos, entre los más utilizados se encuentran las del 

tipo semiesféricos tridimensionales, cilíndricos bidimensionales, troncos cónicos y 

pirámide de base cuadrada [37-41]. Así mismo, una aproximación para poder tener 

una descripción de los transitorios potenciostáticos o cronoamperogramas, se 

fundamentan en modelos matemáticos de nucleación y crecimiento, estos permiten 

comprender los fenómenos que se encuentran inmiscuidos durante el proceso de 

electrodepositación del metal [42].  

A partir de los datos obtenidos experimentalmente y aplicando las expresiones de 

estos modelos mediante simulaciones por computadora o también denominados 

“Ajustes No Lineales” es posible determinar la forma de los núcleos, el coeficiente 

de difusión de los iones, la densidad numérica de los sitios activos sobre la 

superficie del ultramicroelectrodo la velocidad de nucleación, entre otros [43]. En 

este sentido los modelos matemáticos que pueden utilizarse para analizar la cinética 

de nucleación y crecimiento en microelectrodos han sido reportados por Bewick et 

al [44.45], Correia et al [46], Barin et al [47], Scharifker et al [48,49], Palomar 

Pardavé et al [50] y Hermann-Tarallo et al [51].  
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A continuación, en la tabla 2.3 siguiente se describirán los modelos antes 

mencionados.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Modelo 
Matemático 

Ecuación Características del 
modelo 

 

Modelo de Bewick 
[44.45] 

 

Para el caso instantáneo viene dada por:  
𝑗2𝐷−𝑖(𝑡) = 𝑘1𝑡 𝑒𝑥𝑝(−𝑘2𝑡

2) 

 

𝑘1 =
2𝜋𝑧𝐹𝑀ℎ𝑁𝑜𝐾𝑔

2

𝜌
 

𝑘2 =
𝜋𝑀2𝑁𝑜𝐾𝑔

2

𝜌
 

 
𝑘1 = 2𝑘2𝑞𝑛𝑢𝑐𝑙  

 
Mientras que para el caso progresivo es:  

𝑗2𝐷−𝑝(𝑡)=𝑘3𝑡
2exp(−𝑘4𝑡

3) 

 

𝑘3 =
2𝜋𝑧𝐹𝑀ℎ𝑎𝑁𝑜𝑘𝑔

2

𝜌
 

 

𝑘4 =
𝜋𝑀2𝐴𝑁𝑂𝑘𝑔

2

𝜌2
 

 
𝑘3 = 3𝑘4𝑞𝑛𝑢𝑐𝑙  

 
 

Este modelo presenta la 
descripción teórica de los 

transitorios de densidad de 
corriente potenciostática 

asociados a los procesos de 
nucleación y crecimiento 2D, la 
cual puede proceder de forma 

instantánea o progresiva. 
 
 
 
 
 

Ec. 2.22 

Ec. 2.23 

Ec. 2.24 

Ec. 2.25 

Ec.2.26 

Ec. 2.27 

Ec. 2.28 

Ec. 2.29 

Tabla 2.3 Ecuaciones y tipos de geometría.  
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Tabla 2.3 Continuación.   

 

 

Modelo 
Matemático 

Ecuación Características del 
modelo 

 

Modelo de Correia 
[46] 

 

La densidad de corriente para el caso 
instantáneo viene dada por: 

𝑗(𝑡)3𝐷−𝑖 = (4𝑧𝐹𝐷𝑐𝑟𝑜 + 8𝑛𝐹𝑐𝑟0
2𝐷

1
2𝜋−

3
2𝑡−

1
2) ∗ 

[1 − exp(−𝑁𝜋𝑘𝐷𝑡] 

 

𝑘 = (
8𝜋𝑐𝑀

𝜌
)

1
2⁄

 

 
Mientras que la del caso progresivo es:  

𝑗(𝑡)3𝐷−𝑝= (4𝑧𝐹𝐷𝑐𝑟𝑜 + 8𝑛𝐹𝑐𝑟0
2𝐷

1
2𝜋−

3
2𝑡−

1
2) ∗ 

[1 − 𝑒𝑥𝑝(−0.5𝐴𝑁𝜋𝑘′𝐷𝑡2)] 
 

𝑘′ =
4

3
(

8𝜋𝑐𝑀

𝜌
)

1
2⁄

 

 
 
 

 
Este modelo describe el proceso 
de nucleación controlado por 
difusión esférica cuando se 
emplean microelectrodos 
circulares planos. Este modelo 
propone expresiones 
matemáticas diferentes en 
función del tipo de nucleación 
(instantánea o progresiva), que 
permite evaluar los parámetros 
tales como N o D.  

 
 
 
 
 

Ec. 2.30 

Ec. 2.31 

Ec. 2.32 

Ec. 2.33 



 
55 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 2.3 Continuación.   

 

 

Modelo 
Matemático 

Ecuación Características del 
modelo 

 

Modelo de Barin 
[47] 

 

Para el caso de la nucleación instantánea:   

 

𝐼 = (4𝑛𝐹𝐷𝑐∞𝑟 + 8𝑛𝐹𝑐∞𝑟2𝐷
1
2𝜋−

3
2𝑡−

1
2) ∗ 

[1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑁𝜋𝑘𝐷𝑡)] 

 

𝑘 = (
8𝜋𝑐∞𝑀

𝜌
)

1/2

 

 
Para el segundo caso que es la nucleación 

progresiva: 
 

𝐼 =  4𝑛𝐹𝐷𝑐∞𝑟 + 8𝑛𝐹𝑐∞𝑟2𝐷
1

2𝜋−
3

2𝑡−
1

2 * 

               [1 − 𝑒𝑥𝑝(−0.5𝐴𝑁∞𝜋𝑘
′𝐷𝑡2)] 

 

𝑘′ =
4

3
(

8𝜋𝑐∞𝑀

𝜌
)

1/2

 

 
 
 
 

Considera una difusión esférica 
hacia el microelectrodo en forma 

de disco, así como una 
nucleación del tipo instantánea y 

progresiva.  
 
 
 
 
 
 
 

Ec. 2.34 

Ec. 2.35 

Ec. 2.36 

Ec. 2.37 
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Tabla 2.3 Continuación.   

 

 

Modelo 
Matemático 

Ecuación Características del 
modelo 

 

Modelo de 
Scharifker 

[48,49] 

 

 

𝑖(𝑡) =
𝑧𝐹𝜋(2𝐷𝑐)

3
2⁄ 𝐴𝑀

1
2⁄  𝑡

1
2⁄

𝜌
1

2⁄
 

 
 

 

Scharifker et al, desarrollaron un 
modelo el cual describe un 

crecimiento tridimensional de 
núcleos semiesféricos 

controlado por difusión, tomando 
en cuenta el solapamiento entre 

las zonas de alimentación de 
núcleos.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ec. 2.38 
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Tabla 2.3 Continuación.   

 

 

Modelo 
Matemático 

Ecuación Características del 
modelo 

 
Modelo de 
Palomar 

modificado 
[50] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

𝑗(𝑡) =  𝑃1
∗ + 𝑃4𝑡

−1
2⁄  ∗          

(1 − 𝑒𝑥𝑝  −𝑃2  𝑡 −
1 − exp(−𝑃3𝑡

𝑃3
  ) 

 
Donde: 

𝑃1
∗ = 𝑃1 (

2𝐶𝑜𝑀

𝜋𝜌
)

1
2⁄

 

 
𝑃1 = 𝑍𝑃𝑅𝐹𝑘𝑝𝑟  

 
𝑃2 = 𝜋𝐾𝐷𝑁𝑜  

 
𝑃3 = 𝐴 

 

𝑃4 =
𝑛𝐹𝐴𝐶𝑜𝐷

2𝑟𝑜
 

El modelo matemático de 
Palomar, considera la reducción 
de protones durante la 
electrodeposición, describe el 
crecimiento de los núcleos en 3D 
controlado por la difusión, sin 
embargo, este modelo predice el 
coeficiente de difusión del 
sistema en electrodos 
convencionales.  
Corrigiendo el parámetro 𝑃4 y 
sustituyéndolo en la ecuación del 
modelo de Palomar et al, es 
posible utilizarlo para predecir la 
difusión hemisférica sobre la 
superficie de un 
ultramicroelectrodo.  
 

Ec. 2.39 

Ec. 2.40 

Ec. 2.41 

Ec. 2.42 

Ec. 2.43 

Ec. 2.44 
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Tabla 2.3 Continuación.   

 

 

Modelo 
Matemático 

Ecuación Características del 
modelo 

Modelo de 
Heerman y Tarallo 

[51] 

 

𝑖3𝐷 − 𝑑𝑐 = 𝑧𝐹𝑐 (
𝐷

𝜋
)

1
2⁄

 
Φ

Θ𝑡
1

3⁄
 ∗ 

[1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝜋𝑘𝑁𝑜𝐷𝑡Θ)] 

Este modelo representa la 
contribución de la densidad de 
corriente por efecto de la 
nucleación y crecimiento de 
cristales 3D controlado por 
difusión. 

Ec. 2.45 
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Capítulo III 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 

3.1 Condiciones generales 
Todas las soluciones para llevar a cabo la experimentación fueron preparadas 

utilizando reactivos grado analítico bajo los lineamientos de la ACS (Sociedad 

Norteamericana de Productos Químicos). La temperatura de trabajo fue 25°C. Antes 

de llevar a cabo cada experimento el electrodo fue lavado con agua desionizada; 

posteriormente la solución fue desoxigenada mediante burbujeo con N2 por 15 

minutos antes de cada experimento.  

 

MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS 
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Material 

• Electrodo de referencia: Ag/AgCl (KCl sat).  

• Contraelectrodo: Barra de carbón grafito  

• Electrodo de trabajo:  

➢ Ultramicroelectrodos comerciales fabricados por la 

empresa BASI®.  

Ultramicroelectrodo artesanal fabricado por el equipo 

de investigación del Laboratorio de Electroquímica.  

• Bipotenciostato electroquímico UNISCAN® modelo M-370, 

versión 4.44.44.08.  

En la Figura 3.1 se muestran algunos de los principales materiales utilizados. Ver 

Figura 3.1.   

 

  

 

 

a) b) c) d) 

 

Figura 3.1 Electrodos empleados durante el desarrollo del proyecto.  a) Electrodo de referencia 
Ag/AgCl (KCl sat), b) Contraelectrodo, c) Ultramicroelectrodo comercial BASI®. 

d)Ultramicroelectrodo artesanal.  

 

Para llevar a cabo el desarrollo del proyecto, se empleó una celda electrolítica típica 

de tres electrodos. Ver figura 3.2.  
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Figura 3.2 Celda electrolítica con un arreglo típico de tres electrodos, empleada en el desarrollo de 

este proyecto. 

Se utilizó un bipotenciostato electroquímico UNISCAN® modelo M-370, versión 

4.44.44.08 (Ver Figura 3.3). Antes de cada experimento se pulió el 

ultramicroelectrodo con alúmina nanométrica (0.05 m Bhueler) para limpiar la 

superficie para así eliminar impurezas del mismo (Ver figura 3.4)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.3 Potenciostato electroquímico UNISCAN® modelo M-370. 

Electrodo de Trabajo 

Electrodo de Referencia 

Contraelectrodo 

Caja de Faraday 

Cuba  
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Figura 3.4 Pulido de la superficie del ultramicroelectrodo.  

3.2 Baños Electroquímicos 

Los experimentos se realizaron utilizando dos baños distintos, sin embargo, fue 

cambiando el tipo de Ultramicroelectrodo de trabajo para cada uno, cada baño fue 

desoxigenado mediante burbujeo de N2 de alta pureza durante 15 minutos antes de 

cada experimento. El pH del baño a base de Paladio es de 5 y el de Hierro de 3. En 

la tabla 3.1 y 3.2 se reportan todos los sistemas utilizados en este proyecto de 

investigación.  

Tabla 3.1. Sistemas de trabajo utilizados para el Paladio. 

 

 

 

 

 

 

Sistema Notación 

I UME FC Do 11 m/0.001 PdCl2 + 1 M NH4Cl 

II UME Pt Do 25 m/0.001 PdCl2 + 1 M NH4Cl 

III  UME FC Do 07 m/0.001 PdCl2 + 1 M NH4Cl 

IV UME Pd Do 50 m/0.001 PdCl2 + 1 M NH4Cl 

V UME Pd Do 30 m/0.001 PdCl2 + 1 M NH4Cl 

VI UME Pd Do 10 m/0.001 PdCl2 + 1 M NH4Cl 

Fieltro con Alúmina 

Gotero con Alúmina 

nanométrica 

Puliendo en forma de 

infinito 
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Tabla 3.2. Sistemas de trabajo utilizados para el Hierro. 

 
 

 

 

 

 

3.3 Condiciones Experimentales 
 

Se llevó a cabo el estudio voltamperométrico de los sistemas I-X, para determinar 

la ventana de potencial en la cual fue posible llevar a cabo el proceso de 

electrocristalización sobre los substratos (Ultramicroelectrodos), las condiciones a 

las cuales se llevaron a cabo los voltamperogramas, fue a la temperatura antes 

mencionada, todos los experimentos se iniciaron en la región de corriente nula 

donde no se registran procesos electroquímicos en la superficie del 

ultramicroelectrodo, hubo variaciones en cuanto al rango de potencial dependiendo 

el sistema a utilizar, con velocidades de 10 hasta los 300 mVs-1. Después, utilizando 

la técnica de cronoamperometría de pulso, se registraron los transitorios corriente-

tiempo para determinar la cinética de formación de la nueva fase metálica para cada 

uno de los sistemas, ya con los transitorios experimentales obtenidos, se ajustaron 

a modelos matemáticos no-lineales para la determinación de los parámetros 

cinéticos de nucleación.  

 

 

 

 

 

 

Sistema Notación 

VII UME Au Do 70 m/0.01 Fe (ClO)3 + 0.1 M NaClO4 

VIII UME FC Do 11 m/0.01 Fe (ClO)3 + 0.1 M NaClO4 

IX UME Pt Do 25 m/0.01 Fe (ClO)3 + 0.1 M NaClO4 

X UME Pt Do 15 m/0.01 Fe (ClO)3 + 0.1 M NaClO4 



 
69 

 

3.4 Construcción de Ultramicroelectrodos 
Antes de comenzar a describir la metodología a seguir para la construcción de los 

electrodos comerciales, vamos a definir los Ultramicroelectrodos comerciales 

BASI® utilizados durante el desarrollo de este proyecto. 

 Ultramicroelectrodos comerciales 

BASI® es una empresa estadounidense ubicada en West Lafayette, que 

proporciona desarrolladores de fármacos, así como investigación científica para la 

creación de instrumentación analítica. Dentro de todo el catálogo que maneja, 

destacan los electrodos comerciales BASI® nombra los ultramicroelectrodos como 

microelectrodos. Ver Figura 3.5.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5 Captura de pantalla del sitio web de BASI®. 

Los microelectrodos, conforme a la definición de BASI® consisten en alambres de 

pequeño diámetro (5-100 µm) sellados dentro de cuerpos de vidrio templado. El 

extremo aplanado está pulido hasta conseguir un acabado de espejo. La conexión 

eléctrica es un pin chapado en oro de 0.060 pulgadas. Las dimensiones del 

electrodo son de aproximadamente 7 cm de longitud y 4 mm de diámetro exterior. 

Cada microelectrodo se inspecciona visualmente y electroquímicamente antes de 

su envío [1]. En la Figura 3.6 se observan los modelos, tamaños y materiales que 

forman parte del catálogo de Ultramicroelectrodos BASI® así como un esquema 

como está conformado el UME.    
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Figura 3.6 Esquema y modelos comerciales manejados por BASI® en su catálogo.  

 

El precio en dólares por cada ultramicroelectrodo manejado por la empresa BASI®, 

esto sin incluir costo de envío, aduana, IVA, etc.… es el siguiente. 

 

 

 

 

 

Convertido a pesos mexicanos, conforme a la tasa de cambio actual nos da.  

 

 

 

 

La página web de la empresa BASI® se plantea la siguiente pregunta. 

5-100 m 

Alambre de 

metal o fibra 

Cuerpo de 

vidrio 

templado 

Conexión 

eléctrica 

recubierta de 

Oro 
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¿Importa el tamaño de mi electrodo de trabajo? 

El electrodo de trabajo BASI® estándar presenta forma de disco. La reducción del 

tamaño del electrodo a dimensiones de micras (microelectrodos) disminuye la caída 

de corriente en el electrodo, (lo que permite utilizar una velocidad de barrido más 

rápida para la voltamperometría cíclica) y cambia la difusión a la superficie del 

electrodo de lineal a radial [2]. En la Figura 3.7 se esquematiza un UME comercial 

marca BASI®.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7 UME de FC modelo MF-2007 con un Do. de 11 m Comercial marca BASI® 

Conforme a lo anterior es necesario plantearnos que para poder obtener un UME 

de un tamaño en particular o de un material en específico es necesario solicitar las 

cotizaciones directas con la empresa y contar con recursos ilimitados. Sin embargo, 

existen otras alternativas viables y económicas que nos van a permitir construir 

nuestros propios UME’s.  
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Los ultramicroelectrodos (UME’s) utilizados en el presente trabajo se construyeron 

siguiendo la técnica desarrollada por el director de este trabajo de Tesis [3]. Como 

se ha venido mencionando los ultramicroelectrodos juegan una parte fundamental 

en el desarrollo de la electroquímica como ciencia en los últimos años. Existe una 

variedad de los mismos, tanto de tamaños como de materiales, particularmente hay 

diversas empresas electroquímicas, como la antes mencionada, dedicadas a la 

fabricación de los mismos, sin embargo, algunos de ellos son costosos y en 

ocasiones no existe el tamaño al que desearía trabajar. Es por ello que se desarrolló 

una técnica para la elaboración de los mismos, e incluso se ha incursionado en la 

reducción del tamaño de la punta, para así lograr una dimensión crítica deseada 

para un experimento dado. Para la elaboración del mismo se sigue la siguiente 

metodología. Se emplearon los siguientes los materiales para la elaboración de un 

UME. Ver Figura 3.8. 

 

o Tubo de Vidrio 

 

 

 

 

o Cortador de Vidrio o Cartucho portátil de Gas 

Butano 

o Soplete 

 

 

 

 

o Encendedor o Estereoscopios 

o Pegamento y endurecedor 

 

 

 

 

 

o Alambre de Cobre 

 

o Cautín y Sn para soldar 
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Figura 3.8 Materiales utilizados para la elaboración de UME’s. 

La metodología para la construcción de Ultramicroelectrodos artesanales, está 

descrita en los siguientes puntos:  

1.  Reducir un tubo de vidrio largo a un tamaño considerable de unos 5 a 10 cm 

(Dependiendo el metal o material de nuestro UME) utilizando el cortador de 

vidrio. Ver Figura 3.9.  

 

 

 

 

 

 

o Carrete Metálico 

 

 

 

 

o Hilo de Fibra de Carbono 

(FC) 

 

o Limas y lijas 

o Ácido Nítrico HNO3 

 

 

 

 

 

o Regla de 50 m o Regla de 7 m 

o Argolla metálica de presión o Pegamento instantáneo 

de Cianoacrilato 

 

 

 

 

o Ácido Sulfúrico H2SO4 

Figura 3.9 Reducción del tubo de vidrio.  

Tubo reducido 

T
u

b
o

 l
a

rg
o
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2. Con el uso del soplete, el encendedor y el cartucho de gas butano, encender 

la llama, de manera que esta sea de color azul, acercar el tubo de vidrio 

cortado e ir haciendo movimientos circulares con el fin de formando el capilar 

del ultramicroelectrodo. El tamaño aproximado debe oscilar entre 100 y 200 

micras. Ver Figura 3.10.    

 

  

 

 

 

 

 

Figura 3.10 Formación del capilar utilizando el soplete.  

3. Limar la parte opuesta del tubo de manera que quede más delgada, esto con 

el fin de introducir la argolla metálica de presión. Tal y como se esquematiza 

en la figura. Ver Figura 3.11.  

 

 

 

 

Figura 3.11 Formación del capilar utilizando el soplete.  

4. Con el fin de darle el acabado espejo en la superficie del electrodo, pulir en 

forma de infinito la punta utilizando la lima y lija (humedeciendo las mismas 

con agua destilada, utilizando la piceta). Ver Figura 3.12.    
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Figura 3.12 Formación del acabado espejo en el UME artesanal. 

5. Cortar un trozo de alambre de cobre, soldar (utilizando el cautín y el alambre 

para soldar) sobre la punta del mismo el alambre del metal o hilo de fibra de 

carbono que servirá como la punta del ultramicroelectrodo. Ver Figura 3.13.  

 

 

 

 

 

Figura 3.13 Unión de soldadura con alambre.  

6. Introducir toda la estructura previamente ensamblada del paso anterior, al 

tubo de vidrio, para posteriormente sellarlo con Cianoacrilato. Dejarlo secar 

24 hrs al menos. Ver figura 3.14.  

 

 

 

 

 

Figura 3.14 Inserción del ensamble de al tubo de vidrio.  
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7. Una vez secado el Cianoacrilato, sellar cuidadosamente la punta del capilar 

utilizando el pegamento y endurecedor. Dejar secar por 2 días 

aproximadamente, posteriormente pulir la punta del ultramicroelectrodo con 

lija para retirar el exceso de resina, importante dejar el acabado espejo sobre 

la superficie y con la ayuda del estereoscopio visualizar la punta.  

NOTA: Para el tamaño de la punta, tanto los carretes metálicos como el hilo 

de FC, cuentan ya con una dimensión conocida.  

 

8. Probarlo electroquímicamente en el potenciostato con una solución de 

Ferricianuro de Potasio. NOTA: Estos deben arrojar una señal ya sea 

voltamperométrica o cronoamperométrica. Ver Figura 3.15.  

 

Figura 3.15 Voltamperograma obtenido a partir de un UME artesanal de Fe.  

Nota: Este presenta señal Electroquímica.  

Una vez probado nuestro UME “artesanal” podemos compararlo tanto física como 

electroquímicamente y observamos que las similitudes entre ellos son bastantes, 

tanto en el acabado espejo, la resistencia de los materiales, la reproducibilidad 

además de un punto importante que implica la reducción de costos. El equipo de 

investigación del laboratorio de electroquímica ha desarrollado la metodología para 

poder personalizar el UME a las necesidades de la investigación que se necesite 

realizar. Esto implica un avance significativo en el desarrollo de electrodos de 

trabajo en la electroquímica. Ver Figura 3.16.  
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Conectores 

 

Mediante el uso de un microscopio óptico y una regla microscópica calibrada se 

pudo medir el diámetro de la punta, la cual fue de un tamaño aproximado de 50 m. 

Así como también fue posible visualizar la punta del ultramicroelectrodo. Ver Figura. 

3.17. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.17 Vistas con aumento de la punta del ultramicroelectrodo obtenida por medio de un 

microscopio óptico.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.16 Comparativa entre un UME comercial marca BASI® y uno construido artesanalmente con la metodología antes 

descrita. 
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➢ Construcción de UME con hilo de Fibra de Carbón de 7 m 

Utilizando la metodología antes descrita (únicamente que en vez de soldar se utilizó 

tinta de plata conductora) se construyó un UME artesanal de Fibra de Carbono con 

un Do. de 7 m, es interesante mencionar que la manipulación del hilo no fue del 

todo fácil, esto por el diminuto tamaño que este presenta (dimensiones cercanas a 

un glóbulo rojo y a las partículas respiratorias). En la Figura a, b y c se esquematizan 

los hilos comerciales, así como el hilo de FC incrustado al alambre de Cu. Ver Figura 

3.18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.18 Hilo de Fibra de Carbono suelto e incrustado en el alambre de Cu. 

A 
B Hilo incrustado 

Alambre de Cu 

Tinta Ag conductora 

Figura 3.19 UME de FC Artesanal con un Do. de 7 m. 
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En la Figura 3.19 se esquematiza el UME artesanal de Fibra de Carbono ya 

terminado. Cabe resaltar que este mismo arrojo buena señal electroquímica, así 

como firmeza y consistencia en sus materiales de construcción.  

Todos los UME’s de Pd, Fe, así como los hilos de Fibra de Carbono, fueron 

construidos y probados electroquímicamente, los mismos que se esquematizan en 

la siguiente figura. Ver Figura 3.20.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.20 UME’s construidos en el laboratorio de Electroquímica.  
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Dentro de las ventajas que destacan la construcción de UME’s artesanales destacan 

las siguientes:  

✓ El costo comparado con el de uno comercial disminuye significativamente.  

✓ Se puede construir el UME se requiera o necesite para una prueba en 

específico. En este caso del material que uno desee ya sea metal o FC.  

✓ Se tiene un control del tamaño crítico de la punta, lo que en el caso de los 

UME’s comerciales sería de un alto costo.  

✓ Estos presentan reproducibilidad.  

✓ Son de material resistente lo que los hacen materiales viables para llevar a 

cabo pruebas electroquímicas repetitivas y continuas.  

✓ Se tiene un acabo tipo espejo en la punta, lo que beneficia el hecho de que, 

al momento de pulir, no exista una degradación o alteración de la misma.  

✓ La mayoría de los materiales de su construcción son fáciles de conseguir.  

✓ A simple vista, con la técnica que se perfeccionó en el laboratorio, la 

diferencia en cuanto aspectos físicos del mismo es mínima.  

✓ Si se lleva a cabo la técnica de la manera adecuada llega a generar señales 

incluso más limpias que los UME’s comerciales.  

✓ Con respecto a la técnica de electrodepositación localizada, esta habilidad 

de elaboración de UME’s es una gran ventaja ya que nos permite tener una 

amplia gama de posibilidades y variables que podemos implementar al 

momento de llevar a cabo la misma.  

✓ Con los carretes necesarios metálicos o hilos pueden construirse infinidad de 

UME’s, dado a que es muy poco el material que se necesita.  

 

En la Figura, se esquematiza un UME comercial marca BASI® y uno artesanal. 

Nótese que los acabados y las similitudes entre ellos son significativas. Ver Figura 

3.21.  
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Figura 3.21 Comparativa entre un UME comercial BASI y uno artesanal construido por el equipo 

de Investigación. 
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Capítulo IV 

ANÁLISIS ELECTROQUÍMICO DE LA 

ELECTRODEPOSICIÓN DE Pd  
 

4.1 Ultramicroelectrodo Comercial de FC Φ. crítico de 11 m.  

 

 

4.1.1 Estudio Voltamperométrico 
La Figura 4.1, muestra un Voltamperograma registrado a una velocidad de barrido 

de 200 mVs-1. El barrido de potencial se inició en la corriente nula donde no se 

observan procesos electroquímicos en la superficie del electrodo (0.70 V). Se 

continua el barrido en dirección catódica y aproximadamente en -0.170 V se observa 

el inició de la disminución de corriente (Ecrist), lo cual se debe a un proceso de 

electrocristalización. En -0.60 (Ec,Jc), se invierte el sentido del barrido hacia la región 

anódica y se detecta un potencial de cruce (-0.270 V Ecruce) mismo que se ha 

relacionado con un efecto autocatalítico del sistema [1]. El barrido, continua hacia 

la región anódica y se aprecia la formación de un pico A en -0.03 V el cual está 

asociado al inicio del proceso de reducción de Pd2+ a Pd0 y a la formación de una 

fase de Pd sobre la superficie del UME. El sentido del barrido continua y se 

determina un segundo potencial de cruce (Equia), que puede atribuirse al potencial 

de equilibrio aparente de sistema Pd/Pd2+.  

 
 

SUBSTRATO 

 
Ultramicroelectrodo Comercial Marca 

BASI® de FC con un Φ Crítico  

11 m 
 

pH 5 

SISTEMA 0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl 

REACCIÓN ELECTROQUÍMICA (PdCl4)
2− + 2e− → Pd0 + 4Cl− 
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Se observa un hombro o pico B en 0.471 V, el cual se asocia a la disolución del Pd 

previamente depositado durante el barrido catódico.  

Con la intención de verificar la presencia del metal en el sistema a analizar, se 

preparó una solución que únicamente contuviera el electrolito soporte, el cual es 

NH4Cl con una concentración 1 M. En la misma figura 4.1 se muestra una 

comparativa entre el Voltamperograma que contiene el electrolito soporte, así como 

como la que contiene el ion metálico. Nótese que en la solución que contiene el Pd, 

debido a su naturaleza electroquímica, el Voltamperograma presenta procesos de 

reducción y oxidación a diferencia del electrolito soporte donde no se aprecia ningún 

proceso electroquímico, así como también una menor cantidad de densidad de 

corriente. Ver Figura 4.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 Voltamperograma cíclico (línea color negro) obtenido a partir del sistema UME FC Φ 11 

m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl a una velocidad de barrido de 200 mVs-1. A una temperatura de 

25°C. Electrolito soporte (línea color rojo).  
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En la Figura 4.2, se muestra una familia de voltamperogramas, registrados a 

distintas velocidades de barrido a partir del sistema UME FC comercial BASI® Φ 11 

m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl pH=5, el barrido se inició en el potencial de corriente 

nula, alrededor de 0.7 V culminando en -0.6 V. Se puede apreciar que hay un 

incremento en el valor de la densidad de corriente conforme disminuye la velocidad 

de barrido, esto sugiere que se tiene una reacción lenta, lo que probablemente 

causa que se favorezca la transferencia electrónica a bajas velocidades de barrido. 

En esta ventana de potencial, también se han observado procesos catalíticos de 

oxidación y reducción en la superficie del sustrato, así como la adsorción de 

complejos de Pd [2-7]. Estos procesos son más favorecidos a velocidades de 

barrido bajas, lo que hace que los picos catódicos y anódicos sean más definidos. 

Se debe tener en cuenta que las corrientes negativas registradas a potenciales 

anódicos pierden su valor absoluto a medida que aumenta la velocidad de barrido, 

lo que indica una menor catálisis a velocidades de barrido altas. Ver Figura 4.2 y 

Figura 4.3a y 4.3b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas 

velocidades de barrido a partir del sistema UME FC Φ 11 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. 
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Figura 4.3a Ampliaciones a la región anódica (A) obtenidos a partir de la Figura 1  

del sistema UME FC Φ 11 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Ampliaciones a la región catódica (B) obtenidos a partir de la Figura 1 

del sistema UME FC Φ 11 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. 

Figura 4.3b Ampliaciones a la región catódica (B) obtenidos a partir de la Figura 1 

del sistema UME FC Φ 11 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl.  

Nota: los picos 1 y 2 están asociados a la adsorción de Hidrógeno en el sistema.  
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4.1.2 Análisis de la corriente de pico vs velocidad de barrido  
La ecuación de Berzins-Delahay es capaz de determinar el tipo de control cinético 

del sistema que está siendo estudiado, ya sea si está tratando de un proceso 

difusivo o de transferencia de carga, es necesario establecer una relación directa 

entre la corriente de pico catódica y la velocidad de barrido a la 1/2, además que 

sea capaz de considerar el comportamiento de productos que no sean solubles [8] 

(ver ecuación 4.1). Al graficarse, el trazado mostró un comportamiento lineal, esto 

sugiere que el proceso de electrodepositación del Paladio sobre el substrato, se 

encuentra controlado por difusión, el cual es un fenómeno característico de los 

Ultramicroelectrodos. Ver figura 4.4.  

𝑗𝑝 = 367𝑛
3
2⁄ 𝐶𝑜𝐷

1
2 ⁄ 𝑣

1
2⁄  

Donde:  

Jp=corriente de pico.  

A=Área del electrodo (cm2) 

n=número de electrones transferidos durante el proceso electroquímico.  

Co=concentración del Pd (mol/lt) 

D=coeficiente de difusión (cm2s-1) 

v=velocidad de barrido (V/s) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 Trazado de la corriente de pico A contra V1/2 del del sistema                                   

UME FC Φ 11 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. 

Ec. 4.1 
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4.1.3 Estudio Cronoamperométrico 
 

Con la intención de analizar el comportamiento cinético del sistema UME FC Φ 11 

m/0.001 M PdCl2+ 1M NH4Cl, es necesario aplicar un pulso de potencial durante 

15 segundos, al sistema suficiente como para causar la reacción electroquímica, es 

por ello que se llevó a cabo un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales 

que permite estudiar la variación de la corriente contra el tiempo, es una técnica 

comúnmente utilizada para obtener coeficientes difusión, además de estudiar los 

parámetros cinéticos, en la Figura 4.5  se muestra la familia de transitorios obtenidos 

a distintos potenciales aplicados en el que se aprecia muy poca caída inicial de 

corriente a tiempos cortos lo cual corresponde de la carga de la doble capa, después 

de esa caída se registra un crecimiento en el valor de la corriente lo cual puede 

asociarse a un proceso de nucleación y crecimiento del tipo 3D. También se observa 

que a menores potenciales se registra una mayor cantidad de corriente lo que se 

asocia con una mayor cantidad de Paladio electrodepositado.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5 Cronoamperogramas que muestran el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a 

partir de diferentes pulsos de potencial del sistema UME Φ FC 11 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl 

pH=5.  
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Con el fin de determinar los parámetros cinéticos de nucleación y crecimiento. Barin 

y Correia et al derivaron un modelo justificando las condiciones de la frontera que 

aparecen este tipo de electrodos (Ultramicroelectrodos UME’s) [9]. En un 

ultramicroelectrodo se observa una corriente que aumenta y no se observa la 

formación de un máximo definido, lo cual se observa en la figura 4.5 Esto significa 

que sobre el ultramicroelectrodo se forma un núcleo y este comienza a crecer 

formando capa sobre capa, es decir lo transitorios tienen la forma típica que se 

obtiene sobre un ultramicroelectrodo, además de que el sistema se encuentra 

controlado por difusión, mismo fenómeno característico en los ultramicroelectrodos.  

4.1.4 Estudio Cinético “Ajustes no Lineales” 

 

Dentro del estudio cinético del sistema UME Φ FC 11 m/0.001 M PdCl2 + 1 M 

NH4Cl pH=5, se llevó a cabo un ajuste no lineal utilizando modelos matemáticos 

para así poder calcular los parámetros termodinámicos, tal es el caso del Número 

de sitios activos, la velocidad de nucleación y uno de los parámetros muy 

importantes en este estudio es el coeficiente de difusión.  

El modelo utilizado fue del de Barin et al [3] que considera una difusión esférica 

hacia un UME en forma de disco y una nucleación de tipo instantánea y progresiva. 

En este modelo la dependencia de la corriente con el tiempo puede ser descrita por 

las Ecuaciones 4.2 y 4.3 para el caso de la nucleación instantánea. 

 

 

 

De las ecuaciones anteriores, se definen términos como: 

F= constante de Faraday (C/mol) 

C=Concentración (mol/cm3) 

r=radio del Ultramicroelectrodo (UME) 

N=Número de sitios activos.  

𝐈 = (𝟒𝐧𝐅𝐃𝐜∞𝐫 + 𝟖𝐧𝐅𝐜∞𝐫𝟐𝐃𝟏/𝟐𝛑−𝟑/𝟐𝐭−𝟏/𝟐)[𝟏 − 𝐞𝐱𝐩(−𝐍𝛑𝐤𝐃𝐭)] + (𝐊𝟒)(𝐞𝐱𝐩−𝐤𝟓𝐭) 

𝐤 = (
𝟖𝛑𝐜∞𝐌

𝛒
)

𝟏/𝟐

 

Ec. 4.2 

Ec. 4.3 
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t=Tiempo (s). 

n=número de electrones transferidos.  

Adicional a la ecuación se añade la carga de la doble capa, la cual está definida por 

las constantes K4 y K5. Para llevar a cabo el ajuste no lineal se asignan constantes 

definidas por Ks a la ecuación 4.2, de esta manera se tiene la ecuación 4.4.  

 

 

 

Para el 2do caso que es la nucleación progresiva se tiene la ecuación 4.5 y 4.7.  

𝐈 = (𝟒𝐧𝐅𝐃𝐜∞𝐫 + 𝟖𝐧𝐅𝐜∞𝐫𝟐𝐃𝟏/𝟐𝛑−𝟑/𝟐𝐭−𝟏/𝟐)[𝟏 − 𝐞𝐱𝐩(−𝟎. 𝟓𝐀𝐍∞𝛑𝐤
′𝐃𝐭𝟐)]

+ (𝐊𝟒)(𝐞𝐱𝐩−𝐤𝟓𝐭) 

𝐤′ =
𝟒

𝟑
(
𝟖𝛑𝐜∞𝐌

𝛒
)

𝟏/𝟐

 

De la ecuación 4.5, AN∞ es el producto de la tasa de nucleación por el número de 

sitios activos, mientras que los demás parámetros ya tienen su significado habitual 

ya antes mencionado. Para llevar a cabo el ajuste no lineal se asignan constantes 

definidas por Ks a la ecuación 4.5, de esta manera se tiene la ecuación 4.7.  

 

 

Los transitorios experimentales se ajustaron utilizando la ecuación 4.5 y 4.7 la cual 

corresponde a un proceso de nucleación del tipo progresiva. Es así que mediante 

el programa Excel y la función Solver, se ajustaron minimizando el valor de chi-

cuadrada (r2=jexperimental-jteórica) los valores de los parámetros k3, k4 y k5, así como el 

valor de difusión. En la Figura 4.6, se muestran uno de los varios ajustes realizados. 

 

 

 

𝐈 (𝐜𝐨𝐫𝐫𝐢𝐞𝐧𝐭𝐞) =  (𝐊𝟏 +   𝐊𝟐 ∗ 𝐭−𝟏/𝟐)[𝟏 − 𝐞𝐱𝐩(−𝐊𝟑)(𝐭)] + (𝐊𝟒)(𝐞𝐱𝐩 − 𝐊𝟓𝐭) 

𝐈 (𝐜𝐨𝐫𝐫𝐢𝐞𝐧𝐭𝐞) =  (𝐊𝟏𝐃 +   𝐊𝟐 ∗ 𝐃
𝟏/𝟐 ∗ 𝐭−𝟏/𝟐)[𝟏 − 𝐞𝐱𝐩(−𝐊𝟑)(𝐃)(𝐭)

𝟐] + (𝐊𝟒)(𝐞𝐱𝐩 − 𝐊𝟓𝐭) 

Ec. 4.4 

Ec. 4.5 

Ec. 4.6 

Ec. 4.7 
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Figura 4.6 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -0.50 V utilizando el 

modelo de Correia et al a partir del sistema UME FC Φ 11 m/0.001 M PdCl2 + 
1 M NH4Cl. 

En la Tabla Número 4.1 se reportan los valores obtenidos mediante este modelo 

matemático, así como los valores promedio.  

Tabla 4.1 Valores obtenidos a partir del modelo de Barin et al a partir del sistema UME FC Φ 11 

m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. 

 

 

Potencial Aplicado V AN∞ (s-1) Coeficiente de Difusión cm2/s 

-0.60  2.15 × 1010 3.15 × 10-06 

-0.55  2.46 × 1010 2.75 × 10-06 

-0.50  7.71 × 1010 4.17 × 10-06 

-0.45  3.85 × 1010 2.25 × 10-06 

-0.40  5.18 × 1010 2.27 × 10-06 

-0.35  3.26 × 1010 2.32 × 10-06 

-0.30  5.69 × 1010 1.24 × 10-06 

-0.25  9.43 × 1010 1.34 × 10-06 

-0.20  4.65 × 1011 9.82 × 10-07 

-0.15  6.55 × 1011 9.82 × 10-07 

-0.10  8.24 × 1011 9.92 × 10-07 

 AN∞ (s-1) Coeficiente de Difusión cm2/s 

Promedio  2.06 × 1011 2.04 × 10-06 

0.005

0.007

0.009

0.011

0.013

0.015

0.017

0.019

0 3 6 9 12 15

j /
 m

A
cm

-2

t / s

Corriente (i) Experimental
Corriente (i) Teórica



 
92 

 

En la tabla 4.1, es posible apreciar los parámetros cinéticos obtenidos mediante el 

modelo de Barin et al. Al analizar el tabular se observa que, a razón que disminuye 

el valor del potencial aplicado, desde un punto de vista absoluto, el producto de 

velocidad de nucleación y del número de sitios activos, AN∞ (s-1) respectivamente, 

también disminuye. El valor del coeficiente de difusión se mantiene 

aproximadamente constante, sin embargo, aumenta ligeramente cuando se tienen 

potenciales absolutos más grandes, lo que indica que existe una relación directa 

entre este valor cinético y el potencial aplicado. Esto pudiera deberse que, al 

suministrar mayor energía al sistema, pudiera favorecer la formación de nucleación 

sobre la superficie del electrodo, a su vez, mayor energía propiciaría que se 

difundieran de manera más rápida hacia la superficie del electrodo. Además de 

tener una nucleación del tipo progresiva en la superficie del substrato.  

4.2 Ultramicroelectrodo Comercial de Pt Φ. crítico de 25 m.  

 

4.2.1 Estudio Voltamperométrico 
La Figura 4.7, muestra un Voltamperograma registrado a una velocidad de barrido 

de 50 mVs-1. El barrido de potencial se inició en la corriente nula donde no se 

observan procesos electroquímicos en la superficie del electrodo (0.70 V). Durante 

el barrido directo hacia la región catódica se puede apreciar el inicio de disminución 

de la corriente (Ecrist) aproximadamente en 0.035 V. En -0.3 (Ec,Jc) se invierte el 

sentido del barrido hacia la región anódica y se detecta un potencial de cruce (-

0.118 V Ecruce), mismo que se ha relacionado con un efecto autocatalítico del 

sistema [1]. Continuando el barrido se visualiza la formación de un pico A en 0.078 

V el cual está asociado al inicio del proceso de reducción de Pd2+ a Pd0. El proceso 

continúa hacia la región anódica, donde se determina un segundo potencial de cruce 
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en 0.233 V (Equia), que puede atribuirse al potencial de equilibrio aparente del 

sistema Pd/Pd2+. Continuando en esa dirección fue posible observar un hombro B y 

un pico C en 0.39 y 0.49 V respectivamente, que se puede asociar con la disolución 

del paladio electrodepositado durante el barrido directo. Se creó una solución que 

contenía solo el electrolito soporte, NH4Cl con una concentración de 1 M, para 

verificar la presencia de metal en el sistema a analizar. Una comparación entre el 

Voltamperograma que contiene el electrolito soporte y el Voltamperograma que 

contiene el metal se muestra en la misma figura 4.7. A diferencia del electrolito 

soporte, que no exhibe ningún proceso electroquímico y tiene una menor densidad 

de corriente, el Voltamperograma en la solución que contiene Pd exhibe procesos 

de reducción y oxidación debido a su naturaleza electroquímica. Ver Figura 4.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.7 Voltamperograma cíclico obtenido a partir del sistema UME Pt Φ 25 m/0.001 M 

PdCl2+1M NH4Cl a una velocidad de barrido de 50 mVs-1. A una temperatura de 25°C. pH=5. 

Electrolito soporte (línea color rojo). 

 

En la Figura 4.8, se muestra una familia de voltamperogramas, registrados a 

distintas velocidades de barrido a partir del sistema UME Pt comercial BASI ® Φ 25 

m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl pH=5, el barrido se inició en el potencial de corriente 
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nula, alrededor de 0.7 V culminando en -0.3 V. Se puede observar que a medida 

que disminuye la velocidad de barrido, aumenta la densidad corriente, lo que indica 

una reacción lenta. Esto podría llevar a la preferencia por la transferencia electrónica 

a velocidades de barrido bajas. Además de la adsorción de complejos de Pd, 

también se han observado procesos catalíticos de oxidación y reducción en la 

superficie del sustrato en esta ventana de potencial [2-7]. Estos procesos funcionan 

mejor con velocidades de barrido bajas, lo que hace que los picos catódicos y 

anódicos sean más claros. Se debe tener en cuenta que, a medida que aumenta la 

velocidad de barrido, las corrientes negativas registradas a potenciales anódicos 

pierden su valor absoluto, lo que indica una menor catálisis a velocidades de barrido 

altas. ver Figura 4.8 y 49a y b.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8. Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas 

velocidades de barrido. Sistema UME Φ Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 
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Figura 4.9b Ampliaciones a la región catódica (B) seleccionadas de los voltamperogramas 

reportados en la Figura 4.8. Sistema UME Φ Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 

Nota: los picos 1 y 2 están asociados a la adsorción de Hidrógeno en el sistema.  

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 4.9a Ampliaciones a la región anódica (A) seleccionadas de los Voltamperogramas reportados en la Figura 4.8. 

Sistema UME Φ Pt 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 
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4.2.2 Análisis de la corriente de pico vs velocidad de barrido  
 La ecuación 4.1. se utilizó para trazar la corriente de pico contra la raíz cuadrada 

de la velocidad de barrido. El trazado mostró un comportamiento lineal, lo que indica 

que la difusión controla el sistema. Ver Figura 4.10 

.  

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10 Trazado de la corriente de pico A contra V1/2 del sistema  

UME FC Φ 11 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. 

4.2.3 Estudio Cronoamperométrico 

Con la intención de analizar el comportamiento cinético del sistema UME Pt Φ 25 

m/0.001 M PdCl2 + 1M NH4Cl, el sistema recibió un pulso de potencial durante 30 

segundos, lo que provocó la reacción electroquímica, es por ello que se llevó a cabo 

un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales que permite estudiar la 

variación de la corriente contra el tiempo. En la Figura 4.11a y b se muestran la 

familia de transitorios obtenidos a distintos potenciales aplicados. Es interesante 

notar que estos transitorios no exhiben las características típicas de un proceso de 

nucleación y crecimiento 3D, tales como la formación de un máximo de corriente. 

Se observa una disminución de la corriente en los transitorios reportados a tiempos 

cortos, donde esta corriente corresponde a la carga de la doble capa. Se ha llegado 

a la zona de difusión planar cuando la corriente se mantiene constante después de 

una caída inicial. En todos los casos, se registra una mayor cantidad de corriente a 

mayores potenciales, lo que está relacionado con una mayor cantidad de Paladio 

electrodepositado.  Ver Figura 4.11a y b. 
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Figura 4.11a Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a 

diferentes pulsos de potencial del sistema UME Pt Φ 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.11b Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a 

diferentes pulsos de potencial del sistema UME Pt Φ 25 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.  

B) 

A) 
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Para determinar los parámetros cinéticos de crecimiento y nucleación. Un modelo 

que justifica las condiciones de la frontera que aparecen en este tipo de electrodos 

(Ultramicroelectrodos UME) fue desarrollado por Barin y Correia et al  [9] Se observa 

una corriente que aumenta en un ultramicroelectrodo, pero no se observa la 

formación de un máximo definido, como se muestra en la figura 4.11. Esto significa 

que se forma un núcleo en un ultramicroelectrodo y este comienza a crecer 

formando capas sobre capas, lo que significa que los transitorios tienen la forma 

típica de un ultramicroelectrodo y que el sistema se controla por difusión, que es un 

fenómeno único para los ultramicroelectrodos. Además, se utilizó la ecuación de 

Cotrell con Hölze, sumando la carga de la doble capa más la corriente faradaica, 

este análisis permitió calcular el coeficiente de difusión. 

4.2.4 Estudio Cinético “Ajustes no Lineales” 
 

4.2.4.1 Modelo de Barin et al.  
Los transitorios experimentales se ajustaron utilizando la ecuación 4.5 y 4.7, la cual 

corresponde a un proceso de nucleación del tipo progresiva. Es así que mediante 

el programa Excel y la función Solver, se ajustaron minimizando el valor de r2. En la 

Figura 4.12, se muestra uno de los varios ajustes llevados a cabo. Ver Figura 4.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.12 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -0.70 V utilizando el 

modelo de Correia et al a partir del sistema UME Pt Φ 25 m/0.001 M PdCl2 + 
1 M NH4Cl. 
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En la Tabla Número 4.2 se reportan los valores obtenidos mediante este modelo 

matemático, así como los valores promedio. Puede observarse que a medida que 

incrementa el potencial desde un punto de vista absoluto (valores más negativos) 

existe un incremento en el valor del coeficiente de difusión, esto debido a que los 

iones que se encuentran muy cerca de la superficie van a sentirse atraídos debido 

a la intensidad del campo eléctrico, va a existir una  neutralización de la carga del 

sistema y  un fenómeno de apantallamiento muy grande, incluso llegando a tener 

valores en órdenes de 10-04, superando a los órdenes de 10-06  y 10-07; por otra parte 

puede observarse que al aumentar el valor de potencial (punto de vista absoluto), 

disminuye el producto del coeficiente de difusión y la velocidad de nucleación, esto 

debido a que las especies que llegan al electrodo pierden su energía cinética y al 

momento de perderla no se propicia la formación rápida de núcleos sobre la 

superficie. 

Tabla 4.2 Valores obtenidos a partir del modelo de Barin et al a partir del sistema UME Pt Φ 25 

m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. 

 

Potencial Aplicado V AN∞ (s-1) Coeficiente de Difusión cm2/s 

-0.85  2.98 × 1011 1.70 × 10-04 

-0.80  1.98 × 1011 1.31 × 10-04 

-0.75  5.27 × 1011 7.34 × 10-05 

-0.70  8.11 × 1011 5.12 × 10-05 

-0.65  1.35 × 1012 3.76 × 10-05 

-0.60  6.81 × 1013 7.54 × 10-06 

-0.55  1.39 × 1014 3.72 × 10-06 

-0.50  8.14 × 1014 3.89 × 10-06 

-0.45  1.55 × 1015 2.03 × 10-06 

-0.40  1.03 × 1016 8.99 × 10-07 

-0.35  1.03 × 1016 8.99 × 10-07 

-0.30  1.02 × 1016 9.06 × 10-07 

-0.25  1.02 × 1016 9.06 × 10-07 

-0.20  1.02 × 1016 9.09 × 10-07 

-0.15  9.81 × 1015 9.51 × 10-07 

-0.10  9.51 × 1015 9.81 × 10-07 
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4.2.4.2 Ecuación de Cotrell et al.  
El análisis de los transitorios experimentales reportados en al Figura 4.11, se 

trataron utilizando la ecuación de Cotrell [10]. Sin embargo, esta fue incapaz de 

predecir el comportamiento global de los transitorios reportados. Probablemente 

debido a la existencia de un proceso adicional al debido a la corriente faradaica. 

Dado lo anterior se propone que la densidad de corriente total de los transitorios 

consiste en dos partes: la densidad de corriente capacitiva, jdl (corresponde a la 

carga de la doble capa), y una densidad de corriente Faradaica, jF (que corresponde 

a la tasa de deposición del metal). Es por ello que el modelo de Hölze et al, propone 

que la corriente asociada a la carga de la doble capa viene dada por jdl= k1 exp (-

k2t), donde k1=k2Qads que es la densidad de carga debida al proceso de adsorción, 

mientras que, según la forma del transitorio, jF debe predecirse mediante la ecuación 

de Cotrell. Por lo tanto, se propone que la corriente total (jT) del transitorio puede 

predecirse mediante la ecuación 4.8.  

 

𝐣𝐓 = 𝐣𝐝𝐥 + 𝐣𝐅 = 𝐤𝟏 𝐞𝐱𝐩(−𝐤𝟐𝐭) +
𝐧𝐅𝐂√𝐃

√𝛑𝐭
 

 

En la ecuación anterior, n es el número de electrones transferidos, F la constante 

de Faraday (96485 C mol-1), C la concentración del metal en mol/cm3, D (cm2s-1) es 

el coeficiente de difusión, t es el tiempo transcurrido en el transitorio. La Figura 4.13, 

muestra una comparación de un transitorio experimental obtenido con uno teórico 

generado a través de la ecuación (4.8), note que el transitorio teórico compara 

favorablemente con el experimental, lo que sugiere que el modelo propuesto es 

aplicable. En la Tabla 4.3 se presenta el valor del coeficiente de difusión obtenido a 

través de los ajustes no lineales de los transitorios experimentales a los teóricos 

generados a través de la ecuación (4.8). 

 

 AN∞ (s-1) Coeficiente de Difusión cm2/s 

Promedio 4.59 × 1015 3.05 × 10-05 
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Figura 4.13. Ajuste no lineal a partir de un transitorio a -0.75 V utilizando el modelo de 

Cotrell+Hölze et al a partir del sistema UME Pt Φ 25 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. 

Tabla 4.3 Parámetros cinéticos obtenidos utilizando la ecuación de Cotrell a a partir del sistema 

UME Pt Φ 25 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Potencial Aplicado V Coeficiente de Difusión cm2/s 

-0.85 4.97 × 10-04 

-0.80 1.80 × 10-04 

-0.75 7.20 × 10-05 

-0.70 1.99 × 10-05 

-0.65 3.44 × 10-06 

-0.60 6.31 × 10-07 

-0.55 6.36 × 10-07 

-0.50 6.40 × 10-07 

-0.45 7.79 × 10-07 

-0.40 7.00 × 10-07 

-0.35 7.15 × 10-07 

-0.30 7.25 × 10-07 

-0.25 7.28 × 10-07 

-0.20 7.45 × 10-07 

-0.15 7.45 × 10-07 

-0.10 1.95 × 10-08 

 Coeficiente de Difusión cm2/s 

Promedio 4.87 × 10-05 

8

9

10

11

12

13

0 3 6 9 12

j /
 m

A
cm

-2

t / s

Corriente i Experimental
Corriente i Teórica



 
102 

 

En la tabla 4.2 y 4.3, se calcularon los parámetros cinéticos para este sistema, se 

puede apreciar que existen valores grandes para el coeficiente de difusión, teniendo 

ordenes de 10-04 y 10-05, esto probablemente se debe a que los transitorios 

experimentales se encuentran fuera del límite de la aplicación de la ecuación, sin 

embargo, los demás valores se encuentran dentro del rango el cual es de 10-6 y     

10-8. El valor del coeficiente de difusión calculado para ambos modelos, es muy 

similar. En lo que respecta al producto de la velocidad de nucleación vs número de 

sitios activos, existe una relación no lineal, dado que, a mayor potencial aplicado, 

desde un punto de vista absoluto, se tiene un menor valor que cuando se aplica un 

menor potencial. También tiene una nucleación del tipo progresiva en la superficie 

del substrato. 

4.3 Ultramicroelectrodo Artesanal de Fibra de Carbón (FC) 

Φ. crítico de 7 m. 

 

4.3.1 Estudio Voltamperométrico 
La Figura 4.14 muestra un Voltamperograma cíclico obtenido del sistema FC Φ 07 

m /0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl (línea continua) y del sistema FC Φ 07 m /1 M 

NH4Cl (línea discontinua) a una velocidad de barrido de 20 mVs-1 a 25°C. Una 

comparación entre ambos voltamperogramas indica que los cambios en la densidad 

de corriente están relacionados con el paladio presente en el baño electroquímico. 

Para el sistema que contiene Pd, el potencial comenzó a 0.80 V y avanza hacia la 

zona catódica, a -0.07 V la densidad de corriente disminuye, este valor de potencial 

está relacionado con el inicio del proceso de electrocristalización de Pd. Se registró 

un pico catódico A en -0.23 V y a -0.6 V se invirtió el barrido de potencial y se 

registraron dos picos catódicos B y C a -0.2 V y 0.021 V respectivamente, mientras 
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el potencial de barrido continua hacia la zona anódica, es clara la formación de un 

potencial de cruce a corriente nula a 0.18 V, y la formación de un pico anódico D a 

-0.53 V. Aquí, es importante considerar que bajo nuestras condiciones 

experimentales la especie química predominante es el PdCl42-, [11] por lo que el 

proceso de reducción de Pd se relaciona con la siguiente ecuación: 

(𝑷𝒅𝑪𝒍𝟒)
𝟐− + 𝟐𝒆 → 𝑷𝒅𝟎 + 𝟒𝑪𝒍− 

Aquí, es interesante notar que el potencial de reducción de la última reacción puede 

estar asociada con 0.18 V. Sin embargo, Rezaei et al informaron que el potencial 

de reducción relacionado con la ecuación (4.9) es 0.28 V. Aquí, es importante 

mencionar que diferentes valores potenciales para la ecuación (4.9) han sido 

reportados en la literatura y estos cambios pueden estar asociados a los diferentes 

grados de paladio metálico disperso en la superficie del electrodo [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.14 Voltamperograma cíclico obtenido a partir del sistema UME FC Φ 07 m/0.001 M 

PdCl2+1M NH4Cl a una velocidad de barrido de 20 mVs-1. A una temperatura de 25°C. pH=5. 
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Con el fin de analizar la influencia de la velocidad de barrido en el proceso de 

electrodeposición de paladio sobre UME FC 7 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl pH=5, 

se realizó un estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido. Los 

voltamperogramas cíclicos se muestran en la Fig. 4.15. Se debe tener en cuenta 

que la densidad de corriente asociada con cada pico depende de la velocidad de 

barrido y aumenta a medida que la velocidad de barrido disminuye. Esto se debe a 

que los electrodos pequeños a velocidades de barrido lentas favorecen la difusión 

radial [2-7]. Ver Figura 4.15, 4.16a y 4.16b.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.15 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas 

velocidades de barrido. Sistema UME FC Φ 07 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 
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Figura 4.16a Ampliaciones a la región anódica (A) seleccionadas de los Voltamperogramas 

reportados en la Figura 1. Sistema UME FC Φ 07 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.16b Ampliaciones a la región catódica (B) seleccionadas de los Voltamperogramas 

reportados en la Figura 1. Sistema UME FC Φ 07 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. 
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4.3.2 Estudio Cronoamperométrico 
 

La cinética y el mecanismo del Paladio sobre fibra de carbono fueron estudiados 

mediante la técnica potenciostática. En todos los casos, los experimentos 

involucraron la aplicación de un potencial inicial (E0) de 0.800 V en la superficie de 

FC. Bajo esta condición de potencial, la depositación de paladio aún no ha 

comenzado, como se pudo observar a partir del estudio voltamperométrico anterior. 

Después de la aplicación de este potencial inicial, se aplicó un segundo paso de 

potencial negativo (Ec) a la superficie del electrodo de FC durante 6 s dentro del 

rango de -0.23 a 0.58 V.  

La Figura 4.17 muestra la familia de transitorios obtenidos a diferentes potenciales 

aplicados, note que a tiempos cortos se nota una disminución de la corriente, en 

este caso puede estar asociado a proceso de carga de la doble capa. Después de 

esta corriente decreciente, en cada caso, la gráfica j/t pasa por aumentos sin pasar 

por un máximo. Este comportamiento se ha asociado con un proceso de nucleación 

y crecimiento de núcleos hemisféricos, que puede ser descrito para el caso 

instantáneo (Ver ecuación 4.10) por [13]: 

 

𝐢(𝐭) =  
𝐳𝐅𝛑(𝟐𝐃𝐜)

𝟑
𝟐⁄ 𝐍𝟎𝐌

𝟏
𝟐⁄  𝐭

𝟏
𝟐⁄

𝛒
𝟏
𝟐⁄

       

mientras que para el caso progresivo por (Ver ecuación 4.11): 

 

𝐢(𝐭) =  
𝟒𝐳𝐅𝐤𝐧𝛑(𝐃𝐜)

𝟑
𝟐⁄ 𝐍𝟎𝐌

𝟏
𝟐⁄  𝐭

𝟑
𝟐⁄

𝟑𝛒
𝟏
𝟐⁄

       

 

En las ecuaciones 4.10 y 4.11, F es la constante de Faraday (C/mol), D es el 

coeficiente de difusión en (cm2/s), c (Concentración en mol/cm3), z (carga de iones), 

𝑁0 es el número de núcleos, 𝜌 (densidad del metal en g/cm3) y 𝑘𝑛es la constante de 

Ec. 4.10 

Ec. 4.11 
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velocidad para la formación de núcleos. De acuerdo con la ecuación 4.10 si se 

grafica la corriente asociada al proceso de nucleación vs t 1/2, se obtiene un 

comportamiento lineal en el caso instantáneo. Para una nucleación progresiva, la 

densidad de corriente representada frente a t3/2 es lineal.  

Los transitorios de corrientes experimentales representados en la figura 4.17 

exhibieron un comportamiento lineal cuando la densidad de corriente se trazó frente 

a t1/2, ver figura 4.18, que indica un proceso instantáneo. A partir de la pendiente de 

las líneas, es posible calcular el valor del coeficiente de difusión y el número de 

núcleos formados en cada potencial aplicado en el electrodo de superficie. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.17 Conjunto de transitorios experimentales obtenidos a partir del sistema FC Φ 07 m 

/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. En todos los casos el potencial inicial aplicado fue de 0.800 V sobre 

el electrodo de FC con un tiempo de 15 segundos.  
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Figura 4.18 Gráfica del j vs t1/2 experimental según la ecuación (4.10). 

El coeficiente de difusión calculado fue de 5.12 × 10-5 cm2s-1, mientras que el número 

de núcleos en función del sobre potencial se da en la Tabla 4.4. Note que el número 

de núcleos incrementa a medida que aumenta en valor absoluto el potencial 

aplicado en la superficie del electrodo.  

Tabla 4.4 Número de núcleos formados sobre el electrodo de fibra de carbono a diferentes 

potenciales aplicados.  

E/V N0 × 10-8 
/ cm-2 

-0.58 1.52 
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Se realizó un estudio electroquímico de la electrodeposición de paladio sobre FC de 

7 m de Φ crítico a partir de una solución acuosa que contenía 0.001 M PdCl2 + 1 

M NH4Cl como electrolito soporte, en condiciones de sobrepotencial mediante 

estudios voltamperométricos y potenciostáticos. El estudio voltamperométrico indica 

que el proceso de electrodeposición de paladio está controlado radialmente por 

difusión, lo que se ve favorecido a velocidades de barrido lentas. Del estudio 

potenciostático, el valor del coeficiente de difusión es 5.12 × 10-5 cm2 s-1. El valor del 

coeficiente de difusión obtenido en el electrodo CF, puede considerarse un 

coeficiente de difusión aparente, ya que su valor se incrementa respecto al obtenido 

con electrodos convencionales debido a la influencia de la difusión radial. 

 

4.4 Ultramicroelectrodo Artesanal de Paladio (Pd) Φc: 

50, 30 y 10 m. 

 

4.4.1 Estudio Voltamperométrico 

 

En la Figura 4.19, se muestra un Voltamperograma cíclico obtenido a partir del 

sistema 0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl sobre ultramicroelectrodos de Paladio de 

distintos diámetros críticos. Nótese que el Voltamperograma registrado sobre el 

UME de Pd de 10 m presenta una mayor densidad de corriente a diferencia de los 

UME de Pd 30 m y 50 m. Esto se debe a que la difusión radial aumenta a medida 

que el tamaño del UME disminuye. El transporte de masa en Ultramicroelectrodos, 

adopta un perfil semiesférico (difusión radial). A diferencia de un electrodo 

convencional, las corrientes generadas en los ultramicroelectrodos dependen de su 
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geometría. La difusión radial, mejora en gran medida el transporte de masa y desde 

la superficie del electrodo. Como resultado, la densidad de corriente registrada en 

este UME de 10 m está asociada con una mayor difusión radial en comparación 

con los otros electrodos que experimentan una difusión planar [14].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.19 Voltamperogramas cíclicos típicos obtenidos a partir del sistema UME Φ Pd 50, 30 y 

10 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Con una velocidad de barrido de 80 mVs-1. 

En las Figuras 4.20a-c, se muestran los voltamperogramas obtenidos a partir de los 

UME’s de Pd con diámetro crítico de 50, 30 y 10 m. En la que se señalan los picos 

obtenidos en cada uno de ellos.  

En la Figura 4.20a, se esquematiza un Voltamperograma cíclico, en la que el barrido 

se inició en la región de corriente nula donde no se observan procesos 
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electroquímicos, continuando el barrido se aprecia la formación de un pico A (0-20 

V), mismo que este asociado al proceso de reducción del Paladio sobre la superficie 

del ultramicroelectrodo. En -1.1 V, se invierte el sentido del barrido hacia la región 

anódica y se detectan 2 picos, B y C en 0.53 y 0.50 V, respectivamente; mismos 

que están asociados a la disolución del Paladio electrodepositado en el barrido 

directo.  

Se preparó una solución que contenía solo el electrolito soporte, NH4Cl con una 

concentración de 1 M, para verificar la presencia de metal en el sistema a analizar. 

Una comparación entre el Voltamperograma que contiene el electrolito soporte y el 

Voltamperograma que contiene el metal se muestra en la misma figura 4.10a. A 

diferencia del electrolito soporte, que no exhibe ningún proceso electroquímico y 

tiene una menor densidad de corriente, el Voltamperograma en la solución que 

contiene Pd exhibe procesos de reducción y oxidación debido a su naturaleza 

electroquímica. Ver Figura 4.10a. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.20a Voltamperograma cíclico obtenidos a partir del sistema UME Φ Pd 50 m/0.001 M 

PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Con una velocidad de barrido de 250 mVs-1. Electrolito soporte (línea 

color rojo). 
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En la Figura 4.20b, se esquematiza un Voltamperograma cíclico, en la que el barrido 

se inició en la región de corriente nula donde no se observan procesos 

electroquímicos, continuando el barrido se aprecia la formación de un pico A (0.176 

V), mismo que este asociado al proceso de reducción del Paladio sobre la superficie 

del ultramicroelectrodo. En -1.1 V, se invierte el sentido del barrido hacia la región 

anódica y se detecta un pico B en 0.214 V, respectivamente, mismo que está 

asociados a la disolución del Paladio electrodepositado en el barrido directo. La 

presencia de pequeños picos como el rotulado como el 1 (-0.227 V) está asociado 

a la adsorción de Hidrógeno en el sistema. La misma figura muestra una 

comparación de voltamperogramas que contienen el metal y los que contienen el 

electrolito soporte. El Voltamperograma en una solución que contiene Pd exhibe 

procesos de reducción y oxidación debido a su naturaleza electroquímica, a 

diferencia del electrolito soporte, que tiene una menor densidad de corriente y no 

exhibe ningún proceso electroquímico. Figura 4.20b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.20b Voltamperograma cíclico obtenidos a partir del sistema UME Φ Pd 30 m/0.001 M 

PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Con una velocidad de barrido de 300 mVs-1. Electrolito soporte (línea 

color rojo). 
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electroquímicos, continuando el barrido se aprecia la formación de un pico A (0.53 

V), mismo que este asociado al proceso de reducción del Paladio sobre la superficie 

del ultramicroelectrodo. En -1.1 V, se invierte el sentido del barrido hacia la región 

anódica y se detecta un potencial de cruce (Ecruce) en -0.60 V, mismo que está 

asociado a la aparición de un fenómeno autocatalítico del sistema, el barrido 

continua y se detecta la presencia de un pico (1) en 0.33 V, mismo que está 

asociado a la adsorción de Hidrógeno en el sistema, posteriormente se observa la 

presencia de un pico B en 0.60 V, mismo que está asociado a la disolución de 

Paladio electrodepositado durante el barrido directo. Ver Figura 4.22c.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.20c Voltamperograma cíclico obtenidos a partir del sistema UME Φ Pd 10 m/0.001 M 

PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Con una velocidad de barrido de 300 mVs-1. Electrolito soporte (línea 

color rojo). 

Se realizó un estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido para 

investigar cómo la velocidad de barrido afectaba el proceso de electrodepositación 

de Paladio sobre varios substratos de diferentes tamaños críticos. La Figura 4.21a, 

b y c muestran voltamperogramas cíclicos en los que se observa que la densidad 

de corriente asociada con cada pico disminuye con la velocidad en una relación 

directa, lo que indica una reacción rápida. Esto probablemente conduce a la 

transferencia electrónica a altas velocidades de barrido. Ver Figura 4.21a, b y c.  
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Figura 4.21a. Voltamperograma cíclico obtenido a partir del sistema UME Pd Φ 50 m/0.001 M 

PdCl2+1M NH4Cl. A una temperatura de 25°C. pH=5. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.21b Voltamperograma cíclico obtenido a partir del sistema UME Pd Φ 30 m/0.001 M 

PdCl2+1M NH4Cl. A una temperatura de 25°C. pH=5. 
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Figura 4.21c Voltamperograma cíclico obtenido a partir del sistema UME Pd Φ 10 m/0.001 M 

PdCl2+1M NH4Cl. A una temperatura de 25°C. pH=5. 

4.4.2 Análisis de la corriente de pico vs velocidad de barrido  

El trazado de corriente de pico vs. la raíz cuadrada de la velocidad de barrido se 

realizó utilizando la ecuación 4.1. El trazado mostró un comportamiento lineal, lo 

que indica que la difusión controla el sistema. Ver Figura 4.22.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.22 Trazado de la corriente de pico vs v1/2 del sistema a 25°C. 
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4.4.3 Estudio Cronoamperométrico 

 

Es a través de los mecanismos de crecimiento y nucleación que se produce la 

formación de fases en la superficie del electrodo. Los transitorios o 

cronoamperogramas de densidad de corriente proporcionan información valiosa 

acerca de la cinética de la electrodeposición. Es por ello que con la intención de 

analizar el comportamiento cinético del sistema UME Pd Do. 50, 30, 10 m/ 0.001 

M PdCl2 + 1 M NH4Cl, se aplicó un pulso de potencial durante un tiempo t (s), a cada 

sistema suficiente para provocar el proceso de nucleación y crecimiento del Pd. Así 

mismo se efectúo un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales que 

permiten estudiar la variación de la corriente contra el tiempo.  

En la figura 4.23a-c se esquematizan los distintos transitorios de corriente obtenidos 

a diferentes potenciales obtenidos a partir de los diámetros críticos previamente 

mencionados, en el que se aprecia un decaimiento de la densidad de corriente 

exponencial.  

Es interesante notar que estos transitorios exhiben las características típicas de un 

proceso de nucleación y crecimiento capa por capa [15]. La corriente disminuye en 

los transitorios reportados a tiempos cortos, donde esta corriente corresponde a la 

carga de doble capa. Se ha llegado a la zona de difusión planar cuando la corriente 

se mantiene constante después de una caída inicial. En todos los casos, se registra 

una mayor cantidad de corriente a mayores potenciales, lo que está relacionado con 

una mayor cantidad de metal electrodepositado. 
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Figura 4.23a Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a 

diferentes pulsos de potencial del sistema UME Pd Φ 50 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.23b Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a 

diferentes pulsos de potencial del sistema UME Pd Φ 30 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.  
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Figura 4.23c Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a 

diferentes pulsos de potencial del sistema UME Pd Φ 50 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.  

La Figura 4.25 muestra una comparación de los transitorios obtenidos a -0.50 V 

sobre los ultramicroelectrodos de Pd con los diámetros críticos de 50, 30 y 10 m. 

Nótese una mayor cantidad de densidad de corriente para el UME de 10 m, 

mientras que se tiene una menor densidad de corriente para el UME de 30 m. En 

el subtema 4.4.1 se explicó este fenómeno. Ver Figura 4.24. 

 

 

 

 

  

 

 

 

Figura 4.24 Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de corriente vs tiempo a partir del 

sistema UME Pd Φ 50, 30 y 10 m/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.  
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Para poder determinar los parámetros cinéticos de nucleación y crecimiento. Barin 

y Correia et al derivaron un modelo justificando las condiciones de la frontera que 

aparecen este tipo de electrodos (Ultramicroelectrodos UME’s) [9]. En un 

ultramicroelectrodo se observa una corriente que aumenta y no se observa la 

formación de un máximo definido. Esto significa que sobre el ultramicroelectrodo se 

forma un núcleo y este comienza a crecer formando capa sobre capa, es decir lo 

transitorios tienen la forma típica que se obtiene sobre un ultramicroelectrodo, 

además de que el sistema se encuentra controlado por difusión, mismo fenómeno 

característico en los ultramicroelectrodos. 

4.4.4 Estudio Cinético “Ajustes no Lineales” 
Generalmente la formación de nuevas fases es producida a través de mecanismos 

de crecimiento y nucleación, los correspondientes transitorios de densidad de 

corriente proporcionan información importante sobre la cinética de la 

electrodeposición. Es por ello que mediante el uso de modelos matemáticos es 

posible determinar los parámetros cinéticos sobre la superficie del UME.  El modelo 

utilizado fue el de Barin et al para una nucleación del tipo instantánea [9] que 

considera una difusión esférica hacia un UME en forma de disco y una nucleación 

del tipo instantánea. En este modelo la dependencia de la corriente con el tiempo 

puede ser descrita por las ecuaciones 4.2 y 4.3.  

La Figura 4.25a-c muestra la comparación de un transitorio de densidad de corriente 

experimental con un transitorio de corriente teórico generado por un ajuste no lineal 

a los datos experimentales de los 3 tipos de UMEs utilizados (Φ 50, 30 y 10 m) 

utilizando la ecuación (4.14). Es evidente que el modelo propuesto describe 

adecuadamente el comportamiento experimental del transitorio de corriente, 

obteniendo valores muy pequeños del valor de (chi cuadrado) R2 de órdenes a la 

10-9 en la mayoría de todos los transitorios. Ver Figura 4.25a-c. 
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Figura 4.25a, b y c. Ajuste de diversos transitorios con potencial de -1.05 V, -1.03 V y -1.00 V para 

UME de Φ 50 (A), 30 (B) y 10 (C) m respectivamente a partir del sistema 0.001M PdCl2 + 1 M 

NH4Cl. 

A través de estos ajustes no lineales, fue posible calcular parámetros cinéticos del 

sistema. En la tabla 4.5 se reportan los valores obtenidos respecto al número de 

sitios activos y el coeficiente difusión. Nótese que en los 3 tipos de UMEs el valor 

del coeficiente de difusión fue dependiente del potencial en una relación directa, a 

medida que incrementa el potencial absoluto aumenta el valor del coeficiente de 

difusión. Esto podría deberse a que la mayor cantidad de energía proporcionada al 

sistema hará que las especies presentes en el bulk lleguen a la superficie del 

ultramicroelectrodo más rápidamente. Existen valores grandes para el coeficiente 

de difusión, esto probablemente se debe a que los transitorios experimentales se 

encuentran fuera del límite de la aplicación de la ecuación.  
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Además, fue posible calcular el número de sitios activos de nucleación, mismos que 

son mostrados en el tabular 4.5. Nótese que para los UME’s de Pd Φ 50 y 30 m, 

No aumenta exponencialmente conforme disminuye el potencial aplicado, desde un 

punto de vista absoluto, para el UME Pd Φ 10 m los valores no presentan cambios 

significativos conforme se van aplicando los pulsos de potencial. Para los sistemas 

analizados, existe una importante contribución de difusión radial sobre el Pd-UME-

10 m, mientras que los Pd-UME-30 y 50 m presenta una difusión planar del 

microelectrodo durante la electrodeposición de Paladio.  

Conforme lo reportado según la literatura, la difusión radial mejora 

significativamente el transporte de masa hacia y desde la superficie del electrodo. 

Como resultado, la densidad de corriente en un UME bajo condiciones de difusión 

radial es significativamente superior a la de un electrodo que experimenta difusión 

planar. Además, los electrodos pequeños y bajas velocidades de barrido se 

benefician de la difusión radial, mientras que los electrodos grandes y altas 

velocidades de barrido se benefician de la difusión planar [16]. 
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Tabla 4.5 Parámetros cinéticos calculados con el modelo de Barin et al para UME (50,30 y 10 m). 

 

 

 

UME de Pd  Φ.  

50 m 

UME de Pd  Φ.  

30 m 

UME de Pd  Φ.  

10 m 

(-) E 

mV 

D 

cm2 s-1 

No. cm-2 

×  1011 

(-) E 

mV 

D 

cm2 s-1 

No. cm-2 

×  1007 

(-) E 

mV 

D 

cm2 s-1 

No. cm-2 

×  1008 

1.05 4.76 × 10-05 0.45 1.08 4.12 × 10-05 0.02 1.03 9.06 × 10-04 0.01 

1.00 3.96 × 10-05 0.65 1.05 6.71 × 10-06 0.15 1.00 6.13 × 10-04 0.01 

0.95 2.11 × 10-05 1.23 1.03 6.06 × 10-06 0.17 0.98 4.40 × 10-04 0.02 

0.90 1.88 × 10-05 1.38 1.00 5.27 × 10-06 0.21 0.95 3.08 × 10-04 0.03 

0.85 6.34 × 10-06 3.72 0.98 5.04 × 10-06 0.26 0.90 1.06 × 10-04 0.10 

0.80 6.99 × 10-06 4.10 0.95 4.75 × 10-06 0.31 0.85 9.65 × 10-05 0.11 

0.75 5.57 × 10-06 4.66 0.90 4.75 × 10-06 3.12 0.80 2.21 × 10-05 0.50 

0.70 3.44 × 10-06 6.64 0.85 4.58 × 10-06 2.54 0.75 1.55 × 10-05 0.72 

0.65 3.91 × 10-06 7.54 0.80 4.35 × 10-06 2.67 0.70 8.60 × 10-06 1.30 

0.60 3.35 × 10-06 7.76 0.75 4.06 × 10-06 3.14 0.65 6.87 × 10-06 1.62 

Ẋ 1.56 × 10-05 3.82 0.70 3.77 × 10-06 3.91 0.60 6.87 × 10-06 1.62 

   0.65 3.48 × 10-06 4.26 Ẋ 2.30 × 10-04 5.54 

   0.60 3.19 × 10-06 5.42    

   Ẋ 7.48 × 10-06 2.57    
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4.5 Compilado de parámetros cinéticos obtenidos a partir del 

sistema  (𝑷𝒅𝑪𝒍𝟒)
𝟐− + 𝟐𝒆− → 𝑷𝒅𝟎 + 𝟒𝑪𝒍− 

 

La tabla 4.6 muestra los parámetros cinéticos promedio logrados a partir de los 

ajustes no lineales mediante la aplicación de pulsos de potencial a los transitorios 

experimentales. Es relevante señalar que, al realizar estos ajustes, al contrastar los 

valores teóricos con los experimentales, se registraron valores muy reducidos de r2 

(chi cuadrado), con ordenes desde el 10-07.  

Puede observarse que los valores del coeficiente de difusión se mantuvieron 

relativamente constantes, entrando algunos subsistemas dentro de los órdenes 

comúnmente observados 10-06 y 10-08, como es el caso de los valores promedio de 

fibra de carbono comercial Φ 11 m y el paladio artesanal Φ 11 m, sin embargo, 

existen casos en los que el valor del coeficiente de difusión tiene órdenes mayores, 

esto pudiera deberse a que los transitorios experimentales se encuentran fuera del 

límite de la ecuación, sin embargo en estos subsistemas se suscita un fenómeno en 

el que a valores de potencial mayores (absoluto) se favorece el incremento en el 

valor de órdenes en el coeficiente de difusión (velocidades más altas) esto se debe 

a que los contraiones que están muy cerca de la superficie se van a sentir más 

fuertemente atraídos, debido a que la intensidad del campo eléctrico, esto va a 

permitir que la superficie se recubra más rápidamente.  Respecto al número de sitios 

activos, se tiene un valor mayor en el electrodo de Paladio Φ 50 m Artesanal, esto 

debido a que una mayor área superficial puede propiciar la formación de los mismos.  

Finalmente, en lo que respecta al producto de la velocidad de nucleación con el 

número de sitios activos, se tiene un valor mayor en el ultramicroelectrodo de fibra 

de Carbono Φ 11 m Comercial, para estos subsistemas hubo una tendencia en la 

que a mayores potenciales (valor absoluto) se tenían ordenes menores de este 

cociente, esto debido a que existe una neutralización rápida de la superficie por lo 

que no favorece el crecimiento de los núcleos, además de que todas las partículas 

que llegan a la superficie del electrodo deberán perder su energía cinética. 
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Tabla 4.6 Parámetros cinéticos del sistema (𝑷𝒅𝑪𝒍𝟒)
𝟐− + 𝟐𝒆− → 𝑷𝒅𝟎 + 𝟒𝑪𝒍− 

  

Ultramicroelectrodos Modelo 

Matemático/Ecuación  

 

AN∞ (s-1) 

 

D (cm2/s) 

 

No (cm-2) 

 

Fibra de Carbono  

Φ 11 m 
Comercial 

Barin et al  
2.06 × 1011  

 

 
2.04 × 10-06  

 

------ 

 

Platino 

 Φ 25 m 
Comercial 

Barin et al,  

Ecuación Cotrell 

 
4.59 × 1015  

------ 

 

 
3.05 × 10-05 / 
4.87 × 10-05  

 

------ 

------ 

 

Fibra de Carbono  

Φ 07 m 
Comercial 

Regresión lineal ------ 

 

5.12 × 10-5 1.38 × 10-08   

Paladio Φ 50 m 
Artesanal 

Barin et al  

------ 

 

 

1.56 × 10-05  
 

 

3.82 × 1011  
 

Paladio Φ 30 m 
Artesanal 

Barin et al ------ 

 

7.48 × 10-06 2.57 × 1007 

Paladio Φ 10 m 
Artesanal 

Barin et al ------ 

 

2.30 × 10-04 5.54 × 1008 
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Capítulo V 

ANÁLISIS ELECTROQUÍMICO DE LA 

ELECTRODEPOSICIÓN DE HIERRO Fe 
 

5.1 Electrodo Artesanal de Au Φ. crítico de 70 m.  

 

 

5.1.1 Estudio Voltamperométrico 
La Figura 5.1, muestra un Voltamperograma registrado a una velocidad de barrido 

de 80 mVs-1 para el sistema Au Artesanal Φ 70 m / 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M 

NaClO4, cuando se somete a un barrido de potencial de 0.5 a -1.5 V. El barrido se 

inició en la región de corriente nula, donde no se observan procesos electroquímicos 

en la superficie del electrodo; Se continúa el barrido en dirección catódica y 

aproximadamente en 0.3 V se aprecia la formación de un Pico A (El pico A puede 

estar asociado a uno de los dos fenómenos posibles, que son la adsorción y un 

depósito a subpotencial), posteriormente continua el barrido hacia la zona anódica 

en donde se observa el inicio de la disminución de la corriente Ecrist (-0.66 V), lo cual 

se debe a un proceso de electrocristalización. El barrido continúa y se observa la 

presencia de un pico B (-1.1 V) el cual se asocia a la reducción del metal sobre el 

substrato, el barrido sigue y se invierte el sentido hacia la zona catódica en -1.5 V y 

se detecta un potencial de cruce Ecruce (-1.3 V), mismo que se ha relacionado con 

un efecto autocatalítico del sistema. El sentido del barrido continua y se determina 

un segundo potencial de cruce Equia (-0.9 V), que puede atribuirse al potencial de 

 
SUBSTRATO 

 
 

 
Electrodo Au Artesanal  

con un Φ Crítico 70 m 
 

pH 3 

SISTEMA 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 

REACCIÓN ELECTROQUÍMICA Fe(ClO4)3 + 8e− + 8H+ → Fe2+ + 3Cl− + 4H2O 
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equilibrio aparente. Continuando en esta dirección un pico C en (-0.4 V), mismo que 

está asociado a la disolución del metal electrodepositado. La misma figura 5.10a 

muestra una comparación de voltamperogramas en la que uno contiene el metal y 

el otro únicamente el electrolito soporte. El voltamperograma en una solución que 

contiene Fe exhibe procesos de reducción y oxidación debido a su naturaleza 

electroquímica, a diferencia del electrolito soporte, que tiene una menor densidad 

de corriente y no exhibe ningún proceso electroquímico. Ver Figura 5.1a y b.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.1 Voltamperograma cíclico (línea color negro) obtenido a partir del sistema Au Φ 70 

m/0.01 M Fe (ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 a una velocidad de barrido de 80 mVs-1. A una temperatura 

de 25°C. Electrolito soporte (línea color rojo).  

 

En la Figura 5.2, se muestra una familia de voltamperogramas, registrados a 

distintas velocidades de barrido a partir del sistema UME Au Φ 70 m/0.01 M Fe 

(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4  pH=3, el barrido se inició en el potencial de corriente nula, 

alrededor de 0.5 V culminando en -1.5 V. Se puede observar que a medida que 

aumenta la velocidad de barrido, hay una disminución en el valor de la densidad de 

corriente, lo que indica una reacción rápida. Es probable que esto provoque una 

transferencia electrónica a altas velocidades de barrido. 
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Figura 5.2 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas 

velocidades de barrido a partir del sistema Au Φ 70 m/0.01 M Fe (ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

5.1.2 Análisis de log (i) vs log (V) 
Continuando con el análisis descrito en los párrafos anteriores, con el fin de 

determinar a qué tipo de fenómeno está sujeto el pico A, se graficó el logaritmo de 

la corriente (i) vs el logaritmo del potencial (V), el grafico presentó una tendencia 

lineal, esto indica que la adsorción controla el proceso [1,2]. Ver Figura 5.3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.3 Trazado de log (i) vs log (V) del del sistema                                    

Au Φ 70 m/0.01 M Fe (ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 
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El análisis de la corriente de pico, indica que dada la linealidad presentada en el 

pico A, con un coeficiente de correlación (R2) de 0.95, corrobora que el fenómeno 

presentado en este pico, está asociado a un proceso de adsorción ocurrido antes 

de tener Fe0.  

Mediante la utilización del software Origin 6.1 ® se calculó el valor del área bajo la 

curva del Pico A (Potencial de 0.5 a 0 V), descrito anteriormente, esto con el fin de 

corroborar mediante otro método, a que fenómeno se está asociando esa familia de 

picos. Es importante mencionar que la magnitud de la carga integrada (bajo la región 

upd) para cada una de las curvas de voltamperometría obtenidas a diferentes 

velocidades de barrido de potencial, resultó ser un valor próximo a 580 C cm-2 y la 

carga teórica para una monocapa [3] corresponde a una aproximación de                         

590 C cm-2. Esta evidencia también apoya la existencia de un depósito de Hierro 

a subpotencial sobre el electrodo de oro. Ver Figura 5.4.  

 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 5.4 Captura de pantalla del cálculo del área bajo la curva mediante el sofware Origin 6.1 ® 
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5.1.3 Estudio Cronoamperométrico 
Con la intención de analizar el comportamiento cinético del sistema UME Au Φ 70 

m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4, es necesario aplicar un pulso de potencial al 

sistema durante 60 s, lo suficiente para provocar una reacción electroquímica., es 

por ello que se llevó a cabo un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales 

que permite estudiar la variación de la corriente contra el tiempo. En la Figura 5.5, 

se esquematiza una familia de transitorios a distintos potenciales. En los transitorios 

reportados a tiempos cortos, la corriente disminuye, lo que indica que la corriente 

corresponde a la carga de doble capa. Después de una caída inicial, la corriente se 

mantiene constante y se llega a la zona de difusión planar. En todos los casos, se 

registra una mayor cantidad de corriente a mayores potenciales, lo que está 

asociado con una mayor cantidad de hierro electrodepositado. Ver Figura 5.5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.5 Cronoamperogramas que muestran el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a 

partir de diferentes pulsos de potencial del sistema Au Φ 70 m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 

pH=3.  
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Para determinar los parámetros cinéticos de nucleación y crecimiento, se empleó el 

modelo desarrollado por Barin y Correia et al. Como se muestra en la figura 5.5, no 

se observa la formación de un máximo definido en los ultramicroelectrodos. 

Además, existe otro modelo matemático, el de Palomar et al., que considera la 

reducción de protones durante la electrodeposición y describe el crecimiento de los 

núcleos en 3D, controlado por la difusión. Sin embargo, este modelo predice el 

coeficiente de difusión del sistema en electrodos convencionales. Por ello, al 

corregir el parámetro P4 y sustituirlo en la ecuación del modelo, es posible utilizarlo 

para predecir la difusión hemisférica sobre la superficie de un ultramicroelectrodo. 

El diámetro crítico de un ultramicroelectrodo debe ser menor a 25 μm; sin embargo, 

estos modelos fueron aplicados a este sistema, ya que el tamaño del electrodo de 

oro es de 70 μm, muy superior al de los macroelectrodos. 

 

5.1.4 Estudio Cinético “Ajustes no Lineales” 

 

5.1.4.1 Modelo de Barin.  
Dentro del estudio cinético del sistema UME Au Φ 70 m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M 

NaClO4 pH=3, se llevó a cabo un ajuste no lineal utilizando el modelo utilizado fue 

del de Barin et al [4] que considera una difusión esférica hacia un UME en forma 

de disco y una nucleación de tipo instantánea y progresiva. Para este sistema se 

utilizó la ecuación correspondiente a una nucleación del tipo instantánea. Mediante 

el uso de las ecuaciones 4.2 y 4.3. En la Figura 5.6, se muestran uno de los varios 

ajustes realizados. Ver Figura 5.6.  
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Figura 5.6 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -0.85 V utilizando el 

modelo de Correia et al a partir del sistema Au Φ 70 m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 pH=3. 

En la Tabla 5.1 se reportan los valores obtenidos mediante este modelo matemático, 

así como los valores promedio.  

Tabla 5.1 Valores obtenidos a partir del modelo de Barin et al a partir del sistema Au Φ 70 m/0.01 
M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 pH=3 

Potencial Aplicado No. Sitios Activos cm2 Coeficiente de Difusión cm2/s 

-1.10 V 1.60 × 1003 1.66 × 10-05 

-1.05 V 5.87 × 1004 6.59 × 10-06 

-1.00 V 6.03 × 1004 6.70 × 10-06 

-0.95 V 4.96 × 1004 5.42 × 10-06 

-0.90 V 1.50 × 1005 5.06 × 10-06 

-0.85 V 2.57 × 1005 4.07 × 10-06 

-0.80 V 2.12 × 1005 3.07 × 10-06 

-0.75 V 2.74 × 1005 3.09 × 10-06 

-0.70 V 9.54 × 1004 1.67 × 10-06 

-0.65 V 1.71 × 1004 2.06 × 10-06 

-0.60 V 6.56 × 1004 1.13 × 10-06 

   

COEFICIENTE DE DIFUSIÓN 
PROMEDIO 

6.33 × 10-06 cm2/s 
 
 

NÚMERO DE SITIOS ACTIVOS 1.33 × 1005 cm-2 

 

 
 

 

Nótese que el valor del coeficiente de difusión se mantiene constante y en el orden 

que comúnmente se reporta para ultramicroelectrodos que va de 10-06 y 10-08. El 

0.107

0.157

0.207

0.257

0.307

0.357

0.407

0.457

0.507

0 10 20 30 40 50 60

j /
 m

A
cm

-2

t / s

Valores Experimentales

Valores Teóricos



 
135 

 

 Ec. 5.1 

 Ec. 5.2 

 Ec. 5.3 

 Ec. 5.4 

 Ec. 5.5 

 Ec. 5.6 

 Ec. 5.7 

valor de los sitios activos se mantiene aproximadamente constante, durante la 

aplicación de todos los potenciales al sistema.  

5.1.4.2 Modelo de Palomar-Pardavé et al 
El segundo modelo utilizado fue del de Palomar Pardavé et al [5], este modelo 

considera la reducción de protones durante la reducción, además describe un 

crecimiento 3D, controlado por la difusión. Sin embargo, este modelo no predice la 

difusión para Ultramicroelectrodos, es por ello que al modelo original fue necesario 

hacer la sustitución del término P4, debido a que este predice la difusión hemisférica 

sobre UME, es así que se tiene la ecuación 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 y 5.6.  

 

𝑱(𝒕) = (𝑷𝟏
∗ + 𝑷𝟒)  𝟏 − 𝒆𝒙𝒑 {−𝑷𝟐 [𝒕 −

𝟏 − 𝒆𝒙𝒑(−𝑷𝟑𝒕)

𝑷𝟑

]}  

𝑃1
∗ = 𝑃1 (

2𝐶𝑜𝑀

𝜋𝜌
)
1/2

 

𝑃1 = 𝑍𝑃𝑅𝐹𝑘𝑝𝑟 

𝑃2 = 𝜋𝐾𝐷𝑁𝑂 

𝐴 = 𝑃3 

𝑃4 =
𝑛𝐹𝐴𝐶𝑂𝐷

2𝑟𝑜
 

De las ecuaciones anteriores se define No (cm-2), como el número de sitios activos 

de nucleación, A (s-1) es la velocidad de nucleación, D (cm2s-1) es el coeficiente de 

difusión, F es la constante de Faraday (96485 C mol-1). Para llevar a cabo el ajuste 

no lineal se asignan constantes definidas por Ks a la ecuación 4, de esta manera se 

tiene la ecuación 5.7.  

𝐽(𝑡) = (𝐾1 + 𝐾2)  1 − 𝑒𝑥𝑝 {−𝐾3 [𝑡 −
1−exp (−𝐾4𝑡)

𝐾4
]}  

Utilizando la función Solver implementada en el software Excel, se procedió a llevar 

a cabo los ajustes no Lineales. 

En la Figura 5.7, se muestran uno de los varios ajustes realizados. Ver Figura 5.7.  
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Figura 5.7 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -0.95 V utilizando el 

modelo de Palomar et al a partir del sistema Au Φ 70 m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 pH=3. 

 

En la Tabla 5.2 se reportan los valores obtenidos mediante este modelo matemático, 

así como los valores promedio.  

Tabla 5.2 Valores obtenidos a partir del modelo de Palomar et al a partir del sistema Au Φ 70 

m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 pH=3. 

Potencial Aplicado 
Coeficiente de Difusión 

cm2/s 
Número de Sitios Activos 

cm2 Velocidad de nucleación s-1 

-1.15 V 2.54 × 10-05 7.72 × 1002 0.450 

-1.10 V 2.27 × 10-05 1.34 × 1003 0.173 

-1.05 V 1.20 × 10-05 2.69 × 1003 0.124 

-1.00 V 1.24 × 10-05 1.91 × 1003 0.144 

-0.95 V 1.07 × 10-05 2.68 × 1003 0.146 

-0.90 V 8.92 × 10-06 3.67 × 1003 0.150 

-0.85 V 7.38 × 10-06 2.20 × 1003 0.230 

-0.80 V 5.41 × 10-06 4.15 × 1003 0.209 

-0.75 V 5.05 × 10-06 1.63 × 1003 0.506 

-0.70 V 2.57 × 10-06 4.79 × 1003 0.083 

-0.65 V 3.36 × 10-06 1.73 × 1003 0.033 

-0.60 V 3.36 × 10-06 4.57 × 1003 0.028 
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Nótese que el valor del coeficiente de difusión se mantiene constante y en el orden 

que comúnmente se reporta para ultramicroelectrodos, teniendo valores más 

grandes para un mayor potencial (desde un valor absoluto). El valor de los sitios 

activos es pequeño, esto probablemente se debe a que los transitorios 

experimentales se encuentran fuera del límite de la aplicación de la ecuación, sin 

embargo, estos se mantienen constantes. También se observa que hay una relación 

directa entre el potencial aplicado y la velocidad de nucleación.  

5.2 Ultramicroelectrodo Comercial de FC Φ. crítico de 11 m.  

 

 

5.2.1 Estudio Voltamperométrico 
La Figura 5.8, muestra un Voltamperograma registrado a una velocidad de barrido 

de 150 mVs-1, para el sistema FC comercial BASI® Φ 11 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 

0.1 M NaClO4, trabajando en una ventana de potencial que va desde 0.6 a -1.5 V. 

El barrido se inició en la región de corriente nula, donde no se observan procesos 

electroquímicos en la superficie del electrodo. Se continua el barrido en dirección 

catódica y aproximadamente en -1.2 V se observa la señal (Ecrist), lo cual se debe al 

inicio del proceso de electrocristalización, se continúa el barrido y se invierte el 

sentido (Ec,Jc) anódico en -1.5 V. Continuando con el barrido se observa la 

presencia de un pico A en -1.35 V, asociado a la electrodepositación de Hierro sobre 

 
SUBSTRATO 

 
 

 
Ultramicroelectrodo Comercial BASI® 

de FC con un Φ Crítico 11 m 

pH 3 

SISTEMA 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 

REACCIÓN ELECTROQUÍMICA Fe(ClO4)3 + 8e− + 8H+ → Fe2+ + 3Cl− + 4H2O 
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la superficie del ultramicroelectrodo, continuando el sentido del barrido, se 

encuentra un cruce en -0.45 V (Equia), el cual está asociado al potencial de equilibrio 

aparente del Sistema. Se invierte el sentido de barrido hacia la región anódica y se 

detecta un pico B (-0.39 V), C (-0.34 V) mismos que se encuentra asociado a la 

disolución del Hierro electrodepositado. La misma figura muestra una comparación 

de voltamperogramas, uno con el ion metálico en el medio y el otro con el electrolito 

soporte. A diferencia del electrolito soporte, que tiene una menor densidad de 

corriente y no exhibe ningún proceso electroquímico, el voltamperograma en una 

solución que contiene Fe exhibe procesos de reducción y oxidación debido a su 

naturaleza electroquímica. Ver Figura 5.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.8 Voltamperograma cíclico (línea color negro) obtenido a partir del sistema UME FC 

comercial BASI® Φ 11 m/0.01 M Fe (ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 a una velocidad de barrido de 150 

mVs-1. A una temperatura de 25°C. Electrolito soporte (línea color rojo). 
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En la Figura 5.9, se muestra una familia de voltamperogramas, registrados a 

distintas velocidades de barrido a partir del sistema UME FC comercial BASI® Φ 11 

m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4, el barrido se inició en el potencial de corriente 

nula, alrededor de 0.6 V culminando en -1.6 V. Se puede observar que a medida 

que disminuye la velocidad de barrido, aumenta la densidad de corriente, lo que 

indica una reacción lenta.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.9 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas 

velocidades de barrido a partir del sistema UME FC comercial BASI® Φ 11 m/0.01 M Fe (ClO4)3 + 

0.1 M NaClO4. 

 

 

5.2.2 Análisis de la corriente de pico vs velocidad de barrido 
Continuando con el análisis descrito en los párrafos anteriores, con el fin de 

determinar a qué tipo de fenómeno está sujeto el pico A se graficó la corriente de 

pico vs velocidad de Barrido a la 1/2, a través de la ecuación 4.1, el gráfico presenta 

una tendencia lineal, esto significa que hay un proceso controlado por difusión que 

caracteriza a los procesos que se llevan a cabo en ultramicroelectrodos. Ver Figura 

5.10.  
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Figura 5.10 Trazado de la corriente de pico contra V1/2 del del sistema                                   

UME FC comercial BASI® Φ 11 m/0.01 M Fe (ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

5.2.3 Estudio Cronoamperométrico 
 

Con el fin de analizar el comportamiento cinético del sistema UME FC comercial 

BASI® Φ 11 μm en una solución de 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4, es necesario 

aplicar un pulso de potencial durante 60 segundos, suficiente para causar la 

reacción electroquímica. Por ello, se llevó a cabo un estudio cronoamperométrico a 

diferentes potenciales, lo que permite observar la variación de la corriente en función 

del tiempo. En la Figura 5.11 se esquematiza una familia de transitorios a distintos 

potenciales. Se observa que la corriente disminuye en los transitorios reportados a 

tiempos cortos, donde esta corriente corresponde a la carga de doble capa. Se 

alcanza la zona de difusión planar cuando la corriente se mantiene constante tras 

una caída inicial. En todos los casos, se registra una mayor cantidad de corriente a 

mayores potenciales, lo que está relacionado con una mayor cantidad de hierro 

electrodepositado. No se observa la formación de un máximo definido en un 

ultramicroelectrodo, como se muestra en la Figura 5.11. Los transitorios presentan 

el comportamiento habitual que se puede observar en un ultramicroelectrodo. (Ver 

Figura 5.11.) 

 

 

-1.4

-1.35

-1.3

-1.25

-1.2

-1.15

-1.1

-1.05

-1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

jp
 /

 m
A

cm
-2

(V / mVs-1) 1/2

Corriente de Pico

Lineal (Corriente de Pico)

-1.4

-1.35

-1.3

-1.25

-1.2

-1.15

-1.1

-1.05

-1

02468101214161820

jp
 /
 m
A
cm
-2

(V / mVs-1) 1/2

Corriente de Pico

Lineal (Corriente de Pico)

-1.4

-1.35

-1.3

-1.25

-1.2

-1.15

-1.1

-1.05

-1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

jp
 /

 m
A

cm
-2

(V / mVs-1) 1/2

Corriente de Pico

Lineal (Corriente de Pico)



 
141 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11 Cronoamperogramas que muestran el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido 

a partir de diferentes pulsos de potencial del sistema UME FC comercial BASI® Φ 11 m/0.01 M 

Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

Para determinar los parámetros cinéticos de nucleación y crecimiento, se desarrolló 

un modelo que justifica las condiciones de la frontera en ultramicroelectrodos 

(UME), propuesto por Barin y Correia et al. En un ultramicroelectrodo, no se observa 

la formación de un máximo definido, como se ilustra en la figura 5.11. Otro modelo 

matemático relevante es el de Palomar, que describe el crecimiento de núcleos en 

tres dimensiones, controlado por la difusión, y considera la reducción de protones 

durante la electrodeposición. Sin embargo, este modelo no predice el coeficiente de 

difusión en electrodos convencionales. Por lo tanto, es posible utilizarlo para 

predecir la difusión al corregir el parámetro P4 y sustituirlo en la ecuación del modelo 

de Palomar et al. 

 

5.2.4 Estudio Cinético “Ajustes no Lineales” 
 

5.2.4.1 Modelo de Barin.  
Dentro del estudio cinético del sistema UME FC comercial BASI® Φ 11 m/0.01 M 

Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4, El modelo utilizado para realizar un ajuste no lineal fue 

el modelo de Barin et al., que considera una difusión esférica hacia un UME en 

forma de disco y una nucleación de tipo instantánea y progresiva. Este sistema 

empleó la ecuación correspondiente a una nucleación instantánea. Mediante el uso 
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de las ecuaciones 4.2 y 4.3. En la Figura 5.12, se muestran uno de los varios ajustes 

realizados. Ver Figura 5.12.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.12 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -1.10 V 
utilizando el modelo de Correia et al a partir del sistema UME FC comercial BASI® Φ 11 

m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

En la Tabla 5.3 se reportan los valores obtenidos mediante este modelo matemático, 

así como los valores promedio.  

Tabla 5.3 Valores obtenidos a partir del modelo de Barin et al a partir del sistema UME FC 

comercial BASI® Φ 11 m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4.  

Potencial Aplicado No. Sitios Activos cm2 Coeficiente de Difusión cm2/s 

-0.80 V 3.03 × 1005 8.11 × 10-07 

-0.85 V 3.01 × 1005 8.01 × 10-07 

-0.90 V 2.98 × 1005 7.90 × 10-07 

-0.95 V 2.82 × 1005 1.10 × 10-06 

-1.00 V 1.79 × 1006 1.10 × 10-06 

-1.05 V 4.89 × 1005 1.04 × 10-06 

-1.10 V 6.20 × 1005 1.14 × 10-06 

-1.15 V 2.76 × 1005 1.32 × 10-06 

-1.20 V 2.39 × 1004 1.19 × 10-06 

-1.30 V 5.42 × 1004 1.89 × 10-06 

   

   

COEFICIENTE DE 
DIFUSIÓN PROMEDIO 

1.06 × 10-06 cm2/s 
 

 

NÚMERO DE SITIOS 
ACTIVOS 

4.80 × 1005 cm-2 
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Se observa que el valor del coeficiente de difusión se mantiene constante y se sitúa 

en el rango típico para ultramicroelectrodos, que va de 10−6 a 10−8. El número de 

sitios activos es bajo, lo cual probablemente se debe a que los transitorios 

experimentales se encuentran fuera del límite de aplicación de la ecuación. Además, 

se nota un incremento en el valor de los sitios activos a medida que disminuye el 

potencial aplicado. 

 

5.2.4.2 Modelo de Palomar-Pardavé et al 
 

Se utilizaron la función Solver y las ecuaciones 5.1 y 5.7 para realizar ajustes no lineales 

de los transitorios mostrados en la Figura 5.11. En la figura 5.13 se presenta uno de los 

ajustes realizados. (Ver figura 5.13.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.13 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -1.20 V utilizando el 

modelo de Palomar et al a partir del sistema FC comercial BASI® Φ 11 m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 
M NaClO4. 

 

A partir de la Figura 5.13, se observa que el modelo es capaz de predecir el 

comportamiento del transitorio experimental. En la Tabla 5.4 se presentan los 

valores obtenidos mediante este modelo matemático, así como los valores 

promedio. 
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Tabla 5.4 Valores obtenidos a partir del modelo de Palomar et al a partir del sistema FC comercial 

BASI® Φ 11 m/0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 

Potencial 
Aplicado 

Coeficiente de Difusión 
cm2/s 

Número de Sitios Activos 
cm2 

Velocidad de nucleación 
s-1 

-1.30 V 1.65 × 10-06 5.81 × 1004 0.58 

-1.20 V 1.59 × 10-06 1.54 × 1004 0.46 

-1.15 V 1.49 × 10-06 1.60 × 1004 0.40 

-1.10 V 1.51 × 10-06 8.37 × 1003 0.40 

-1.05 V 1.42 × 10-06 1.26 × 1004 0.49 

-1.00 V 1.45 × 10-06 1.07 × 1004 0.78 

-0.95 V 1.45 × 10-06 7.45 × 1003 0.40 

-0.90 V 1.09 × 10-06 1.05 × 1004 0.51 

-0.85 V 1.19 × 10-06 9.26 × 1003 0.50 

-0.80 V 9.07 × 10-07 1.36 × 1004 0.47 

    

      

COEFICIENTE DE 
DIFUSIÓN 

PROMEDIO 
1.37 × 10-06 cm2/s 

 
 

 

NÚMERO DE 
SITIOS ACTIVOS 

1.10 × 1004 cm2 
 

 

 

VELOCIDAD DE 
NUCLEACIÓN 

0.5254 s-1 
 

 

 

 

Los valores del coeficiente de difusión se mantienen constantes y en el rango 

habitual para los ultramicroelectrodos, que varía de 10−6 a 10−8. Durante toda la 

aplicación de potenciales al sistema, el número de sitios activos permanece 

constante. Además, se puede notar que el potencial aumenta con la velocidad de 

nucleación 
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5.3 Ultramicroelectrodo Comercial de Pt Φ. crítico de 25 m.  

 

 

5.3.1 Estudio Voltamperométrico 
La Figura 5.14, muestra un voltamperograma registrado a una velocidad de barrido 

de 300 mVs-1, para el sistema Pt comercial BASI® Φ 25 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 

M NaClO4, trabajando en una ventana de potencial que va desde 0.6 a -1.5 V. El 

barrido se inició en la región de corriente nula, donde no se observan procesos 

electroquímicos en la superficie del electrodo; Se continúa el barrido en dirección 

catódica y se observa la presencia de un Pico A en 0.33 V, mismo que puede estar 

asociado a un proceso de depósito a subpotencial. Continuando el barrido se 

encuentra el potencial de cristalización Ecrist a -0.37 V, el barrido continua hacia la 

zona catódica y se encuentra la formación de un pico B en -0.65 V, el cual está 

asociado a la formación de una fase del metal sobre el substrato, el barrido se 

invierte en -1.5 V hacia la zona anódica, encontrándose la formación de un Ecruce, 

mismo que se ha relacionado con un efecto autocatalítico del mismo, continuando 

el sentido del barrido, se encuentra un cruce en -01.30 V (Equia), el cual está 

asociado al potencial de equilibrio aparente del Sistema. Finalmente, en la zona 

anódica se visualiza la presencia de un pico C en -0.40 V, el cual se asocia a la 

disolución del Fe previamente depositado durante el barrido catódico. Una 

comparación de voltamperogramas entre el metal y el electrolito soporte se muestra 

en la misma figura. En una solución que contiene hierro, el voltamperograma exhibe 

procesos de reducción y oxidación debido a su naturaleza electroquímica, a 

diferencia del electrolito soporte, que tiene una menor densidad de corriente y no 

exhibe ningún proceso electroquímico. Ver Figura 5.14.  

 
SUBSTRATO 

 
 

 
Ultramicroelectrodo Comercial BASI® 

De Pt con un Φ Crítico de 25 m 
 

pH 3 

SISTEMA 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 

REACCIÓN ELECTROQUÍMICA Fe(ClO4)3 + 8e− + 8H+ → Fe2+ + 3Cl− + 4H2O 
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Figura 5.14 Voltamperograma cíclico (línea color negro) obtenido a partir del sistema Pt comercial 

BASI® Φ 25 m/ 0.01 M Fe (ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 a una velocidad de barrido de 300 mVs-1. A una 

temperatura de 25°C. Electrolito soporte (línea color rojo). 

En la Figura 5.15 se presenta una familia de voltamperogramas registrados a 

distintas velocidades de barrido, obtenidos a partir del sistema Pt comercial BASI® 

Φ 25 μm en una solución de 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. El barrido comenzó 

en el potencial de corriente nula, alrededor de 0.6 V, y culminó en -1.6 V. Se observa 

que la densidad de corriente disminuye a medida que aumenta la velocidad de 

barrido, lo que indica una reacción rápida. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.15 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas 

velocidades de barrido a partir del sistema Pt comercial BASI® Φ 25 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M 

NaClO4. 
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5.3.2 Análisis de log (i) vs log (V) 
Para determinar a qué tipo de fenómeno está sujeto el pico A, se graficó el logaritmo 

de la corriente (i) frente al logaritmo del potencial (V). El gráfico mostró una 

tendencia lineal, lo que indica que el proceso está controlado por la adsorción. (Ver 

Figura 5.16.) 

 

Figura 5.16 Trazado de log (i) vs log (V) del sistema del sistema Pt comercial BASI® Φ 25 m/ 

0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

El análisis de la corriente de pico indica que el fenómeno observado en el pico A, 

con un coeficiente de correlación (R²) de 0.95, está relacionado con un proceso de 

adsorción que ocurrió antes de la formación de Fe⁰. Se calculó el área bajo la curva 

del pico A (desde 0.5 V hasta 0 V) utilizando el software Origin 6.1®. Este cálculo 

se realizó para corroborar, mediante otro método, que el fenómeno está asociado 

con esa familia de picos. Es importante destacar que las curvas de 

voltamperometría para cada una de las velocidades de barrido mostraron una carga 

integrada (bajo la región de subpotencial) cercana a 580 C cm⁻², mientras que la 

carga teórica para una sola capa es aproximadamente 590 C cm⁻². Este hallazgo 

respalda la evidencia de un depósito de hierro a subpotencial en el electrodo de 

platino." 
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5.3.3 Estudio Cronoamperométrico 
Con el fin de analizar el comportamiento cinético del sistema Pt comercial BASI® Φ 

25 μm en una solución de 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4, se aplicó un pulso de 

potencial durante 60 segundos, suficiente para inducir la reacción electroquímica. 

Se realizó un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales, lo que permite 

examinar la variación de la corriente en función del tiempo. En la Figura 5.17 se 

presenta una familia de transitorios a distintos potenciales. En estos transitorios se 

observa una disminución de la corriente a tiempos cortos, donde dicha corriente 

corresponde a la carga de la doble capa. No se aprecia la formación de un máximo 

en los transitorios, un fenómeno característico de los ultramicroelectrodos. Además, 

el valor de la corriente en todos los transitorios, después de t>12 s, converge hacia 

un valor constante, lo que sugiere que el proceso electroquímico alcanza un estado 

de difusión planar en tiempos más largos. También se nota que, a mayores 

potenciales (en valor absoluto), se registra una mayor cantidad de corriente, lo que 

se asocia con un incremento en la cantidad de Fe electrodepositado. (Ver Figura 

5.17.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.17 Cronoamperogramas que muestran el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido 

a partir de diferentes pulsos de potencial del sistema Pt comercial BASI® Φ 25 m/ 0.01 M 

Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 
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Para determinar los parámetros cinéticos de nucleación y crecimiento en los UMEs 

se emplea el modelo propuesto por Barin y Correia et al [4]. Por otro lado, el modelo 

de Palomar describe el crecimiento de núcleos en 3D, controlado por la difusión, y 

tiene en cuenta la reducción de protones durante la electrodeposición. Sin embargo, 

este modelo no predice el coeficiente de difusión del sistema en 

ultramicroelectrodos. Pero es posible utilizarlo para predecir la difusión, modificando 

y reemplazando el parámetro P4 en la ecuación del modelo de Palomar et al [5]. 

5.3.4 Estudio Cinético “Ajustes no Lineales” 

 

5.3.4.1 Modelo de Barin.  
En el estudio cinético del sistema Pt comercial BASI® Φ 25 μm en una solución de 

0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4, se utilizó el modelo de Barin et al. para realizar 

un ajuste no lineal. Este modelo considera una difusión esférica hacia un 

ultramicroelectrodo (UME) en forma de disco, así como una nucleación de tipo 

instantánea y progresiva. Se aplicó la ecuación correspondiente a la nucleación 

instantánea para este sistema, utilizando las ecuaciones 4.2 y 4.3. En la figura 5.18 

se muestra uno de los ajustes realizados. (Ver figura 5.18.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.18 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -0.45 V 

utilizando el modelo de Correia et al a partir del sistema UME Pt comercial BASI® Φ 25 m/ 
0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 
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En la Tabla 5.5 se reportan los valores obtenidos mediante este modelo matemático, 

así como los valores promedio.  

Tabla 5.5 Valores obtenidos a partir del modelo de Barin et al a partir del sistema Pt comercial 

BASI® Φ 25 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

Potencial Aplicado Coeficiente de Difusión cm2/s No. Sitios Activos cm2 

-0.40 V 6.41 × 10-07 3.16 × 1006 

-0.45 V 1.15 × 10-06 1.66 × 1006 

-0.50 V 1.22 × 10-06 2.75 × 1005 

-0.55 V 1.29 × 10-06 1.60 × 1006 

-0.60 V 1.20 × 10-06 1.82 × 1006 

-0.70 V 1.10 × 10-06 1.96 × 1006 

-0.80 V 9.98 × 10-07 9.73 × 1005 

-0.90 V 1.35 × 10-06 2.70 × 1005 

-1.00 V 1.31 × 10-06 1.06 × 1006 

-1.05 V 1.63 × 10-06 4.54 × 1005 

-1.10 V 9.60 × 10-07 4.19 × 1005 

-1.15 V 1.23 × 10-06 1.60 × 1005 

-1.2 V 9.11 × 10-06 2.39 × 1005 

   

Coeficiente de Difusión promedio 
1.78 × 10-06 

Número de sitios activos 
1.08 × 1006 

 
 

A partir de los datos reportados en la Tabla 5.5 Se observa que el valor del 

coeficiente de difusión se mantiene constante y en el rango comúnmente reportado 

para ultramicroelectrodos, que varía de 10−6 a 10−8. El número de sitios activos 

permanece constante a medida que se aplican diferentes potenciales al sistema, 

mostrando valores mayores para los potenciales más bajos (considerando el valor 

absoluto). 
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5.3.4.2 Modelo de Palomar-Pardavé et al 
 Los ajustes no lineales de los transitorios de corriente presentados en la figura 5.17 

se realizaron utilizando la función Solver, junto con las ecuaciones 5.1 y 5.7. En la 

figura 5.19 se muestra uno de los ajustes realizados. (Ver figura 5.19). 

 

 

 

 

 

 

 Figura 5.19 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C a -1.05 V 

utilizando el modelo de Palomar et al a partir del sistema Pt comercial BASI® Φ 25 m/ 0.01 M Fe 
(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

En la Tabla 5.6 se reportan los valores obtenidos mediante este modelo matemático, 

así como los valores promedio.  

Tabla 5.6 Valores obtenidos a partir del modelo de Palomar et al a partir del sistema Pt comercial 

BASI® Φ 25 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

 

Potencial 
Aplicado 

Coeficiente de Difusión 
cm2/s Número de Sitios Activos cm2 

Velocidad de Nucleación 
s-1 

-0.40 V 1.67 × 10-06 3.79 × 1004 1.18496 

-0.45 V 1.67 × 10-06 5.47 × 1004 0.12251 

-0.50 V 1.83 × 10-06 3.99 × 1004 0.10690 

-0.55 V 1.89 × 10-06 1.69 × 1005 0.00911 

-0.60 V 1.97 × 10-06 8.83 × 1005 0.00360 

-0.70 V 2.18 × 10-06 5.05 × 1006 0.00157 

-0.80 V 2.33 × 10-06 1.93 × 1006 0.00062 

-0.90 V 1.96 × 10-06 1.87 × 1006 0.00059 

-1.00 V 2.01 × 10-06 1.62 × 1006 0.00052 

-1.05 V 1.97 × 10-06 1.19 × 1006 0.00040 

-1.10 V 2.44 × 10-06 1.39 × 1006 0.00058 

-1.15 V 2.32 × 10-06 1.06 × 1006 0.00042 

-1.20 V 1.33 × 10-05 2.51 × 1006 0.00053 

1.2658E-01 2.32E-06 Chi^2 3.83E-03

1.2648E-01 6.73E-07

1.2638E-01 1.47E-09

1.2629E-01 4.40E-07

1.2619E-01 1.53E-06

1.2609E-01 2.82E-06

1.2599E-01 3.99E-06

1.2589E-01 4.68E-06

1.2579E-01 4.75E-06

1.2570E-01 4.17E-06

1.2560E-01 3.06E-06

1.2550E-01 1.70E-06

1.2540E-01 4.96E-07

1.2530E-01 2.02E-09

1.2521E-01 6.38E-07

1.2511E-01 2.26E-06

1.2501E-01 4.58E-06

1.2491E-01 7.29E-06

1.2481E-01 1.01E-05

1.2472E-01 1.29E-05

1.2462E-01 1.53E-05

1.2452E-01 1.73E-05

1.2443E-01 1.87E-05

1.2433E-01 1.94E-05

1.2423E-01 1.95E-05

1.2413E-01 1.93E-05

1.2404E-01 1.91E-05

1.2394E-01 1.88E-05

1.2384E-01 1.84E-05

1.2375E-01 1.81E-05

1.2365E-01 1.77E-05

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0.14

0 10 20 30 40 50 60

j /
 m

A
cm

-2

t / s

CORRIENTE EXPERIMENTAL

CORRIENTE TEÓRICA



 
152 

 

COEFICIENTE DE 
DIFUSIÓN 

PROMEDIO 
2.89 × 10-06 cm2/s 

 

 

 

NÚMERO DE 
SITIOS ACTIVOS 

1.20 × 1006 cm2 
 

 

 

VELOCIDAD DE 
NUCLEACIÓN 

0.1102 S-1 
 

 

 

 

Se observa que el valor del coeficiente de difusión se mantiene constante y en el 

rango comúnmente reportado para ultramicroelectrodos, que varía de 10−6 a 10−8. 

El número de sitios activos para nucleación y crecimiento aumenta a medida que se 

aplica más energía al sistema. Además, se observa que la velocidad de nucleación 

tiene una relación directa con el potencial. 

5.4 Ultramicroelectrodo Comercial de Pt Φ. crítico de 15 m.  

 

 

5.4.1 Estudio Voltamperométrico 

La Figura 5.20 muestra un voltamperograma registrado a una velocidad de barrido 

de 300 mVs-1 para el sistema Pt comercial BASI® Φ 15 μm en una solución de 0.01 

M Fe(ClO₄)₃ + 0.1 M NaClO₄, trabajando en una ventana de potencial que va de 1 

V a 0 V. El barrido comenzó en la región de corriente nula, donde no se observan 

procesos electroquímicos en la superficie del electrodo. A 0.5 V, se inicia el proceso 

de electrocristalización. Cabe destacar que este voltamperograma no presenta la 

forma típica, sino que muestra un comportamiento sigmoidal. Ching et al [6]. 

Llevaron a cabo un estudio sobre la interdependencia del tamaño del electrodo y 
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concluyeron que la forma característica de un voltamperograma (forma de pato) se 

vuelve más pronunciada a medida que aumenta el tamaño del electrodo. Esto se 

debe a la expansión simultánea de la capa de difusión hemisférica necesaria para 

facilitar el transporte radial, lo que provoca que la difusión radial tarde más en 

establecerse con electrodos de mayor tamaño. Esta observación se respalda en la 

Figura 5.21 del artículo de Ching et al [6]., que muestra picos más prominentes en 

los voltamperogramas cíclicos reportados con electrodos más grandes. (Ver Figuras 

5.20 y 5.21.) 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.20 Voltamperograma cíclico (línea color negro) obtenido a partir del sistema Pt comercial 

BASI® Φ 15 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 a una velocidad de barrido de 300 mVs-1. A una 

temperatura de 25°C. 

 

 

 

 

Figura 5.21 Esquema obtenido del artículo de Ching et al, en el que se muestran 

voltamperogramas cíclicos a partir de una solución de 1 mM de ferroceno en TBAPF6/ch3cn a 

partir de ultramicroelectrodos con diámetros en m de: (a) 10; (b) 25; (c) 50. A una velocidad de 50 

mVs-1.  
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La siguiente figura muestra una comparativa, entre un voltamperograma que 

contiene el metal y el que solo contiene el electrolito soporte. Nótese que el 

voltamperograma que contiene el metal exhibe procesos de reducción y oxidación 

en el baño de hierro a diferencia de su contraparte que no exhibe ningún proceso 

electroquímico dada la naturaleza de la solución. Ver Figura 5.22. 

 

Figura 5.22 Comparativa solución con el metal y electrolito soporte a partir del sistema Pt 

comercial BASI® Φ 15 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 a una velocidad de barrido de 300 

mVs-1. A una temperatura de 25°C. 

En la Figura 5.23 se presenta una familia de voltamperogramas registrados a 

distintas velocidades de barrido para el sistema Pt comercial BASI® Φ 15 μm en 

una solución de 0.01 M Fe(ClO₄)₃ + 0.1 M NaClO₄. El barrido se inició en el potencial 

de corriente nula, alrededor de 1 V, y culminó en 0 V. Se observa una disminución 

en el valor de la densidad de corriente a medida que aumenta la velocidad de 

barrido, lo que sugiere que se trata de una reacción rápida. Además, conforme se 

incrementa la velocidad de barrido, se favorece la formación de picos y cruces, así 

como un voltamperograma típico de electrodos de tamaño convencional Las 

variaciones en el tiempo de los voltamperogramas cíclicos pueden influir en las 

características de los ultramicroelectrodos. A altas velocidades de barrido, se 

favorece el inicio de la difusión planar. En conclusión, la difusión radial se ve 

favorecida con electrodos pequeños y a bajas velocidades de barrido, mientras que 
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la difusión planar se favorece con electrodos grandes y altas velocidades de barrido. 

(Ver Figuras 5.23 y 5.24.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.23 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas 

velocidades de barrido a partir del sistema Pt comercial BASI® Φ 15 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M 

NaClO4. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.24 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a partir de la investigación de Ching et al, 

de una solución que contiene 1mM de Ferroceno a una concentración de 0.1 M TBAPF6 con un 

ultramicroelectrodo de Platino con un diámetro de 25 m. Las velocidades de barrido fueron (a) 20; 

(b) 100; (c) 500 mVs-1. 
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En cuanto al análisis de la corriente de pico frente a la velocidad de barrido, no se 

llevó a cabo debido a que, por la naturaleza sigmoidal de la señal en el 

voltamperograma, el tamaño crítico del ultramicroelectrodo indica que el proceso 

está controlado por difusión. Este fenómeno es característico de este tipo de 

sistemas electroquímicos.  

 

5.4.2 Estudio Cronoamperométrico 
 

Para analizar el comportamiento cinético del sistema UME Pt Φ 15 μm en una 

solución de 0.01 M Fe(ClO₄)₃ + 0.1 M NaClO₄, se aplicó un pulso de potencial 

durante 15 segundos, lo que fue suficiente para inducir una reacción electroquímica. 

A continuación, se llevó a cabo un estudio cronoamperométrico a diferentes 

potenciales con el fin de examinar cómo varía la corriente en función del tiempo. En 

los transitorios presentados en la Figura 5.25, se observa una disminución de la 

corriente a tiempos cortos, lo que corresponde a la carga de la doble capa (t < 2 s). 

Posteriormente, tras esta caída inicial, la corriente se estabiliza, indicando que se 

ha alcanzado la zona de difusión planar. Además, se evidencia que a mayores 

potenciales se obtiene una mayor densidad de corriente, lo que se relaciona con un 

aumento en la cantidad de Fe electrodepositado. Por lo tanto, se puede concluir que 

existe una relación significativa entre el potencial y la corriente en este sistema. (Ver 

Figura 5.25). 
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Figura 5.25 Cronoamperogramas que muestran el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido 

a partir de diferentes pulsos de potencial del sistema Pt comercial BASI® Φ 15 m/ 0.01 M 

Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4. 

Este análisis permitió calcular el coeficiente de difusión, así como los parámetros 

cinéticos de nucleación y crecimiento, utilizando la ecuación de Cottrell con Hölze, 

que considera tanto la carga de la doble capa como la corriente faradaica. 

 

5.4.3 Estudio Cinético “Ajustes no Lineales” 
 

5.4.3.1 Modelo de Cotrell et al.  
El análisis de los transitorios experimentales reportados en al Figura 5.24, se 

analizaron utilizando la ecuación 4.8 [7]. La Figura 5.26, muestra una comparación 

de un transitorio experimental obtenido con uno teórico, note que el transitorio 

teórico compara favorablemente con el experimental, lo que sugiere que el modelo 

propuesto es aplicable. En la Tabla 5.7 se presenta el valor del coeficiente de 

difusión obtenido a través de los ajustes no lineales de los transitorios 

experimentales a los teóricos generados. 
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Figura 5.26. Ajuste no lineal a partir de un transitorio a -0.75 V utilizando el modelo de Hölze et al a 

partir del sistema UME Pt Φ 15 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. 

 

Tabla 5.7 Parámetros cinéticos obtenidos a partir del modelo de Cotrell + Hölze et al a partir del 

sistema UME Pt Φ 15 m/0.001 M PdCl2 + 1 M NH4Cl. 

Potencial Aplicado (V) 
Valores Coeficiente de difusión 

(D) cm2s-1 

-0.30 9.12 × 10-07 

-0.32 9.12 × 10-07 

-0.35 4.18 × 10-07 

-0.38 5.18 × 10-07 

-0.40 6.01 × 10-07 

-0.42 6.31 × 10-07 

-0.45 6.41 × 10-07 

-0.48 2.14 × 10-07 

-0.50 8.89 × 10-06 

-0.52 5.34 × 10-06 

-0.55 2.46 × 10-06 

-0.58 2.46 × 10-06 
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En la tabla 5.9 se reportan los valores calculados del coeficiente de difusión, se 

observa un aumento que existe un aumento en el mismo, conforme se aplica una 

mayor cantidad de potencial (desde un punto de vista absoluto), lo cual indica que 

las especies se están difundiendo con cinética más rápida desde el bulk de la 

solución hacia la superficie del electrodo.  

5.5 Compilado de parámetros cinéticos obtenidos a partir del 

sistema 

𝑭𝒆(𝑪𝒍𝑶𝟒)𝟑 + 𝟖𝒆− + 𝟖𝑯+ → 𝑭𝒆𝟐+ + 𝟑𝑪𝒍− + 𝟒𝑯𝟐𝑶 
 

La tabla 5.8 presenta los parámetros cinéticos promedio calculados mediante 

ajustes no lineales mediante el uso de pulsos de potencial en los transitorios 

experimentales. Es importante destacar que, al efectuar estos cambios, al comparar 

los valores teóricos con los experimentales, se registraron valores bastante 

disminuidos de r2 (chi cuadrado), con ordenes desde el 10-07. Se puede apreciar en 

el tabular que se tiene una mayor velocidad de nucleación para un electrodo de oro 

artesanal Φ 70 m, mientras que el valor del coeficiente de difusión se mantiene 

constante en todos los subsistemas y/o substratos teniendo el orden típicamente 

reportado 10-06, incluso para los distintos modelos matemáticos y ecuaciones 

utilizados en estos ajustes. Respecto al número de sitios activos se tiene un valor 

mayor promedio en el ultramicroelectrodo de platino comercial Φ 70 m. 

Al realizar estos análisis, se detectaron las mismas tendencias en relación al 

comportamiento del potencial en relación al coeficiente de difusión y la cantidad de 

sitios activos. Estos fenómenos ya se detallaron en el compilado previo (ver 

subtema 4.5). 

 Coeficiente de Difusión cm2/s 

Promedio 1.99 × 10-06 
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Tabla 5.8 Parámetros cinéticos del sistema 𝑭𝒆(𝑪𝒍𝑶𝟒)𝟑 + 𝟖𝒆− + 𝟖𝑯+ → 𝑭𝒆𝟐+ + 𝟑𝑪𝒍− + 𝟒𝑯𝟐𝑶 

 

 

 

Ultramicroelectrodos Modelo 

Matemático/Ecuación  

 

A (s-1) 

 

D (cm2/s) 

 

No (cm-2) 

 

Oro 

Φ 70 m 
Artesanal 

Barin et al 

Palomar Pardavé et al 

------ 

7.40 

6.33 × 10-06  
9.95 ×10-06 

1.33 × 1005  
2.68 × 1003  

 

Fibra de Carbono 

Φ 11 m 
Comercial 

Barin et al 

Palomar Pardavé et al 

------ 

0.5254  
 

1.06 × 10-06  
1.37 × 10-06  

 

4.80 × 1005  
1.10 × 1004  

 

Platino 

Φ 25 m 
Comercial 

Barin et al 

Palomar Pardavé et al 

------ 

0.1102  
 

1.78 × 10-06  
2.89 × 10-06  

 

1.08 × 1006  
1.20 × 1006  

 

Platino 

Φ 15 m 
Comercial 

Ecuación de Cotrell ------ 

 

1.99 × 10-06  
 

------ 
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Capítulo VI 

CONCLUSIONES GENERALES 
 

En el presente proyecto se desarrolló una metodología para llevar a cabo la 

electrodeposición de centros metálicos de Fe y Paladio sobre ultramicroelectrodos.  

En todos los casos, en el estudio voltamperométrico tanto para la electrodeposición 

de Pd como de Fe, se inició el barrido en la región de corriente nula donde no se 

observan procesos electroquímicos, sólo en los sistemas Au Artesanal Φ 70 m / 

0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 M NaClO4 y Pt comercial BASI® Φ 25 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 

+ 0.1 M NaClO4 se encontraron picos asociados a un proceso de adsorción, previo 

al potencial de cristalización, por otra parte los picos que se produjeron al invertir el 

barrido hacia la zona anódica fueron atribuidos a la disolución del metal previamente 

electrodepositado. El sistema Pt comercial BASI® Φ 15 m/ 0.01 M Fe(ClO4)3 + 0.1 

M NaClO4, no presentó la forma típica del voltamperograma sino un comportamiento 

sigmoidal, mismo que se considera un fenómeno único de los ultramicroelectrodos. 

Dentro del mismo estudio se encontraron sistemas cuya transferencia electrónica 

se favoreció tanto a altas como bajas velocidades de barrido y se comprobó que el 

electrolito soporte no presenta señales típicas de fenómenos de oxidación y 

reducción sobre la superficie del substrato.  

A partir del gráfico de corriente de pico vs. velocidad de barrido, se pudo determinar 

el tipo de transferencia de masa hacia a la superficie del electrodo, la cual es la 

difusión, misma que se considera un fenómeno característico de este tipo de 

sistemas electroquímicos.  

Por otra parte, el estudio cronoamperométrico se llevó a cabo aplicando un pulso 

de potencial durante un tiempo 𝑡, para poder estudiar la variación de corriente contra 

tiempo, en los sistemas analizados, la familia de transitorios se aprecio la caída 

inicial a tiempos cortos, misma que corresponde a la carga de la doble capa, 
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además de ello, no se visualizó la presencia de máximos durante el mismo. Además, 

se registró una mayor cantidad de corriente con menores potenciales (o mayores 

potenciales desde un punto de vista absoluto) esto se debe a una mayor cantidad 

de metal electrodepositado sobre el substrato.  

Con el fin de determinar los parámetros cinéticos de crecimiento y nucleación fueron 

utilizados modelos que justificaran las condiciones de frontera que aparecen en este 

tipo de electrodos (UME’s), se utilizó un primero modelo, el cual corresponde al de 

Barin y Correia et al, debido a que los transitorios no poseen la formación de un 

máximo definido. Se calcularon los parámetros como lo son el coeficiente de 

difusión (D cm2s-1) y el producto de la velocidad de nucleación y el número de sitios 

activos AN∞ (s-1). Un segundo modelo fue utilizado, este fue una combinación de las 

ecuaciones de Cotrell con Hözle, en el que se sumaron la carga de la doble capa 

más la corriente faradaica, a partir de estos análisis se calculó el coeficiente de 

difusión (D cm2s-1). Finalmente, el tercer modelo fue el de Palomar et al, mismo al 

que se adecúo la ecuación, cambiando el parámetro P4, esto para poder ser utilizada 

y predecir el Número de sitios activos No cm-2, la velocidad de nucleación A s-1 y la 

difusión esférica sobre la superficie del ultramicroelectrodo (D cm2s-1). Algunos 

valores calculados del coeficiente de difusión a partir de estos modelos, salieron del 

límite de la ecuación, sin embargo, otros como la velocidad de nucleación, fue 

dependiente del potencial en una relación directa, por otra parte, el número de sitios 

activos se favorece a potenciales menores (desde un punto de vista absoluto). 

Además, surgieron probables fenómenos físicos que modificaron la tendencia de 

los datos, en los que se involucran la intensidad del campo eléctrico y la energía 

cinética de los contraiones.  

Respecto al tamaño de los ultramicroelectrodos, pudieron corroborarse mediante 

los resultados obtenidos en los ajustes no lineales, algunos fenómenos que se 

suscitan en este tipo de sistemas, tal es el caso de la electrodeposición de Pd sobre 

un ultramicroelectrodo de Paladio Φ 10 m Artesanal, cuyo valor del coeficiente de 

difusión presentó ordenes de 10-04, en el que se observó que el transporte de masa 

desde la superficie del electrodo a través de la difusión radial se optimiza 
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considerablemente. A su vez la electrodeposición de Paladio sobre un electrodo de 

Paladio Φ 50 m Artesanal, en el que el número de sitios tiene un orden de 1011, 

por lo que una mayor área pudiera propiciar un incremento en los valores de este 

parámetro cinético. Además de ello, se desglosa un estudio comparativo en esta 

tesis de diferentes tamaños de ultramicroelectrodos (50, 30 y 10 m) en el que 

podemos contrastar que el transporte de masa y las corrientes generadas en los 

ultramicroelectrodos, a diferencia de los electrodos convencionales, depende 

fundamentalmente de su geometría.  

 

A través de los estudios anteriores, se corroboró que el perfil semiesférico (difusión 

radial) es un fenómeno que caracteriza a los ultramicroelectrodos y que las 

corrientes generadas dependen de la geometría del sustrato.   
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Capítulo VII 

PERSPECTIVAS 
 

• Se podría disminuir la punta de los ultramicroelectrodos y construirlos con 

otros carretes metálicos para investigar más los fenómenos involucrados. 

• Efectuar la electrodepositación localizada en el microscopio electroquímico, 

analizando la forma y el tamaño de los cúmulos metálicos que se pueden 

sintetizar, así como las interacciones en los ultramicroelectrodos y los 

substratos.  

• Realizar un análisis de estos sistemas a diferentes temperaturas (25, 30 35 

y 40 °C) para analizar cómo cambian sus condiciones y su cinética. 

• Analizar los cúmulos de metal sintetizado mediante MFM, AFM o SEM para 

estudiar sus características, dimensiones y estructura.  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


