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INTRODUCCION

Las propiedades quimicas, fisicas, electronicas y magnéticas que presentan los
materiales se encuentran intimamente relacionadas con el tamafio y la
microestructura que estos exhiben [1]. En funcién de estas propiedades, los
materiales pueden aplicarse en diferentes sectores tecnoldgicos, tal como el
almacenamiento de informacion [2], de energia [3], construccién de dispositivos
electronicos [4], recubrimientos [5], etc. Los cumulos metélicos de dimensiones
nanomeétricas presentan propiedades eléctricas, dpticas y magnéticas que ofrecen
prometedoras aplicaciones cientificas y tecnoldgicas. Actualmente, la fabricacién
de estas estructuras nanomeétricas ha llegado a ser un punto importante en el
desarrollo de nuevos materiales y tecnologias. Se han reportado cuatro métodos
generales para realizar la sintesis de cumulos metalicos [6]. Estos son:

(a) Reduccidén de sales de metales de transicion.

(b) Métodos de descomposicién térmica y fotoquimicos.

(c) Reduccion y desplazamiento de ligandos de compuestos organometalicos.

(d) Vaporizacion de metales.

A esta lista recientemente se ha incluido una quinta categoria [6], la sintesis
electroquimica.

Esta dltima técnica ofrece posibilidades Unicas para fabricar y estudiar las
propiedades de cumulos de dimensiones nanométricas con ventajas sobre otros
métodos como son: su bajo costo y la posibilidad de modificar las variables
macroscopicas con relativa facilidad a temperatura ambiente. A pesar de las

ventajas que ofrece la electrodepositacion para la fabricacion de cumulos de
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INTRODUCCION

dimensiones nanomeétricas, aun son pocos los estudios en donde se han
investigado las condiciones Optimas para la sintesis de cumulos de zinc por
medios electroquimicos, modificando Unicamente variables macroscépicas.

El interés en el estudio de la electrodepositacién de zinc se debe a que los
electrodepositos de este metal pueden emplearse en la fabricacion de baterias, de
dispositivos optoelectrénicos, celdas solares, sensores y por su capacidad
preventiva de la corrosion de acero y materiales ferrosos.

En el presente trabajo se estudia la formacion de depdsitos metélicos de zinc por
medios electroquimicos. El trabajo se ha organizado en 5 capitulos.

En el primer capitulo se aborda la revisiobn bibliografica hecha sobre la
electrodepositacion del zinc, aspectos sobre su morfologia y sus principales
caracteristicas.

En el capitulo 2 se abordan las diferentes teorias de nucleacion y crecimiento
obtenidos aplicables a estudiar la cinética de electrodepositacion del zinc.

En el capitulo 3 se describe la metodologia experimental y la infraestructura
necesaria para llevar a cabo el desarrollo y evaluacion de los electrodepdsitos
obtenidos, sobre substratos de oro policristalino y carbén vitreo.

El capitulo 4 comprende la exposicion y discusion de los resultados obtenidos de
la electrodepositacién de zinc sobre un electrodo de carbén vitreo.

El capitulo 5 comprende la exposicion y discusion de los resultados obtenidos de

la electrodepositacion de zinc sobre el electrodo de oro policristalino.

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 2



INTRODUCCION

REFERENCIAS

[1] D.V. Dimitrov, G.C. Hadjipanayis, V.Papaefthumiou, A.Simopoulos, IEEE
Trans.Mag.33 (1997) 4363.

[2] T. Pan, G.W.D.Spratt,L.Tang,D.E.Laughlin,J.Mag.Mag.Mater.155 (1996) 309.
[3] K. Tamari, M. Ohkoshi, S. Honda, T.Kusuda, J. Jpn.Appl.Mag.9 (1985) 65.

[4] J. G. Cook, M. P. Van der Meer, D. Hogg, J. Vac. Sci. Technol. A4 (3) (1986)
607.

[5] J. G. Cook, M. P. Van der Meer, Thin Solid Films 144 (1986) 165.

[6] G. Schmind (Ed). Clusters and Colloids: From Theory to Applications. Chap. 6,

VCH Publishers, New York, (1994).

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 3



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 ELECTRODEPOSITACION DEL ZINC

El zinc es uno de los metales mas viejos conocidos por la humanidad. Su
presencia ha sido detectada desde periodos prehistéricos en Dordoch,
Transilvania, asi como también en las ruinas de los Cameros (500 B, C.), y en
Pompeya (79 A. D.). en Asia, Ghazvini, indicé que los chinos usaban el zinc en la
acufiacion de monedas y en espejos. A pesar de esto, en épocas antiguas no se
conocia en forma aislada, sino en forma de aleacién con el cobre y el estafio, que
se obtenia tratando simultaneamente con carbdn una mezcla de los minerales de
estos metales de 6xido de zinc o de cobre metalico. A principios de la Edad Media,
se explotaba ya en la mina de Moresnet; el mineral que se obtenia se mezclaba
con carbon y cobre y conducia a la formacion de laton.

Paracelso, en el siglo XVI, dio su nombre al zinc. Durante la Primera Guerra
Mundial, la produccion electrolitica de zinc fue usada para abastecer la demanda
del metal. Los pasos bésicos eran disolver el mineral del zinc en &cido sulfarico
seguido por una deposicion electrocatalitica de zinc puro [11]. Se le encuentra en
forma de calamina (carbonato y silicato). La smithsonita es el carbonato de zinc.
La blenda, se presenta también en forma de 0xido. Los minerales mas abundantes

se encuentran en los Estados Unidos de América y Australia.
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

El zinc ha encontrado un uso bastante amplio en el campo de las cubiertas de
sacrificio para substratos ferrosos. El metal puede ser aplicado por una gran
variedad de técnicas incluyendo vaporizacion, cementacion y electrodepositacion
entre otras. Una cubierta de sacrificio normal de zinc provee una buena proteccién
del acero contra la corrosion, debido a su tendencia de crecimiento en forma de
agujas. Esta tendencia ocasiona problemas, particularmente si el espaciamiento
metal-metal deberia permanecer eléctricamente aislado. Esta tendencia de
crecimiento espontaneo de filamentos metalicos ocasiona que estos puedan
volverse conductores en el espaciamiento metal-metal y actuar como conductores

de cargas residuales, ocasionando un momentaneo o permanente corto eléctrico.

1.2 BANOS DE ELECTRODEPOSITACION DEL ZINC

Para la electrodepositacion del zinc existen varias composiciones de soluciones
disponibles, estos tipos de bafios pueden ser clasificados generalmente como
bafios acidos o alcalinos [12]. Los bafios &cidos estan soportados en sulfatos o
cloruros, a menudo ambos contienen una proporcién de otras sales y coloides
necesarios para la producciéon de electrodepdsitos uniformes con una estructura
de granos finos. Los bafios acidos de galvanizado son caracterizados porque en
ellos existe una alta composicion de los bafios electroliticos [12, 13].

La depositacion electroquimica del zinc en medios acidos o alcalinos ha sido
investigado por numerosos autores: se han usado aproximaciones muy diferentes

y de manera general se ha encontrado que la depositacion del zinc se considera
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

poco inhibida, rapida y autocatalitica, con un control debido a la velocidad de
transferencia electronica [14, 15]. Algunos articulos relevantes subrayan el efecto

del pH en la cinética debido al papel del H* en el caso de las soluciones acidas.

Por otra parte, el proceso de reduccién puede ser interpretado usando dos

aproximaciones diferentes:

1) Aproximacién macroscopica:

La aproximacion estid basada en curvas voltamperométricas usando los
recursos clasicos como voltamperometria de disco rotatorio. La depositacién
reductiva esta representada por el intercambio de dos electrones, para el caso
de soluciones &cidas que contienen sulfato de zinc, algunos autores han
modelado la reduccion como una transferencia simultdnea de dos electrones.
De acuerdo a otros estudios, la deposicibn es debida a la transferencia

sucesiva de dos electrones.

2) La “aproximacion fisica” :

En los 70’s Wiart y colaboradores sugirieron un esquema de reacciéon mas
complejo. Como observé Epelboin en una curva con forma de “S” i-E puede ser
obtenida a altas concentraciones de zinc en soluciones neutras o alcalinas.
Secundariamente, la reduccion del zinc divalente fue mostrado que estaba

ligada a la evolucion de hidrégeno, especialmente en medio acido. La
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

adsorcion de hidrégeno en el electrodo se encontré que tiene una accion

inhibitoria en la electrocristalizaciéon del zinc.

1.3 PROCESO CATODICO DEL ELECTRODO DE ZINC

En el proceso catddico de la electrodepositacion del zinc, son importantes, la
evolucion de hidrégeno y la reduccion. Practicamente todas las investigaciones
electroguimicas relacionadas a la depositacion del zinc han sido realizadas en
electrolitos alcalinos usando técnicas potenciostaticas y galvanostaticas [20, 21].

En estas investigaciones tres tipos de depdsitos de zinc se han observado.

1) Deposito suave compacto
Un electrodo de zinc suave para el deposito inicial es epitaxial, a bajos
sobrepotenciales, y consiste en la formacion de dos monocapas [22, 23]. En
soluciones vigorosamente agitadas esta forma de crecimiento se mantiene durante
largos tiempos a bajos sobrepotenciales. En soluciones sin agitar existe un valor
6ptimo de densidad de corriente (210 A/m?) el cual da un espesor méaximo de una
capa compacta de zinc [24]. Sin embargo, después de un tiempo y dependiendo
de las condiciones experimentales este crecimiento para Yy aparecen
protuberancias en el substrato [22]. EI mecanismo de la formacion de esas
protuberancias o piramides se elevan como resultado de la rotacion de una
dislocacion de tornillo [25]. Los autores explican que este tipo de crecimiento

ocasiona que las piramides se formen en un paso y disminuyen su ancho con el
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

incremento de altura. Sin embargo, un crecimiento de piramides disminuye el radio
de curvatura, y finalmente este tipo de crecimiento llega a convertirse en un punto
para la difusion esférica, iniciando un crecimiento de tipo dendritico, y posterior a
la dendrita continuara el crecimiento. El crecimiento es lineal con el tiempo y

ocurre bajo una activacion controlada [25].

Aunque esta teoria explica satisfactoriamente el crecimiento de las dendritas,
es un fenémeno que no ha sido observado que ocurra en el tipo de crecimiento

piramidal.

2) Depdsito esponjoso

Este deposito estd finamente granulado, y es pobremente adherente y
consiste de agujas enrolladas helicoidalmente, de 1.0 um de diametro [22].
Estos depdsitos son formados a bajos sobrepotenciales, < 75mV [24].
Aparentemente su formacion no es controlada por la transferencia de masa,

pero esta relacionada al paso de transferencia de carga en la reaccion [26].

3) Depdsitos dendriticos

La transicion de la forma dendritica corresponde a una serie controlada por
transferencia de masa y es caracterizada por una densidad de corriente critica,
la cual es dependiente de las condiciones hidrodinAmicas [28] y la temperatura

[24].
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

A pesar de la gran cantidad de informacion experimental reportada en la
literatura en relacion a los depdsitos dendriticos de zinc, el inicio y la
propagacion de estos depdsitos aun no ha sido entendida completamente.
Bockris et al. han propuesto que el origen dendritico se encuentra en los tipos
de piramides formados como resultado de la rotacion de las dislocaciones de
tornillo [29, 30]. Mansfeld y Gilman también observaron piramides, pero
encontraron que las dendritas se iniciaban frecuentemente en la base de ellas
[31]. Powers sugiere que las formas vistas por disolucion de una capa anddica
de color oscuro facilita la nucleacion de dendritas [22]. Epelboin, M. Kasourt y
Wiart sugieren una fuerte aceleracion de la velocidad de nucleacion, causada
por la formacién autocatalitica de los ad-iones, los cuales juegan un papel

importante en la formacién de dendritas [32].

1.4 NUCLEACION Y CRECIMIENTO DE ZINC

La electrodepositacion del zinc ha sido extensivamente estudiada desde el
punto de vista tecnolégico. El complejo comportamiento de este metal como un
electro se ha reportado en la literatura; algunas investigaciones se han
enfocado en las etapas iniciales de la depositacién del zinc y lo reportado
indica que la electrocristalizacion del zinc en medio béasico se realiza en las

siguientes etapas:
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CAPITULO 1: ANTECEDENTES

1) Adsorcién bajo potencial de la formacion de una monocapa de zinc seguida
por:

2) La formacién de una capa delgada por nucleacion y crecimiento de centros
primarios, con un angulo de contacto bajo a bajos sobrepotenciales (24mV)
y el incremento del angulo de contacto a altos sobrepotenciales.

3) La formacion de una segunda capa con nucleacion y crecimiento
tridimensional de centros secundarios. Mientras que a bajos
sobrepotenciales se espera que el crecimiento ocurra encima de la primera
capa en las uniones donde los centros coalescen. La nucleacion y
crecimiento de los cristales primarios y secundarios dan lugar a la
formacién de depdsitos compactos, previo a la formacion de un depdsito

esponjoso.

La electrodepositacion del zinc ha sido ampliamente estudiada bajo
condiciones de operacién dependientes de las aplicaciones consideradas o de
intenciones especificas. Los bafios de sulfatos son muy populares en la
industria de la metalurgia del zinc, aun cuando bafos alcalinos o de cianuros
son utilizados comdanmente por razones industriales. Un medio de sulfato muy
a menudo consiste de sulfato de zinc en la presencia de acido sulfdrico o
sulfatos de iones metalicos tales como sodio o aluminio. Sin embargo la gran
cantidad de resultados relevantes publicados acerca de la electroquimica de la
electrodepositacion del zinc en medio de sulfatos no guardan consistencia

entre si. La causa de esta consistencia limitada puede deberse a la variedad y
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naturaleza de las técnicas utilizadas. La depositacion del zinc, depende
b4sicamente de ciertas condiciones experimentales como son densidad de
corriente, potencial de depositacion, contenido de Zn y aditivos del bafio
electrolitico [35]. Un andlisis de la electrocristalizacion del zinc en medio acido
ha sido realizado a bajos sobrepotenciales [36]. Dado lo anterior y a pesar de
que se tiene bastante informacion tedrica y experimental de como influyen las
diferentes variables electroquimicas en la estructura de los electrodepdsitos
son pocos los analisis que se han hecho a un nivel fundamental tratando de
separar los procesos de nucleacion y crecimiento en las etapas iniciales para
formar depdsitos a base de cumulos manométricos de Zn. Por lo tanto, en el
presente proyecto se propone aprovechar las potencialidades de la
electrodepositacion, para obtener metodologias especificas para la obtencién
de depdsitos de zinc, con propiedades estructurales y electronicas especificas
manipulando Unicamente variables macroscopicas. Lo anterior repercutird en
una disminucion en el costo para obtener estos depdsitos. Los resultados que
se obtengan del presente proyecto pueden permitir a su vez determinar las

variables electroquimicas que inducen la nucleacion y crecimiento del zinc.
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1.5 JUSTIFICACION

En el presente trabajo se propone la obtencién de los depoésitos de zinc con
diferentes tamanos y propiedades. Los resultados que se deriven del presente
proyecto permitiran la obtencion de cumulos nanométricos de Zn a un bajo costo y
con potenciales aplicaciones en el almacenamiento de energia, catalisis,

recubrimientos, etc.

1.6 OBJETIVOS

1.6.1 Objetivo General

Realizar un estudio cinético del proceso de depdsito de zinc a partir de

soluciones amoniacales.

1.6.2 Objetivos Particulares

a) Realizar un estudio termodinamico a través de diagramas de zonas de
predominio para determinar las especies predominantes del bafio
electrolitico con composicion0.01M de ZnCl, en NH4CI 1M.

b) Realizar un estudio termodinamico por medio de diagramas de Pourbaix
para determinar las ventanas de potencial a utilizar durante la
electrodepositacion de los depdsitos de zinc.

c) Realizar un estudio electroquimico a partir del bafio electrolitico para
determinar los valores de los parametros electroquimicos necesarios para

obtener los depdsitos de zinc
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d) Determinar los valores de los parametros fisicos, velocidad de nucleacion,
namero de sitios activos de nucleacion y coeficiente de difusion, por medio
de modelos matematicos que expliquen el proceso de nucleacion y

crecimiento los depdsitos de zinc.

1.7 REFERENCIAS

[1] J. O'M Bockris; y A. K. N. Readdy, Electroquimica Moderna. vol. 2. Ed. Reverté.
[2] Instrumental Methods in Electrochemistry Southampton Electrochemistry
Group. Ellis.

[3] J. Koryta, J. Dvorak, L. Kavan, Principles of Electrochemistry. Wiley and Sons,
New York (1993).

[4] R. B. Scharifker, J. Mostany, J. Electroanal. Chem., 177 (1984) 13.

[5] R. H. Thrisk, A. J. Harrison, “A guide to the study of electrode kinetics”, Ed.
Academic Press, London, (1972) Chapter 3.

[6] L. H. Mendoza-Huizar, Tesis de licenciatura. U de G. Guanajuato, México,
1997.

[7] Z. Y. Stranski. Physik. Chem., 136 (1958) 259.

[8] E. B. Conway, M. J. O. Bockrid, Electrochim. Acta, 3 (1961) 340.

[9] J. W. Burton, N. Cabrera, C. F. Frank, Trans. Roy. Soc., A243 (1951) 299.

[10] B. E, Budevski, Progress in Surface and Membrane Science, 11(1976) 71.
[11] J. K. Vetter, “Electrochemical Kinetics”, Ed. Academic Press, New York.

[12] D. Barkey, J. electrochem. Soc., 138 (1991) 2912.

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 13



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

[13] T. Erdy-Gruz, and M. Z. Volver, Phys. Chem., 165, (1931) 157.

[14] A. Bewick, M. Fleischmann and H. R. Thirsk, Trans. Faraday. Soc., 58,
(1962) 2200.

[15] J. A. Harrison, and S. K. Rangarajan, Faraday Symp.Chem. Soc.,

University of Southampton, 12, (1977) 101.

[16] R. D. Armstrong, M. Fleischmann and H. R. Thirsk, J. Electroanal. Chem. 11,
(1966) 208.

[17] M. Y. Abyaneh, M. Fleischmann and Labraa in K. G. Weil and R. G. Barradas
(EDS), Proceedings of Electrochemical society Meeting on Electrocrystalization,
The Electrochemical Society, Princeton, N, J. 1981, (1981) 1 - 26.

[18] M. Volmer, A. Weber. Z. Physik. Chem., 119 (1925) 227.

[19] M. C. Poud, H. Karge, "Basic Problems in Thin Film Physic”, Ed. Nierdermayer
R., Mayer H., Gottingen, (1966) 19.

[20] A. Michel, S. Stoyanov, R. Kaischev, Thin Solid Films, 22 (1974) 267.

[21] V. Tsakova, A. Milchev, J. Electroanal. Chem., 235 (1987) 249.

[22] A. R. Despic, Comprehesive Treatise of electrochemistry, Plenum, New York,
ed. B. E. Conway, JO’ M. Bockris, E. Yeager, & R. E. White, Vol. 7,(1983) 451 -
528.

[23] M. A. C. Brett & Oliveira Brett A. Ma., Electrochemistry principles, methods,
and applications, Oxford University Press Inc., New York, (1993) 341.

[24] F. J. de Zwaan, Iterim Thesis, Mathematical models for Simultaneous Particle

Dissolution and Nucleation during Heat Treatment of Aluminium Alloys, (2006).

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 14



CAPITULO 1: ANTECEDENTES

[25] J. W. P. Schmelzer, Nucleation Theory and Applications, Federal Republic of
Germany, ed. WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim (2005).

[26] N. A. Vante, Electroquimica y electrocatalisis, Materiales: aspectos
fundamentales y aplicaciones, Vol. 1a, e-libro.net, 12 edicion, Buenos Aires, 114,
(Mayo 2003) 94.

[27] P. Walton., J. Chem. Phys., 37 (1962) 2182.

[28] S. Stayanov., Thin Solid Films, 3 (1969) 59.

[29] R. Becker, W. Doring W., Physik., 24 (1935) 719.

[30] M. Fleischmann, R. H. Thrisk, P. Delahay, C. Tobias, Advances in
Electrochem. and Electrochem. Eng., 3 (1963) 1.

[31] W. K. Burton, N. Cabrera and F.C. Frank, Phil. Trans. Roy. Soc. Lond. 243A,
(1951) 299.

[32] R. Winand, "Electrocrystallization-theory and applications” Hydrometallurgy,
29, (1992) 567 - 598.

[33] R. Winand, "Electrocrystallization of copper" Trans. Sect. C. Inst. Min. Metall.,
84,(1975) 67 - 75.

[34] A. A. Chernov, Modern Crystallography IlI-Crystal Growth, Springer, Berlin,
(1984).

[35] P. Bennema and G. H. Gilmer, in Cristal Growth: An Introduction, edited by P.
Hartaman, North Holland, Amsterdam, (1973) 263.

[36] P. Bennema, in Handbook in Cristal Growth, edited by D. T. J. Hurle, North

Holland, Amsterdam, (1993) 477.

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 15



CAPITULO 2

ELECTROCRISTALIZACION

2.1 FUNDAMENTOS TEORICOS

La electrocristalizacion es un proceso muy importante de la electroguimica, ya
que es la base de otros campos, por ejemplo: la corrosidén, pasivacion,
catélisis, generacion y almacenamiento de energia, electrodepdsitos,
anodizado, desarrollo de materiales electronicos, etc. [1,2]. Las propiedades de
depdsitos metalicos, por ejemplo: mecanicas, eléctricas, cristalograficas y
morfologicas, estdn determinadas por el arreglo y tamafo de cristales

individuales.

Para explicar las etapas iniciales de la electrocristalizacion, los estudios
potenciostaticos [3] proporcionan informacion directa de la cinética de
nucleacion y crecimiento del depésito en dos o tres dimensiones, de la
morfologia y de la superposicion de centros de crecimiento [4,5]. El analisis de
los transitorios experimentales se puede llevar a cabo utilizando modelos

matematicos que describen el comportamiento general de estos.

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 16



CAPITULO 2: ELECTROCRISTALIZACION

El término “electrocristalizacion” fue acufiado por Fischer en los afios cuarenta
para describir un proceso de cristalizacion de metales en el que la
transferencia de masa se acompafa por una transferencia de carga [6]. Este
proceso se lleva a cabo al aplicar una carga negativa sobre un electrodo que
se encarga de transferir electrones a los iones de la solucién que poseen carga
positiva, debido a la cual son atraidos a la superficie del electrodo, donde son
capaces de volver a su forma metalica. La electrocristalizacidon metalica se
realiza mediante la reduccién de iones metélicos durante el proceso de
electrodepositacion metalica; o por la oxidacién de un substrato metélico en un

medio i6nico, formando una capa anddica [7].

En un estudio de electrocristalizacion, se considera toda una serie de factores

como:

1. La naturaleza y la textura superficial del substrato utilizado como conductor
electrénico, presenta irregularidades en el ordenamiento de sus capas
atomicas, llamadas dislocaciones, las cuales tienen influencia en la

formacién del depésito [8, 9].

2. La semejanza que existe entre la naturaleza de los iones que van a

constituir el depdsito metélico y los atomos del substrato.

3. La etapa limitante del proceso total.
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4. La geometria de los nucleos formados.

5. La posibilidad de que el electrodo se ionice u oxide anodicamente,

formando una pelicula superficial.

6. El tratamiento electroquimico para la formacion de esta nueva fase metalica

en cada caso [10].

Tomando en cuenta estos factores, se han desarrollado modelos teéricos que
pueden establecer la cinética de formacion de agregados, de la nueva fase de
crecimiento (nucleacién) y el tipo de crecimiento (dimensién) producido en el
proceso de electocristalizacion [11, 12].

Al reducir un catién sobre la superficie del substrato se forma un ad-atomo que
migra a sitios energéticamente mas favorables sobre la superficie, otros atomos
del electrodepdsito agregados junto con el primero, forman los nucleos de la
nueva fase. La electrocristalizacién involucra pasos tan distintos como son: la
completa desolvatacion, transferencia electronica del ion, difusiébn a nivel de
superficie del ad — &tomo, agrupamiento de los ad — atomos para formar el “nucleo
critico” en una superficie perfectamente pulida o en cualquier substrato, y la
incorporacion de ad-atomo a los sitios del enrejado para desarrollar las

caracteristicas cristalograficas y morfolégicas del deposito.
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En la figura 2.1 se muestran las etapas involucradas en el proceso de

electrocristalizacién, que se describen a continuacion.

.s% s
Z Solucidn

«——

I Interfase sustrato-solucidn

%ﬁéc
S R R W A

T Ad-atomo Niacleo critico Crecimiento de nicleos
e

Sustrato

Figura 2.1 Pasos involucrados en la electocristalizacion [13].

A continuacion se describe las etapas involucradas en el proceso de
electrocristalizacion:

a) Difusidn del idn: Se refiere al movimiento de los iones en el seno de la
disolucién hacia la superficie del electrodo.

b) Reacciéon quimica: Durante el recorrido del i6n en la interfase hacia el

electrodo puede ocurrir cualquier reaccién quimica.
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c) Adsorcion o desorcion: La adsorcion es un fendmeno en el cual una
fase atrapa en su superficie cierta cantidad de materia, esto ocurre
mediante la liberacibn de energia calorifica, mientras que en la
desorcién, la fase desprende de su superficie una cierta cantidad de
materia mediante la recepcion de energia en forma de calor.

d) Transferencia de electrones: La fase solida (electrodo) cede
electrones al i6n adsorbido.

e) Desolvatacién parcial y formacién de un ad-atomo: Se pierden
algunas moléculas que forman la esfera de coordinacion del i6n
adsorbido, donde este i6n adsorbido constituye el ad-atomo.

f) Difusion del ad-4&tomo: Es el movimiento del ad-atomo sobre la
superficie del electrodo.

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

h) Crecimiento de nucleos: Es el aumento de un aglomerado de atomos,
ya sean en dos o tres dimensiones y que da lugar a la formacién de una

nueva fase.

2.2 ASPECTOS MORFOLOGICOS DE LA

ELECTROCRISTALIZACION

En una nucleacion electroquimica, la reaccion de transferencia de carga

puede no producir un atomo neutro, es decir, forma especies que tienen
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carga residual o parcial debido a que retienen parte de su esfera de
solvatacion. Conway y Bockris [8, 14] intentaron calcular los cambios de
energia involucrados en la formacién de ad-iones, concluyeron que las
reacciones de transferencia de carga son mas favorecidas en planos de
superficie que en espirales. Ademas de que el crecimiento en capas o
espirales podria involucrar una difusion superficial de los ad-iones

(Figura 2.2).

Conduactor ionico

M + e —— M

Conductor electy onico |

Figura 2.2. Representacion del proceso de electrodepositacion [11]
En la figura anterior se muestran los procesos sucesivos en la pérdida de
moléculas de coordinacion del atomo depositado hasta su incorporaciéon al
enrejado cristalino.
a) Descarga directa del ion en la posicién de incorporacion a la red.

b) Descarga seguida de difusion superficial a la posicién de incorporacion [15].
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Por consiguiente, debe considerarse que el a&tomo a depositar tiene que
alcanzar una posicidbn energéticamente mas favorable para formar el
deposito, por lo que debe desprenderse de las moléculas que le solvatan en
pasos sucesivos, partiendo desde una posicion inicial, m = 1, en que este
adsorbido hasta alcanzar una posicion mas estable, m = 5. El &tomo realiza
movimientos, dependiendo de la ruta (ver figura 2.2), hasta provocar la
pérdida de la esfera de coordinacién, en ese momento su carga es
practicamente nula quedando incorporado al substrato. A nivel atémico,
estas irregularidades superficiales no son las Unicas que presentan los

substratos que constituyen los electrodos.

Las dislocaciones son elevaciones o depresiones que se transmiten en todo un
volumen, provocadas por falla del orden espacial en la colocacién atomica de los
planos; originan situaciones favorables en la formacién de depdésitos, ya que estos
crecen siguiendo las irregularidades existentes en los planos del sustrato. Tal es el
caso de las dislocaciones de tornillo (Figura 2.3a), que se presentan cuando las
nuevas capas de atomos crecen siguiendo un escalén en el cual genera un

crecimiento desordenado, formando un espiral como lo muestra la Figura 2.3b.
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(b)

Figura 2.3. a) Forma de dislocacion de tornillo por el desplazamiento de atomos
creadas en el borde en donde la incorporacion al enrejado puede ocurrir, b)
Crecimiento en forma de tornillo [13 - 17].

Burton, Cabrera y Frank [18] desarrollaron la teoria de crecimiento del cristal para
dislocaciones tipo tornillo, siendo la extensiéon directa del caso electroquimico, ya
gue estos métodos favorecen que el cristal crezca con dislocaciones [19, 20], pues
mantiene condiciones energéticas favorables para nuevos crecimientos o
remociones. Budevsky [21] demostré que la naturaleza periddica de crecimiento
de los cristales sigue el modelo de Kossel [17]. A una escala mayor se pueden
formar ordenamientos no uniformes denominados dendritas [22], las cuales

pueden ser de dos tipos: las formadas por una punta firme que crece en un
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proceso de difusién esférica apoyada en circulos concéntricos, o bien aquellas en

gue la punta se ha abierto y crece de forma irregular.

2.3 NUCLEACION

Cuando se aplica un potencial a un electrodo, se inicia la formacién de una nueva
fase, y se observa una elevacion en la corriente la que puede ser explicada por el
fendmeno de la nucleacion y crecimiento del cristal [23]. El andlisis del transitorio
corriente — tiempo obtenido a potencial constante ha sido la base de

investigaciones sobre la cinética de la electrocristalizacion desde 1955 [23].

La forma de los centros de crecimiento determina la forma de los transitorios
obtenidos a partir de un potencial aplicado. Si el crecimiento de los nucleos esta
confinado solamente al plano x — y de la superficie del electrodo, entonces el
proceso de nucleacion y crecimiento sera en dos dimensiones (2D).

Cuando el nucleo adquiere la forma de semiesferas o conos, el proceso se

designa como nucleacion y crecimiento en tres dimensiones (3D).

El tratamiento de la velocidad que determina la nucleacion en dos o tres
dimensiones fue propuesta por Erdy — Gruz y Volmer [25]. Si los nucleos se
forman en un tiempo corto comparado con su tiempo de crecimiento; el proceso de
nucleacion se llama instantaneo; y si estos son formados como una funcion del

tiempo, la nucleacion se denomina progresiva [26].
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2.4 TEORIAS DE LA NUCLEACION

Para explicar el fenobmeno de nucleacion hay dos modelos tedricos: la teoria
clasica [27-28] y la teoria atomistica [29 - 30], las cuales se basan, para una
nucleacion heterogénea, en el concepto de supersaturacion y el trabajo necesario
para la formacion de nucleos estables. En 1878 Gibbs [31] introdujo las primeras
aplicaciones cuantitativas de la teoria de crecimiento del cristal andlogamente con
la electrodepositacion a partir de la fase vapor; asi como, el concepto forma de
equilibrio para cristales, que es la minimizaciébn de la energia libre total de

superficie para un volumen dado.

La formacion del nucleo se visualiza como una celda en la que los iones son
transferidos de un plano del electrodo hacia el nucleo del electrodo a un
sobrepotencial ( 77 ). La aplicacion de la teoria clasica de la nucleacion al proceso
de electrocristalizacion predice que el numero de atomos en un ndcleo critico es
solamente uno o dos [11, 32, 33]; mientras que en el modelo atomistico de la
nucleacion el nucleo critico esta definido como el conglomerado cuya probabilidad
de crecer es menor o igual a un medio y que al incorporar un atomo, adquiere una

probabilidad de crecer mayor que un medio [34 - 35].

2.4.1 TEORIA CLASICA DE LA NUCLEACION

El proceso de electrodepositacion es muy similar a la formacién de un precipitado

en solucion homogénea, la diferencia radica en que la formacion del precipitado se
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ve afectada por el grado de sobresaturacion y la electrodepositacion depende del

sobrepotencial [36].

Normalmente la nucleacion sigue una ley de primer orden:
. —At
N = No(:l-_e ) (2.1)

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

de nucleacion. Hay dos limitaciones para la ecuacion (2.1):

1. Nucleacion instantanea: N = No, A t>>1, lo cual es probable aplicando
sobrepotenciales altos.

2. Nucleacion progresiva: N= A Not, At<<l.

En la fase en crecimiento los nucleos pueden crecer paralelos y/o perpendiculares
a la superficie. Si la probabilidad de crecimiento es igual en las tres dimensiones,
se forman semiesferas con area superficial de 2mr?2, donde r es el radio de la
esfera.

Para un proceso controlado cinéticamente la corriente esta dada por:

I nFk (27r?) 2.2)

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 26



CAPITULO 2: ELECTROCRISTALIZACION

Si se introduce la dependencia del radio “r” sobre el tiempo “t”, la ecuacion queda

como:

2/mFM °k? ,
)i = ,02 L (2.3)

Donde M es la masa molecular del electrodepoésito, p es su densidad, F la

constante de Faraday, n el niamero de particulas y k es una constante de

proporcionalidad.

En el caso de una nucleacion instantanea la ecuacion 2.3 se transforma en:

 2mFMACN,
)= P t 2.4)

Mientras que para una nucleacién Progresiva

. 2mFM 2k3ANO 3
)= o t (2.5)

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

tiene la siguiente ecuacion de nucleacion instantanea:
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. 2mF(2Dc,) M 2N,
I= i t (2.6)
R

Para una nucleacion progresiva tiene lugar:

. 4mF(Dc,)?M AN, 1,
)= 5 t 2.7)
3p7?

La nucleacion también puede ser diferenciada en funcion del aspecto estructural

de los nucleos, como:

» Nucleacién Homogénea: La formacion de nudcleos ocurre con igual
probabilidad en todas las zonas de la superficie, es decir ocurre en el seno de

la fase.

» Nucleacién Heterogénea: El nacimiento y crecimiento de pequefios nucleos
se desarrolla con mas frecuencia en unos sitios de la fase que en otros (ocurre

en la interfaz).

En el proceso de electrodepositacion se espera que el potencial aplicado al

electrodo afecte el porcentaje de deposicion y la forma estructural del depdsito,
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por lo que a valores de sobrepotencial bajos habra mas tiempo para el depésito, lo
que da lugar a la formacion de estructuras cristalinas perfectas.

También la forma del electrodo afecta el transporte de masa y la facilidad de los
cationes a ser depositados. Generalmente es mejor aplicar el potencial adecuado
para la formacién de depdésitos, porque aunque una estructura cristalina es
deseable, no conviene el empleo de sobrepotenciales pequeiios por el bajo

porcentaje de electrodepositacion obtenido [37].

2.6 PROCESO DE NUCLEACION TRIDIMENSIONAL (3D)

2.6.1 Centros de crecimiento con geometria hemisférica

Generalmente se acepta [14] que al principio los nucleos crecen
independientemente y el crecimiento es controlado por difusién hemisférica (a
tiempos cortos); después de algun tiempo los campos de difusion interactian
alrededor de cada nucleo (se traslapan) hasta que eventualmente el crecimiento
del depésito es controlado por difusién lineal sobre toda la superficie del electrodo

(a tiempos largos) [14].

La variacién del radio en funcion del tiempo, en el caso de una nucleacién
hemisférica tridimensional, es igual al de la cilindrica. Integrando esta relacion con
respecto al tiempo de la aplicacion del pulso de potencial, es posible determinar la

variacion del radio del ndcleo con el tiempo, cuando el nucleo es hemisférico.
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De la misma manera es posible determinar la corriente para la nucleacion

instantanea sin permitir el traslape:

2
j(t)Z ZEZFKSNO(I\ISJ tz (2.8)

Y para una nucleacién progresiva:

2
j(t)= 27r2Fk3ANO(MJ t (2.9)

2.7 CENTROS DE CRECIMIENTO CON GEOMETRIA DE CONOS Y

CIRCULARES RECTOS.

El efecto del traslape en el transitorio para el crecimiento tridimensional
considerando conos circulares rectos, fue estimado por Armstrong, Fleishchmann
y Thirsk [38, 39]. Considerando el centro de crecimiento con geometria de cono

circular recto, en el cual el crecimiento paralelo a la superficie ocurre con la
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constante de velocidad k y el crecimiento perpendicular a la superficie ocurre con

la constante de velocidad k' de la figura 2.4.

incorporacion Solucidn
k!
crecimiento
| \ dx K ad-atomo
X [\ crecimiento '—’
| i J incorporacion
Nucleo
Sustrato

Figura 2.4 Crecimiento de un cono circular recto tridimensional sobre la superficie

de un substrato.

Por lo tanto, la densidad de corriente total debida a un proceso de nucleacién
instantanea con crecimiento tridimensional de nucleos, limitado por la

incorporacion de atomos en forma de conos circulares rectos esta dado por:

. , AM 2N k2(t)
J3Di—|i(t):ZFk 1-exp| - p02 () (2.10)
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La forma general del transitorio potenciostatico de corriente de la ecuacion (2.10)

se puede observar en la figura 2.5.

Corriente

%,

tiempo

Figura 2.5 Transitorio potenciostatico tedrico correspondiente a la
nucleacion y crecimiento tridimensional instantaneo limitado por la

incorporacion de atomos a los centros de crecimiento.

Mientras que para una nucleacion progresiva la densidad de corriente total de

centros de crecimiento tridimensional de conos circulares recto es:

(2.11)

) , M 2AN k33
JSDp—Ii(t): zFk 1_eXp(_ 3/020 ]
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La forma general de los transitorios predichos por la ecuacion (2.11) se
representa en la figura 2.6, con los mismos datos que los utilizados en la

figura 2.5y considerando diferentes velocidades de nucleacion.

-

Clorriente

N

fiempo

Figura 2.6 Transitorio potenciostatico tedrico correspondiente a un proceso
de nucleacion y crecimiento progresivo tridimensional limitado por la

incorporacion de atomos a los centros de crecimiento.

2.8 CRITERIO PARA DISTINGUIR ENTRE NUCLEACION

INSTANTANEA O PROGRESIVA

En este caso la Gnica forma de distinguir entre nucleacion instantanea y progresiva
es considerar tiempos cortos, aun cuando no se ha dado el traslape de los centros
de crecimiento ya que para tiempos largos ambos tipos se aproximan de forma

asintotica al mismo valor.
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Las siguientes ecuaciones describen la nucleacion instantdnea y progresiva [40].

En el caso de nucleacidn instantanea tenemos:

j ot 1(t*—t2,
P S ol 2 (2.12)

J max tmé1x max

Y para una nucleacion progresiva se tiene:

j t 2(t°-t3,
3 tr?wéx

(2.13)

J max

El trazado de las ecuaciones (2.12) y (2.13) se puede observar en la figura 2.7; la
comparacion de los datos experimentales con los trazados de esta figura, es la

forma mas conveniente para clasificar el mecanismo de nucleacién instantanea o

progresiva.
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1.0~

L

t".-t thax

FIGURA 2.7 Curvas tedricas adimensionales respecto a las ecuaciones (2.12) y

(2.13) para el crecimiento bidimensional del depdsito.

El valor tedrico de j,..t.., €S independiente del potencial, pero depende de k. El

valor de k es 0.6 para la nucleacion instantanea y 1.0 para la nucleaciéon

progresiva. La constante j,,.t.., con el potencial es una prueba experimental.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los aspectos experimentales se describen en este capitulo, mismos que incluyen
la seleccion de la celda utilizada, materiales de los electrodos (referencia, auxiliar
y de trabajo), composicion de la solucion, y equipo utilizado. Se describen los
detalles técnicos, pero solo aquéllos de interés en la planificacion para realizar los

experimentos electroquimicos realizados del presente trabajo.

3.1 ELECTRODOS Y SU PRE-TRATAMIENTO

Los depdsitos de zinc se obtuvieron sobre sustratos de oro Policristalino (BAS) y
carbon vitreo. El electrodo de oro tiene un didmetro de 0.2 mm y un area de 0.031
cm?, mientras que el electrodo de carbén vitreo tiene in diametro de 0.3 mm. y un
area de 0.0707 cm? El electrodo de referencia fue de plata/cloruro de plata
saturado (Ag/AgCl) y el electrodo auxiliar fue una barra de carbén (grafito).

El electrodo de trabajo fue preparado puliendo su superficie con alimina de 0.05
um hasta darle acabado espejo y enseguida fue lavado con agua destilada.

Posteriormente se realizd una limpieza por medio de ultrasonido para eliminar

todas las impurezas presentes y obtener mejores resultados.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en dos potenciostatos, BAS100B y
Epsilon conectados a una computadora que ejecuta el software BAS 100W para

permitir el control de los experimentos y la adquisicion de datos, ver Figura 3.1.
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Con el fin de verificar el comportamiento del bafio y del electrodo en la
electrodeposicion, la voltametria ciclica se realizé en un rango de potencial de 600

a-1400 mV.

Figura 3.1 Imagen de la celda electrolitica que contiene la solucion de 0.01M

ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6.

3.2 SOLUCIONES DE TRABAJO

Los depdsitos de zinc sobre los electrodos de oro y carbén vitreo se realizaron a
partir del siguiente sistema:

0.01M ZnCl; + 1M NH4CI a pH 6.
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Todas las soluciones se prepararon a partir de reactivos de grado analitico con

agua ultra pura (Millipore-Q system).

3.3

ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA SOLUCION

Antes de obtener los electrodepdsitos de zinc sobre los sustratos de oro
policristalino y carbon vitreo; se realiz6 un estudio termodinamico de la
solucién; lo anterior para conocer las especies quimicas que predominan,
bajo las condiciones de trabajo. A través de la construccién de diagramas
de Pourbaix, es posible obtener informacién, tal como especies
predominantes en un bafo electrolitico [1]. Un diagrama de Pourbaix es un
gréfico que muestra, no solamente como varia el potencial de un par Redox
con el pH, sino también las especies reales que existen a cada pH y los
posibles pares redox en los que participan. Las regiones en el diagrama
indican las condiciones de pH y potencial, bajo las cuales una especie en
particular es estable [2]. La composicion quimica del bafo, juega un papel
muy importante durante el proceso de electrodepositacion, asi las especies
guimicas especificas en la depositacién del bafio, pueden inducir cambios
en la termodindmica y en los parametros cinéticos durante el proceso de
electrodepositacién y puede inclusive modificar la estructura electrénica del

substrato [3
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3.4 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO

La voltametria es una técnica potenciodindmica, en la cual se varia el potencial de
una manera controlada, y se registra el cambio de corriente con respecto al
tiempo. Una variante de esta técnica es el barrido de potencial ciclico. Con la
intencion de definir los rangos de potencial donde se lleva a cabo el
electrodepdsito de zinc, la voltametria ciclica se realizé en el intervalo de potencial
de 600 a -1400 mV, ElI comportamiento electroquimico se analizé a diferentes
velocidades de barrido 10, 20, 30, 40, 50, 80, 100, 150 y 200 mV .

El barrido inicio en la zona catddica y termina en la zona anddica. El sistema se

desoxigend burbujeando nitrégeno.

3.4 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO

La cronoamperometria es una técnica potenciostatica, en la cual se aplica un
pulso de potencial al sistema y se estudia la variacion de la corriente contra el
tiempo (cronoamperograma o transitorio).

Esta técnica es cominmente utilizada para conocer la naturaleza de los procesos
de nucleacion, el coeficiente de difusion, la cinética de crecimiento de los
depadsitos sobre un electrodo de trabajo. La ventaja de este método radica en que

es posible controlar la velocidad de nucleacion y crecimiento en funcion del
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potencial aplicado y el tiempo [4]. La cronoamperometria se realizé en el rango de
potencial 600 a — 1300 mV.

El mecanismo cinético de la deposicion del zinc sobre carbdn vitreo se estudid en
condiciones potenciostaticas para medir la densidad de corriente del transitorio
experimental que se obtiene con la técnica de potencial de barrido. La
perturbacion del potencial del electrodo (primer pulso) siempre empez6 en 600
mV. El segundo pulso de potencial sobre el electrodo de carbdn vitreo se fijé en
los valores de -900, -910, -920, -930, -940, -950, -960, 970, -980, -990, -1000,
-1020, -1040, -1060, -1080, -1100, -1150, -1160, -1170, -1180, -1190, -1200,
-1210,-1220,-1230,-1240,-1250,-1260,-1270,-1280,-1290 y -1300 mV. Los valores
de potencial para el segundo pulso sobre el electrodo de oro fueron: -1000, -1020,
-1040, -1060, -1080, -1100, -1150, -1160, -1170, -1180, -1190, -1200, -1210,

-1220, -1230, -1240, -1250, -1260, -1270, -1280, -1290, -1300 mV.
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CAPITULO 4
ELECTRODEPOSITACION DE ZINC SOBRE CARBON

VITREO

INTRODUCCION

Los electrodepdsitos de zinc se utilizan para mejorar la resistencia a la corrosion y
se sabe que varios factores tales como la densidad de corriente, la temperatura, el
pH, la superficie del substrato, preparacion y composicién del bafio, influyen en su
electrodeposicion [1-5]. Se ha reportado que es posible obtener diferentes
morfologias y texturas de los electrodepdsitos de zinc, mediante la variacion de los
pardmetros electroquimicos mencionados [1-8]. Sin embargo, a pesar de su gran
importancia para la industria de los revestimientos, a menudo la nucleacion y el
crecimiento de zinc no se entienden bien. Aunque, la electrodeposicion de zinc es
bien reconocida, los parametros de la cinética relacionados con este no estan
claros todavia. Algunos informes en la literatura proponen que la electrodeposicién
de zinc es répida, y auto catalitica controlada por la transferencia electrénica de
carga, [2-8]. Otros reportes sugieren un control por difusion [9-11]. Sélo pocos
trabajos reportan los pardmetros de nucleacion asociado con la electrodeposicion
de zinc, especialmente sobre sustratos de carbono, [2-14]. Probablemente, la
principal ventaja de electrodos de carbono en el uso de los estudios de
electrodeposicion, es que es un substrato inerte, y es posible estudiar la

nucleacion y crecimiento sin la interaccion metal-metal. Trejo encontré0 que la
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electrodeposicion de zinc sobre electrodos de carbdn vitreo cambia de instantanea
a progresiva al aumentar la concentracion de los iones de zinc en el bafio mientras

que la velocidad de nucleacion es controlada por transferencia de carga [15].

Dado lo anterior en el presente capitulo analizamos la electrodeposicién de zinc a
partir de bafios de cloruro de amonio y haciendo uso de técnicas electroquimicas
tales como voltametria ciclica y cronoamperometria, con la intencion de obtener

los parametros de nucleacion y crecimiento del zinc en medios amoniacales.

4.1 METODOLOGIA

Se realiz6 un estudio voltamperométrico y cronoamperomeétrico a partir de una
solucion de zZnCl, 0.01M y 1M de NH4Cl como electrolito soporte. El pH de la
solucion se mantuvo en todos los experimentos en un valor de 6.0, el cual es el pH
natural de la solucién. Todos los experimentos se realizaron en un electrodo de
carbon vitreo, con un electrodo Ag/AgCl saturado como referencia y uno de grafito
de area superficial mucho mayor que la del electrodo de trabajo. Los experimentos

se realizaron en dos potenciostatos-galvanostatos marca EPSILON y BASS100B.
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4.2 ESTUDIO TERMODINAMICO

La composicion quimica del bafio electrolitico tiene un papel muy importante en la
electrodeposicion. Las diferentes especies quimicas presentes en el bafio pueden
producir cambios en la termodindmica y los procesos cinéticos de la
electrocristalizacion. A fin de establecer las especies quimicas presentes en el
bafio y el potencial de equilibrio en nuestras condiciones experimentales, se hizo
un estudio termodinamico usando diagramas tipo Pourbaix. Tales diagramas se
construyeron utilizando el software HYDRA-MEDUSA [16]. Las constantes de
equilibrio de las especies relacionadas al proceso de electrodeposicion estudiado
se obtuvieron de la literatura, [16].

A partir de la figura 4.1 se puede observar que en las condiciones de trabajo (pH=
6.0) la especie que predomina es el clorocomplejo ZnCl5 . Puede notarse también

gue la siguiente reaccién electroquimica:

— — 0 —
ZnCl; +2e~ - Zn" +3Cl "~ @.1)

esta ocurriendo a un potencial de -1.049 V vs Ag/AgCl (-0.85 vs SHE).
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Figura 4.1 Diagrama tipo Pourbaix para el sistema: 0.01M zZnCl, + IMNH,CI a pH

6.

4.3 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO

La figura 4.2 muestra un voltamperograma ciclico para el sistema 0.01M ZnCl, +
1M NH4Cl a pH 6, a una velocidad de barrido de 60 mVs™ en la ventana de
potencial de 600 a -1400 mV. En el voltamperograma se puede observar la
presencia de diferentes sefiales electroquimicas. En la zona de reduccién se
puede notar la formacién de un pico A en -1326 mV el cual se atribuye al depésito
de zinc [17]. Alinvertir el barrido hacia la zona anddica se pudo observar el pico B
a -984 mV el que corresponde a la disolucién del zinc. También, es posible
observar en el voltamperograma que se tienen 2 puntos de cruce Dy E en -1270 y
-1110 mV respectivamente, los cuales son atribuidos a la formacion de una fase

nueva que involucra el proceso de nucleacion [18-19].
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Figura 4.2 Voltamperograma ciclico obtenido a 60 mVs™para el sistema 0.01M

ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6 vs (Ag/AgCl).

4.4 INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE BARRIDO

En la seccion anterior se describié de manera general un voltamperograma tipico
obtenido a partir de nuestro sistema. Una vez determinados los potenciales a los
gue se observan los procesos electroquimicos, se realizaron voltamperometrias
ciclicas a diferentes velocidades de barrido, para identificar el comportamiento del

depdsito sobre el electrodo de trabajo. En la figura 4.3 se puede observar que al ir
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aumentando la velocidad de barrido los potenciales de disolucion del zinc se
desplazan ligeramente a la zona anddica. Este desplazamiento se atribuye al
cambio en la velocidad de barrido, ya que es la Unica variable que se modifica en
el sistema de estudio. Este cambio en la velocidad de barrido favorece un

aumento en la coalescencia de los atomos de zinc y una disminucion en el area.

u v & e e o2

1 10 mV

| 20 mV

30 mV

B 40 mV
D s P 5 S0y60mV o0 o
£ P ot S TN
o TR R ' 100 mV
T T Ry 120 mV
£ . é'\\ / 150 mV
S—

= 200 mV

.6 |

-7

1450 1350 1250 1150 1050

Elmv

Figura 4.3 Ampliacion de la zona catddica de los voltamperogramas ciclicos

obtenidos para el sistema 0.01M ZnCl, + 1M NH,Cl a pH 6 vs (Ag/AgCl).

En la tabla 4.1 se reportan los potenciales en los que inicia la electrocristalizacion

del Zn y la oxidacion del mismo (pico B) a las diferentes velocidades de barrido
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usadas en el sistema de estudio. Observe que el E no cambia en la zona de
electrocristalizaciéon y practicamente se mantiene constante. Lo anterior se
demuestra con el valor promedio del E, el cual es de -1161 mV con una varianza
de 30 mV. De los datos reportados se puede concluir que al aumentar la velocidad

de barrido la energia necesaria para disolver el depdsito también aumenta.

Tabla 4.1 Velocidades de barrido y potenciales de cristalizacion y oxidacion para

el sistema 0.01M ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6. Sobre la superficie de carbon vitreo.

Velocidad de barrido E Cristalizacion (mV) EOxidacién
(-mV s™) (pico B, mV)
10 -1143 -994
20 -1145 -981
30 -1159 -988
40 -1167 -980
50 -1186 -967
60 -1167 -982
80 -1155 -980
100 -1159 -981
120 -1165 -979
150 -1170 -971
200 -1163 -972

A partir de los voltamperogramas ciclicos de la Figura 4.3, se determiné el tipo de
control en el proceso de depdsito. Lo anterior se identifico a través del trazado de

la densidad de corriente maxima del pico de reduccion (Jp) en funcion de la

velocidad de barrido (V%) en donde un comportamiento lineal sugiere un control

por difusion de acuerdo con la ecuacion de Berzins — Delahay [17].
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jp — Ii — 367n3/2co D1/2Vl/2
S 4.2)

Donde j, es la densidad de corriente maxima (Amperes), n es el nimero de

electrones transferidos, S es el area (cm?), Co es la concentracién en la solucion,
D es el coeficiente de difusién (cm?s™) y v es la velocidad de barrido (volts s™). La
ecuacion (4.2) es una derivacion de la ecuacion de Nerst que corresponde a
depdsitos de una sustancia insoluble [5, 6]. EI comportamiento lineal (ver figura
4.5), sugiere que se tiene un proceso controlado por difusion. A partir del valor de
la pendiente (-0.0159) fue posible determinar el valor del coeficiente de difusion
del Zn** en la solucién mismo que tuvo un valor de D= 4.81x10 °cm?s™, este valor

es comparable con los reportados en la literatura (D= 7.14x10° cm?s™) [ 11].
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0.005 4 ot R? = 0,982
0.004

{ip).
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Figura 4.5 Densidad de corriente ( j,) vs velocidad de pico (v''?) para el sistema

0.01M ZnCl; + 1M NH4Cl a pH 6.
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4.4.1 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO SOBRE CARBON
VITREO.

La formacion de nuevas fases en general se produce a través de mecanismos de
nucleacion y crecimiento, y las corrientes transitorias correspondientes pueden
proporcionar informacion valiosa sobre la cinética de electrodeposicion. En la
figura 4.6 se muestra un transitorio tipico obtenido sobre un electrodo de carbon
vitreo a partir del sistema 0.01M ZnCl, + 1M NH,Cl a pH 6. Observe que a
tiempos cortos existe una caida de corriente la cual se ha asociado a un proceso
de carga de la doble capa. Posteriormente, se observa el incremento de la
corriente hasta alcanzar un pico maximo, el cual indica que el traslape es mucho
mas rapido por lo cual la superficie del electrodo se recubre rapidamente. La caida
de corriente después del maximo indica que el proceso esta controlado por

difusién y se ha llegado a la zona de difusion planar.
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Figura 4.6 Cronoamperograma a un potencial de -1160mV a partir de una

solucion de0.01M ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6 vs (Ag/AgCl).

En la figura 4.7 se muestra una familia de transitorios de corriente a diferentes
pulsos de potencial, a partir de la solucion 0.01M ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6 sobre
un electrodo de carbdn vitreo.Todos los transitorios mostrados en la figura exhiben
a tiempos cortos una caida de corriente que se encuentra asociada a la carga de

la doble capa. Todos los transitorios muestran un maximo de corriente tipico

(Jmax) el cual es caracteristico de un proceso de nucleacion tridimensional con

un control de difusion hemisférica (3D).
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La caida de corriente nos indica que el proceso de nucleacién del zinc es rapido y
después de alcanzar un maximo se vuelve constante debido a que se da el

traslape entre nucleos alcanzando la corriente limite en una difusién de tipo planar.
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Figura 4.7 Conjunto de corrientes transitorias experimentales obtenido de la
solucién acuosa0.01M ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6 sobre carbon vitreo. En todos los

casos el potencial de inicio fue de 600mV vs (Ag/AgCl).

Estos transitorios se obtuvieron aplicando un potencial inicial de 600mV sobre la
superficie del electrodo de carbon vitreo. La descripcion tedrica de los transitorios
mostrados en la figura 4.7 es posible utilizando el modelo de Hermann — Tarallo

dado por la siguiente ecuacion [20].
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: 1
Jap-aormy (1) = ZFDC )1/2>< gx [1— exp (— o NO(ﬂDt)llzt“ZH)]

(7Dt
4.3)
9=1— (1_ EXp (_ At))
At (4.4)
_ 1 (At)llz lzdﬂ/ _
¢ (At)“2 j (4.5)
1 ( 0.051314213+0.47910725(At)"?

=17 (At} | 1-1.2068142(At" )+ 1.185724( At

: : (4.6)

Donde  j;; 4ury(t)€S la densidad de corriente, zes el niumero de electrones

1/2
a = 2{2vac}

intercambiados, F es la constante de Faraday, " es el

volumen molar del depdsito, A es la velocidad de nucleacion, No y es la
densidad del nimero de sitios activos y todos los otros paradmetros tienen su
significado acostumbrado. Note que a tiempos iniciales existe una caida de
corriente la que se debe a la carga de la doble capa y puede ser evaluada

mediante la siguiente ecuacion:
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Jar = =K, exp(=k,t) @.7)

Dado lo anterior proponemos que la ecuacién que describe completamente a los

transitorios experimentales de la figura 4.7 esta dada por:

3 (@) = Jo (O + Jap_geqem (©) (4.8)

La figura 4.8 muestra el ajuste del transitorio obtenido a -160m V, generado por la
ecuacion 4.8. Puede observarse que el modelo expresado por esta ecuacion se
adecua al comportamiento del transitorio experimental. Los parametros fisicos
obtenidos para el sistema 0.01M ZnCl, + 1M NH4Cl a pH 6 sobre carbén vitreo, se

muestran en la tabla 4.2. Observe que los valores de A y N, incrementan

conforme el potencial se incrementa lo que sugiere que el proceso de
electrodepositacion se favorece a medida que el sobre potencial aplicado es
mayor. Esto significa que la energia libre superficial aumenta y el zinc se reduce

rapidamente, haciendo que se forme a mayor velocidad el depdsito del metal.
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Figura 4.8 Curvas experimental y teérica del ajuste hecho para el transitorio

-160mV.
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Tabla 4.2 Valores de los mejores parametros obtenidos y los parametros cinéticos obtenidos al ajustar los datos

experimentales mostrados en la figura 4.7 con la ecuacion (4.2). k, = 2'1:;11,/22(:0 ks = N, (2D)"?
-E/mV Ky K2 A Ka Ks DX10° NoX107
mol/cm?¥s™ Is™ s?t mAcm-? )% cm?/s™ cm?
1120 0.227 1.132 0.222 2.694 0.194 4.811 3.554
1130 0.441 0.005 0.321 2.482 0.680 4.082 1.465
1140 0.247 0.950 0.245 3.432 2.733 7.806 3.086
1150 0.437 0.120 0.438 3.358 8.248 7.474 9.716
1160 0.109 0.000 0.854 3.222 8.588 6.880 1.099
1170 1.7x10? 0.630 1.415 3.562 20.486 8.407 2.145
1180 1.7E-2 0.690 1.485 3.537 16.543 8.293 1.756
1190 1.6E-2 6.8E-1 1.584 3.773 17.646 9.436 1.646
1200 1.5E-2 7.0E-1 2.030 3.534 16.358 8.277 1.740
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4.5 CONCLUSIONES

Se realiz6 un estudio electroquimico de la electrodeposicion de zinc a partir de la
solucion acuosa 0.01M ZnCl, + 1M NH,Cl a pH 6 sobre un electrodo de carbon
vitreo. El analisis de los transitorios de densidad de corriente mostréo que la
electrodeposicion de zinc es un proceso controlado por difusion con un
mecanismo de nucleacion y crecimiento tipico 3D progresivo. Debe notarse que
los valores de la velocidad de nucleacion (A), numero de sitios activos (N,)
aumentan al incrementar el sobrepotencial aplicado. Lo que sugiere que al

suministrar mas energia al sistema se favorece la electrodepositacion de zinc

sobre carbon vitreo.
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CAPITULO 5
ELECTRODEPOSITACION DE ZINC SOBRE ORO

POLICRISTALINO.

INTRODUCCION

Debido a su importancia en la industria, el electrodeposito de zinc se ha
practicado por mucho tiempo y se ha acumulado una gran cantidad de informacion
empirica sobre dicho proceso. Sin embargo, el proceso de nucleacién y
crecimiento de este metal no es bien entendido [1]. Se ha reportado que antes de
qgue inicie el crecimiento tridimensional de zinc sobre platino y oro, existe un
crecimiento bidimensional, que ocurre en la zona de depdsito a subpotencial (upd)
[2]. Sin embargo, hasta donde sabemos no se han realizado estudios cinéticos
acerca de este proceso. En el presente trabajo realizamos un estudio cinético
sobre el proceso de depdsito a subpotencial de zinc sobre oro policristalino con la
intencion de elucidar el proceso cinético involucrado durante dicha transicion, de

crecimiento 2D a 3D.
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5.1 METODOLOGIA

Se realiz6 un estudio voltamperométrico y cronoamperométrico a partir de una
solucion conteniendo ZnCl, 0.01M y 1 M de NH4Cl como electrolito soporte. El pH
de la solucion se mantuvo en todos los experimentos en un valor de 6.0, el cual es
el pH natural de la solucion. Todos los experimentos se realizaron en un electrodo
de oro Policristalino de marca BAS, con un electrodo Ag/AgCl saturado como
referencia y uno de grafito de area superficial mucho mayor que la del electrodo de
trabajo. Los experimentos se realizaron en un potenciostato-galvanostato marca

BASS100B modelo EPSILON.

5.2 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO

En la figura 5.1 se muestra un voltamperograma tipico para el sistema 0.01M
ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6, sobre la superficie de oro policristalino. Durante el
barrido directo se registraron dos picos: El pico A asociado a un proceso de
depdsito a subpotencial y localizado en -450mV, el Pico B, en -1100mV el cual nos
indica el depdsito masivo de zinc. La sefial en -1200mV, es la zona en donde inicia
la reduccion de hidrégeno sobre la superficie de oro policristalino en forma
predominante. El zinc depositado a subpotencial involucra dos fases de disolucion,
lo cual se observa al invertir el potencial hacia la zona anddica. Se tiene la
formacion del Pico C en -1030mV, un hombro en -800mV, pico (D), el
voltamperograma presenta un pico E en la zona anddica, el cual es atribuido a la

disolucién del zinc depositado previamente en la zona de subpotencial.
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Figura 5.1 Voltamperograma ciclico obtenido a 60 mVs™ para el sistema 0.01M

ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6 vs (Ag/AgCl).

Con la intencién de analizar el comportamiento electroquimico del electrodo en el
sistema se realiz6 un analisis a diferentes velocidades de barrido, ver Figura 5.2.
Al modificar la velocidad de barrido en el sistema se puede observar que los
potenciales asociados al pico A practicamente se mantienen constantes.

El voltamperograma arroja evidencia suficiente para afirmar que se tiene la

formacion de una monocapa de zinc en la zona de subpotencial.
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0.6 4

Elmv

Figura 5.2 Ampliacion de la zona upd (pico A) del de sistema el 0.01M ZnCl, +

1M NH4CI a pH 6.

En la tabla 5.1 se reportan los potenciales upd (pico A) y opd (pico C) a las

diferentes velocidades de barrido que se analizaron en el sistema.
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Tabla 5.1 Potenciales upd y Reduccion del Zn (II).

Velocidad de Pico A Pico C
Barrido subpotencial sobrepotencial
(mV s%) (upd mV) (opd mV)

60 - 402 -1114
70 - 406 -1115
80 - 406 -1115
90 - 403 -1121
110 - 402 -1119
130 - 409 -1125
150 - 409 -1122
180 -434 -1126
200 - 402 -1113
250 -413 -1133
300 - 423 -1113

A partir de los voltamperogramas ciclicos de la Figura 5.2, se determindé el tipo de
control en el proceso de depdsito. Lo anterior se identificd a través del trazado de
la densidad de corriente maxima del pico de reduccion (j,), en funcion de la

velocidad de barrido (v''?

) en donde un comportamiento lineal sugiere un control
por difusion de acuerdo con la ecuacion de Berzins — Delahay [4].

Para la obtencion del coeficiente de difusion se hizo uso de la ecuaciéon 4.1.

El comportamiento lineal (ver figura 5.3), sugiere que se tiene un proceso

controlado por difusion. A partir del valor de la pendiente (0.490) fue posible

determinar el valor del coeficiente de difusién del Zn?** en la solucién mismo que
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tuvo un valor de D = 4.09X10 ° (cm?s™), este valor es comparable con el reportado

en la literatura D = 7.14x10°® (cm?s™) [3].

[
]
1

v=10490x+ 0419

R*=0.968

(J:)

O ok koW s o g = 00D
|
&

0 '5 10 15 20

(V*#)

Figura 5.3 Densidad de corriente (j,) vs velocidad de pico (v''2

) para el sistema

0.01M ZnCl, + 1M NH4CI a pH 6.

5.3 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO PARA ORO

POLICRISTALINO.

Es bien sabido que los transitorios de corriente pueden proporcionar informacion
valiosa sobre la cinética del proceso de electrodeposicion. Asi, en este trabajo se
realiza un estudio cinético empleando la técnica cronoamperométrica para evaluar
los parametros cinéticos asociados con la nucleacion y crecimiento de zinc sobre
oro policristalino. La Figura 5.4 muestra un conjunto de transitorios de densidad de

corriente registrados a diferentes potenciales utilizando la técnica de pulso de
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potencial. Estos transitorios se obtuvieron mediante la aplicacion de un potencial
inicial a -600mV en la superficie del electrodo de oro. En -500mV, la deposicion de
zinc se da en upd. Después de la aplicacion de este potencial inicial, un paso de
potencial negativo se aplicd sobre la superficie del electrodo dentro del rango de
potencial -100 a 1,020 mV. La figura 5.4a muestra los transitorios obtenidos en la
zona de upd, tenga en cuenta que estos transitorios son muy similares a los
reportados por Holzle [5]. Durante el upd de cobre en electrodos de Au (111)X45
([5]). Sin embargo, hasta donde sabemos, la cinética y el mecanismo de
nucleacion que implican este tipo de transitorios no se ha descrito en el caso de la
electrodepositacion de zinc sobre oro policristalino. Por otro lado, los transitorios
obtenidos en la zona opd se obtuvieron en tiempos relativamente cortos, del orden
de milisegundos ver Figura (5.4b) lo que indicé un proceso cinético favorecido en
la regidn de sobrepotencial. Noté que en los transitorios j vs t la corriente pasa a
través de un maximo y luego se aproxima a la difusion de corriente limite de un
electrodo plano. Este comportamiento se ha relacionado con la nucleacion multiple
3Dy los procesos de crecimiento controlados por una reaccion de transferencia de

masa [6].
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Figura 5. 4. Transitorios experimentales obtenidos a partir del sistema 0.01M

ZnCly; + 1M NH4Cl a pH 6 para upd (a) y opd (b).

5.3.1 ESTUDIO CINETICO DE LOS TRANSITORIOS EN LA ZONA

DE DEPOSITO A SUBPOTENCIAL

La descripcién tedrica de transitorios potenciostaticos mostrados en la figura 5.4a

ha sido correctamente descrita por la ecuacion 5.1.

Jotat () = Jag (O + Jopige (1) (5.1)
Donde

] k.t ] kot

Jeo ) =kee™ - ooraelt) = e 52)
Donde:

k3 - CImonﬂSZD , k6 - 7ZSZDNO y k? - kSQads
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Jaq(t) es la densidad de corriente tipo Langmuir para un proceso de adsorcion-
desorcion, J,py 4 (t) estad asociado a un mecanismo de nucleacion bidimensional
instantaneo, q,,, es la densidad de corriente asociada a la formacion de la
monocapa, Q,, es la densidad de carga del proceso de adsorcion y S es la

constante controlada por el potencial. En la Figura 5.5 se muestra una
comparacién de un transitorio experimental con uno teérico generado a partir de la
ecuacion (5.2). Es claro que el proceso descrito por la ecuacion (5.2) describe

satisfactoriamente los datos experimentales obtenidos.
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Figura 5.5. Transitorio experimental obtenido a un potencial de -500mV vy el

tedrico generado a partir de la ecuacion (5.2).
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Tabla 5.2 Valores de los mejores parametros cinéticos obtenidos al ajustar los

datos experimentales en la zona de upd.

-E/mV K3x10™ Kex10™ K7x107 Kg
/ mA /st / mA s
500 1.9 3.8 3.0 18.12

5.3.2 ESTUDIO CINETICO DE LOS TRANSITORIOS EN LA ZONA
DE DEPOSITO A SOBREPOTENCIAL

Los transitorios experimentales mostrados en la Figura 5.4b pueden explicarse
mediante el modelo de Hermann y Tarallo, ver ecuacion (4.2)

En la Figura 5.6 se muestra una comparacion de un transitorio experimental con
uno tedrico generado a partir de la ecuacion (Hermann y Tarallo). Es claro que el
proceso descrito por la ecuacion (4.3) describe satisfactoriamente los datos

experimentales obtenidos.
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Figura 5.6 Ajuste del transitorio experimental al modelo tedrico

Cronoamperograma a un potencial de -1160mV a partir de una solucion de 0.01M

ZnCl; + 1M NH4Cl a pH 6.

Los parametros fisicos obtenidos para el sistema 0.01M ZnCl, + 1M NH,CI a pH 6

sobre oro, se muestran en la tabla 5.3. Observe que los valores de A y N,

incrementan conforme el potencial se incrementa.
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Tabla 5.3 Valores de los mejores parametros cinéticos obtenidos al ajustar los datos experimentales en la zona de opd.

K, x10% K,x10% A Ka Ks Dx10® Nox 108
-E/mV  molcm’

%572 st st molcm?/s! molcm?/s? cms? cm?
1020 2.14 4.25 0.693 3.128 255.184 8.3 1.9
1030 2.14 4.25 0.697 3.050 268.319 7.9 2.0
1040 2.14 4.25 0.692 3.067 266.873 7.9 2.0
1070 2.14 4.63 0.680 3.110 281.744 8.2 2.1
1080 2.14 4.63 0.683 3.143 276.907 8.3 2.1
1090 2.14 4.63 0.686 3.089 279.567 8.1 2.1
1100 2.14 4.63 0.680 3.077 281.124 8.0 2.1
1110 2.14 4.63 0.682 3.277 267.707 9.1 2.0
1120 2.14 4.63 0.678 3.280 267.151 9.1 2.0
1130 2.14 4.63 0.693 3.228 269.121 8.8 2.0
1140 2.14 4.63 0.694 3.243 282.422 8.9 2.1
1150 2.14 4.63 0.689 3.198 281.959 8.6 2.1
1160 2.14 4.63 0.687 3.381 276.969 9.6 2.1
1170 2.14 4.63 0.682 3.356 276.865 95 2.1
1180 2.14 4.63 0.689 3.430 281.767 9.9 2.1
1190 2.14 4.63 0.684 3.400 282.123 9.7 2.1

1200 2.14 4.63 0.692 3.576 260.376 9.1 2.0
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5.5 CONCLUSIONES

Se realiz6é un estudio electroquimico de la electrodeposicién de zinc a partir de la
solucién acuosa 0.01M zZnCl, + 1M NH4ClI a pH 6 sobre un electrodo de oro
policristalino. El analisis de los transitorios de densidad de corriente mostro que la
electrodeposicion de zinc es un proceso controlado por difusion con un
mecanismo de nucleacién 3D para la zona de opd. Se tiene la formacién de una
monocapa de zinc en la zona de upd. Se observa que los valores de la velocidad

de nucleacién (A), se mantienen practicamente constantes y el nimero de sitios

activos (N, ) también son constantes. Esto se puede deber a la interaccion metal —

substrato (M-S), la cual es de tipo metalico, lo que favorece la electrodepositacion

del zinc.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSIONES GENERALES
En el presente trabajo se sintetizaron electrodepdsitos metalicos de zinc. Se

analizo el efecto del substrato en el proceso de electrodepositacion.

En el capitulo 4 se analizé el proceso de electrodepositacion de Zn sobre carbon
vitreo partiendo del bafio electrolitico 0.01M ZnCl, + 1M NH4CI en solucién acuosa
a pH 6. Del estudio termodinamico, fue posible determinar que bajo nuestras

condiciones de trabajo, la especie quimica predominante es el complejo ZnCl; y el

potencial de equilibrio fue -0.85V vs SHE. El estudio potenciostatico revel6 que el
proceso de electrodepositacion de zinc sigue un mecanismo de nucleacion y
crecimiento tipico 3D progresivo. El coeficiente de difusién calculado para este

sistema fue 4.81x10 ®cm?s™.

En el capitulo 5 se estudi6 el efecto del substrato durante el proceso de
electrodepositacion de zinc, partiendo del bafio electrolitico 0.01M ZnCl, + 1M
NH4Cl a pH 6 sobre oro policristalino. Mediante voltamperometria encontramos
que la electrodepositacion de zinc favorece la formacién de una monocapa en upd
a -0.5 V sobre este substrato. El analisis de los transitorios de corrientes
experimentales permitio determinar que los depositos de zinc crecen mediante un
proceso controlado por difusion con un mecanismo de nucleacién 3D para la zona

de opd.

Manuel Alejandro Melgarejo Duran 76



CAPITULO 6: CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

En base a todo lo anterior, es posible establecer que el substrato juega un papel
importante en la cinética y termodinamica de nucleacion. Y dependiendo de los
intereses particulares del investigador, pueden aprovecharse los efectos del
substrato, ya sea para obtener depdsitos metélicos o favorecer la formacion de

monocapas.

Los parametros fisicos obtenidos para ambos substratos permiten concluir que la

velocidad de nucleacibn (A) es mayor para carbon vitreo que para oro

policristalino, el niumero de sitios activos (N,) es mayor para el oro que para el

carbon vitreo. Esta situacidn puede explicarse debido a que la naturaleza del
substrato influye en el proceso de electrodepositacion, debido a las posibles

interacciones Metal-Substrato (M-S).

6.2 PERSPECTIVAS

+$* Realizar un estudio morfolégico para observar los electrodepésitos
obtenidos y sus caracteristicas de tamafio y forma.

+%* Estudiar e investigar las propiedades de los electrodepdsitos obtenidos,
para aportar nueva informacion al campo cientifico y tecnolégico.
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ANEXO A
VOLTAMETRIA

De todos los métodos disponibles, para estudiar los procesos que ocurren en el
electrodo, los métodos de barrido de potencial son probablemente los mas usados
particularmente por los electroquimicos. Estos métodos consisten en la aplicacion
continua de la variable potencial-tiempo, al electrodo activo; y ocasiona la
reduccion u oxidacion de la especie electroactiva de la solucién. La técnica de
barrido de potencial es hormalmente utilizada para electrodos estacionarios, pero
también puede ser usada para electrodos hidrodinamicos. Los principales usos
que se le han dado, son los mecanismos de diagndstico de reacciones
electroquimicas, para la identificacion de especies presentes en la solucién y del
analisis semicuantitativo de velocidades de reaccion [1-3]. Hasta hace poco
tiempo era dificil determinar parametros cinéticos exactos de estos resultados
experimentales, sin embargo, los nuevos métodos para el andlisis y la simulacién
de las curvas voltamperométricas ahora permiten una exactitud mucho mayor en

la determinacion de las constantes de velocidad.
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A —1 VOLTAMETRIA CICLICA

Historicamente, la voltamperometria se desarrollé a partir de la polarografia, que
es un tipo particular de voltamperometria descubierta por el quimico checo
Jaroslav Heyroosky a principios de 1922 y por el cual obtuvo el premio nobel de

Quimica en 1959 [4,5].

La voltametria es una técnica potenciodinamica, en la cual se varia el potencial de
manera controlada, y se registra el cambio de la corriente con respecto al tiempo.
Una variante de esta técnica es el barrido de potencial ciclico; la cual es muy Uutil
para estudiar productos de reaccion. Al ser un método simple y directo para medir
el potencial formal de media reacciébn cuando ambas formas, oxidacion -
reduccion son estables durante el tiempo requerido es posible obtener el
voltamperograma curva corriente — potencial caracteristico del sistema bajo

estudio [6,7].

La voltametria se divide en cuatro tipos principales, mismos que se esquematizan

en la figura A-1.
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Nombre Forma de la senal Tipo do
voltamperomelria
E
el f"?‘;gf’o Polarografia
voltamperometria
Tiempo to hidrodinamica
E Polarograflia
. Impuilso diferencial de
diferencial impuisos

Tiempo {,

E
c. Onda Zoltarzporon;ou;a
cuadrada © onda cuadrada

Tiempo

| 3 Voltamperometria
d. Toangular ciclica

Figura A-1 Sefales de excitacion de los métodos voltamperométricos.

Los experimentos presentados en este trabajo se obtuvieron aplicando voltametria
ciclica, esquematizada en la figura A-1d [8]. En donde después de aplicar una
rampa lineal de voltaje entre los tiempos to Yy t; (tipicamente unos pocos segundos),
se invierte la rampa para llevar de nuevo el potencial a su valor inicial en el tiempo

to.

Los graficos de la voltametria ciclica constan de una corriente residual [8] seguida
de una catddica, y al disminuir el potencial la corriente aumenta. Esta disminucion

tiene lugar porque desaparece el analito en las proximidades de la superficie del
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electrodo y la difusion desde el seno de la solucibn es demasiado lenta para
restituir la concentracion cerca del electrodo, donde se lleva a cabo una reaccion

como la siguiente.

Ox+ne” < Red (A-1)

En una reaccion reversible los picos de las corrientes catédica y anddica son

iguales, por lo que:

B = o = mv)(a5°c)

donde Epa Yy Epc son los potenciales a los que se miden los picos de las corrientes

anddicas y catdédicas y el numero de electrones (n) de la semirreaccion.
El potencial de onda media, E1/» se encuentra a la mitad de los dos potenciales.

En una reaccidn irreversible los picos anddicos y catédicos estan muy separados;
en el limite de la irreversibilidad, cuando la oxidacién es muy lenta no se observa

pico anddico.

Para el caso de los electrodepdsitos obtenidos mediante voltamperometria ciclica
la ecuacion de Berzins-Delahay [9] describe el comportamiento de la corriente de

pico ( j,), la cual es directamente proporcional a la concentracion del analito y la

raiz cuadrada de la velocidad de barrido.
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|
- 3/2 1/2,,1/2
Jp = _=36/n""cD Vbarrido (A-3)

S

Donde nes el nUumero de electrones de la semireaccion, S es el area del
electrodo (cm?), ¢ es la concentracién (mol/L), D es el coeficiente de difusién de la

especie electroactiva (cm s™) y v es la velocidad de barrido.

Si la especie electroactiva se localiza en la superficie del electrodo, el pico de
corriente es directamente proporcional a la velocidad de barrido en lugar de la raiz

cuadrada de la velocidad de barrido.
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ANEXO B

CRONOAMPEROMETRIA

La cronoamperometria es una técnica en la cual el potencial del electrodo de
trabajo se cambia instantdneamente y se mide la corriente en funcion del tiempo.
En la figura B-1 se muestra esquematicamente la perturbacion de potencial

aplicada al electrodo de trabajo en funcion del tiempo.

Ei

L )

FIGURA B-1 Potencial en funcién del tiempo para un experimento de

cronoam perometria.

Donde E; es tal que la reduccion de una especie electroatractiva (O) transcurre a
una velocidad controlada por difusion, el proceso queda caracterizado por las

leyes de Fick. Imponiendo las condiciones de contorno adecuadas [1].
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At=0, C,(x,0)=C;

*

Para t>0, lim __ C,(xt)=C,

C,(0,t)=0

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

la concentracién de O es uniforme (CO = Cg) luego de aplicada la perturbacion, la
concentracion de O se agota sobre la superficie del electrodo y en todo momento
(C0 = C;) lejos del electrodo (difusion lineal semi infinita). Las ecuaciones pueden
ser resueltas aplicando la transformada de Laplace a la expresion correspondiente
a la segunda ley de Fick, pudiéndose obtener las expresiones para el perfil de
concentracion de la especie O en funcion del tiempo y de la distancia. La

dependencia de la corriente con el tiempo viene dada por:

i = nFADO{aCO} (B-1)
ax x=0

Que lleva a la respuesta cronoamperométrica conocida como la ecuacion de

Cotrell:

i nFAD;'*C,

1/241/2
/A |

(B-2)

Donde i es la intensidad de corriente, n el nimero de electrones intercambiables

en la reaccion, A es el area del electrodo, D,es el coeficiente de difusion de la

especie electroactiva, en este caso O, F es la constante de Faraday y t el tiempo.
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1/2 1/2

Esta ecuacion relaciona la corriente i con t7'° , a partir de un grafico de i vs t

puede obtenerse el coeficiente de difusion de la especie O.

La forma del transitorio de corriente depende del tipo de proceso que esté
controlando la velocidad de la reaccion de electrodo. En la figura B-2 se muestran

distintos tipos de transitorios posibles.

L J

FIGURA B-2 Corriente vs. Tiempo para experimentos de salto de potencial, a)

control difusional, b) control cinético, c) control mixto.

Cuando la reaccion esta controlada por difusién, se tiene una respuesta corriente-
tiempo segun la curva de figura (B-2 a), cuando la reaccion esta controlada
cinéticamente la respuesta de corriente es del tipo representado en la curva de la
figura (B-2 b), esto ocurre cuando la constante de la velocidad de la reaccion es
pequefia ( o cuando el valor de E, impone un sobrepotencial muy bajo para la
reaccion), entonces la concentracion de la especie O no cambia de manera

significativa ya que el sobrepotencial aplicado no es muy grande y por lo tanto la
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difusidbn no juega un rol muy importante para determinar la velocidad de la
reaccion. En esta situacion intermedia entre los casos a y b tenemos el transitorio
correspondiente a la curva c en la cual la velocidad de trasferencia de carga y la
velocidad de difusion son comparables y la corriente cae en el tiempo, pero de una

manera mas suave, se dice que el sistema se encuentra bajo control mixto.
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