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y una temperatura de 30 °C.

Voltamperogramas de Pt (Il) sobre CV para el sistema
2(CV/0.005 M K2PtCly) a diferentes velocidades de barrido
y una temperatura de 35 °C.

Voltamperogramas de Pt (1) sobre CV para el sistema
2(CV/0.005 M KPtCls) a diferentes velocidades de barrido
y una temperatura de 40° C.

Voltamperogramas de Pt (Il) sobre CV para el sistema
3(CV/0.01 M K2PtCly) a diferentes velocidades de barrido y
una temperatura de 25 °C.

Voltamperogramas de Pt (II) sobre CV para el sistema
3(CV/0.01 M K2PtCly) a diferentes velocidades de barrido y
una temperatura de 30 °C.

Voltamperogramas de Pt (1) sobre CV para el sistema
3(CV/0.01 M K2PtCly) a diferentes velocidades de barrido y
una temperatura de 35 °C.

Voltamperogramas de Pt (II) sobre CV para el sistema
3(CV/0.01 M K2PtCly) a diferentes velocidades de barrido y
una temperatura de 35 °C.

Trazado de la corriente de pico vs v¥/? del sistema 1(CV/0.001
M K2PtCls) a 25 °C.

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de
-10 mV y una temperatura de 25 °C para los sistemas 1
(CV/0.001 M K3PtClg), 2 (CV/0.005 M KzPtCls) y 3
(CV/0.01 M K2PtCla).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de
-10 mV y una temperatura de 30 °C para los sistemas 1
(CV/0.001 M K3PtClg), 2 (CV/0.005 M KzPtCls) y 3
(CV/0.01 M K2PtCla).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de
-10 mV y una temperatura de 35 °C para los sistemas 1
(CV/0.001 M K3PtClg), 2 (CV/0.005 M K:PtCls) y 3
(CV/0.01 M K2PtCla).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de
-10 mV y una temperatura de 40 °C para los sistemas 1
(CV/0.001 M K3PtClg), 2 (CV/0.005 M KzPtCls) y 3
(CV/0.01 M K2PtCla).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de
-10 mV y temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C y 40 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCls)

Transitorios de Pt (11) sobre CV obtenidos a un potencial de
-10 mV y temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C y 40 °C para el
sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCls)
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Figura 5.2.3

Figura5.3.1.1

Figura 5.3.1.2

Figura 5.3.1.3

Figura 5.3.1.4

Figura5.3.2.1

Figura 5.3.2.2

Figura 5.3.2.3

Figura 5.3.2.4

Figura 5.3.3.1

Figura 5.3.3.2

Figura 5.3.3.3

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de
-10 mV y temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C y 40 °C para el
sistema 3 (CV/0.0 1 M K2PtCla4)

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 25 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 35 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 40 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.005 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 25 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.005 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.005 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 35 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.005 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 40 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.01 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 25 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.01 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.01 M K3PtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 35 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

63

66

67

67

68

69

69

70

70

72

73

73

Xl



Figura5.3.3.4

Figura 6.1.1

Figura 6.1.2

Figura6.1.3

Figura6.2.1.1.1

Figura6.2.1.1.2

Figura6.2.1.1.3

Figura6.2.1.1.4

Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de
corriente para el sistema 2 (CV/0.01 M KyPtCls) a un
potencial de -10 mV y una temperatura de 40 °C utilizando el
modelo de Palomar-Pardavé.

Comparacion de los  transitorios  experimentales
normalizados a traves de las coordenadas de los mé&ximos
locales respectivos (tm, Jjm) VS las curvas teoricas
adimensionales correspondientes a la nucleacion instantanea
(6.16) y progresiva (6.17) para el sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 30
°C.

comparacion de los transitorios experimentales normalizados
a través de las coordenadas de los méaximos locales
respectivos (tm, jm) Vs las curvas tedricas adimensionales
correspondientes a la nucleacidon instantdnea (6.16) y
progresiva (6.17) para el sistema 2 (CV/0.005 M K2PtClys) a
un potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C.
comparacion de los transitorios experimentales normalizados
a través de las coordenadas de los méaximos locales
respectivos (tm, jm) VS las curvas tedricas adimensionales
correspondientes a la nucleacion instantdnea (6.16) y
progresiva (6.17) para el sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls) aun
potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C.
Dependencia del parametro: coeficiente de difusion (D) con
respecto al potencial, para el primer proceso de nucleacion de
Pt (Il) sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla 1.

Dependencia del parametro: velocidad de nucleacion (A) con
respecto al potencial, para el primer proceso de nucleacion de
Pt (II) sobre carbén vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A2.

Dependencia del pardmetro: constante de velocidad de
reduccion de protones (Kpr) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt (11) sobre carbdn vitreo
del sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCly) a las temperaturas de 25
°C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo
tabla A3.

Dependencia del pardmetro: namero de sitios activos (No)
con respecto al potencial, para el primer proceso de
nucleacion de Pt (1) sobre carbén vitreo del sistema 1
(CV/0.001 M K2PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35
°C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo tabla A4.
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Figura 6.2.1.2.1

Figura 6.2.1.2.2

Figura 6.2.1.2.3

Figura 6.2.1.2.4

Figura6.2.2.1

Figura 6.2.2.2

Figura 6.2.2.3

Figura 6.2.2.4

Figura 6.2.3.1.1

Dependencia del parametro: coeficiente de difusion (D) con
respecto al potencial, para el segundo proceso de nucleacion
de Pt (I) sobre carbén vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla Ab5.

Dependencia del pardmetro: velocidad de nucleacion (A) con
respecto al potencial, para el segundo proceso de nucleacion
de Pt (Il) sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A6.

Dependencia del parametro: velocidad de reduccion de
protones (Ker) con respecto al potencial, para el segundo
proceso de nucleacion de Pt (1) sobre carbon vitreo del
sistema 1 (CV/0.001 M K>PtCls) a las temperaturas de 25 °C,
30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacién tomada del Anexo tabla
AT.

Dependencia del pardmetro: namero de sitios activos (No)
con respecto al potencial, para el segundo proceso de
nucleacion de Pt (1) sobre carbén vitreo del sistema 1
(CV/0.001 M K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35
°C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo tabla A8.
Dependencia del parametro: coeficiente de difusion (D) con
respecto al potencial, para el proceso de nucleacion de Pt (11)
sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion
tomada del Anexo tabla A9.

Dependencia del parametro: velocidad de nucleacion (A) con
respecto al potencial, para el proceso de nucleacion de Pt (1)
sobre carbén vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCl,) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion
tomada del Anexo tabla A10.

Dependencia del pardmetro: constante de velocidad de
reduccion de protones (Kpr) con respecto al potencial, para el
proceso de nucleacion de Pt (Il) sobre carbdon vitreo del
sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCl,) a las temperaturas de 25 °C,
30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo tabla
All.

Dependencia del pardmetro: namero de sitios activos (No)
con respecto al potencial, para el proceso de nucleacion de Pt
(1) sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCls)
a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A12.

Dependencia del parametro: coeficiente de difusion (D) con
respecto al potencial, para el primer proceso de nucleacion
de Pt (Il) sobre carbédn vitreo del sistema 2 (CV/0.01 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A13.
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Figura 6.2.3.1.2

Figura 6.2.3.1.3

Figura 6.2.3.1.4

Figura 6.2.3.2.1

Figura 6.2.3.2.2

Figura 6.2.3.2.3

Figura 6.2.3.2.4

Figura 6.2.3.3.1

Figura 6.2.3.3.2

Dependencia del parametro: velocidad de nucleacion (A) con
respecto al potencial, para el primer proceso de nucleacion de
Pt (11) sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.01 M K2PtCls)
a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A14.

Dependencia del pardmetro: constante de velocidad de
reduccion de protones (Kpr) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt (11) sobre carbdn vitreo
del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCly) a las temperaturas de 25
°C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo
tabla A15.

Dependencia del parametro: numero de sitios activos (No)
con respecto al potencial, para el primer proceso de
nucleacion de Pt (Il) sobre carbén vitreo del sistema 3
(CV/0.01 M K2PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35
°C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo tabla A16
Dependencia del parametro: coeficiente de difusién (D) con
respecto al potencial, para el segundo proceso de nucleacion
de Pt (Il) sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A17.

Dependencia del parametro: coeficiente de difusion (D) con
respecto al potencial, para el segundo proceso de nucleacion
de Pt (II) sobre carbdn vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A18.

Dependencia del parametro: constante de reduccién de
protones (Kpr) con respecto al potencial, para el segundo
proceso de nucleacion de Pt (1) sobre carbon vitreo del
sistema 3 (CV/0.01 M K>PtCl,) a las temperaturas de 25 °C,
30 °C, 35°C, y 40 °C. Informacién tomada del Anexo tabla
A19.

Dependencia del pardmetro: namero de sitios activos (No)
con respecto al potencial, para el segundo proceso de
nucleacion de Pt (1) sobre carbén vitreo del sistema 3
(CVI/0.01 M K2PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35
°C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo tabla A20.
Dependencia del pardmetro: coeficiente de difusion (D) con
respecto al potencial, para el tercer proceso de nucleacion de
Pt (11) sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls)
a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A21.

Dependencia del parametro: velocidad de nucleacion (A) con
respecto al potencial, para el tercer proceso de nucleacion de
Pt (11) sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls)
a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del Anexo tabla A22.
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Figura 6.2.3.3.3

Figura 6.2.3.3.4

Figuras Al

Figuras A2

Figuras A3

Figuras A4

Figuras AS.

Figuras A6.

Figuras A7.

Figuras A8.

Figuras A9.

Figuras A10.

Figuras All.

Figura A12

Dependencia del parametro: constante de velocidad de
reduccion de protones (Kpr) con respecto al potencial, para
el tercer proceso de nucleacion de Pt (I1) sobre carbon vitreo
del sistema 3 (CV/0.01 M K>PtCls) a las temperaturas de 25
°C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del Anexo
tabla A23.

Dependencia del pardmetro: namero de sitios activos (No)
con respecto al potencial, para el tercer proceso de nucleacion
de Pt (Il) sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCls) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.
Informacion tomada del anexo tabla A24.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a la temperatura de 30 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a la temperatura de 35 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 1 (CV/0.001 M
K2PtCls) a la temperatura de 40 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M
K2PtCls) a la temperatura de 25 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M
K2PtCls) a la temperatura de 30 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M
K2PtCls) a la temperatura de 35 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M
K2PtCls) a la temperatura de 40 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCls) a la temperatura de 25 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCls) a la temperatura de 30 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCls) a la temperatura de 35 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCls) a la temperatura de 40 °C obtenido a partir del software
HSC Chemistry 5.1.

Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 25 °C para el
sistema 1 (CV/0.001M K2PtCla).
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Figura A13

Figura Al14

Figura A15

Figura A16

Figura A17

Figura A18

Figura A19

Figura A20

Figura A21

Figura A22

Figura A23

Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 30 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M KzPtCly).

Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 35 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCla).

Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 40 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCly).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 25 °C para el
sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCla).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 30 °C para el
sistema 2 (CV/0.005 M KzPtCly).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 35 °C para el
sistema 2 (CV/0.005 M KzPtCly).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 40 °C para el
sistema 2 (CV/0.005 M KzPtCly).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 25 °C para el
sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCla).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 30 °C para el
sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 35 °C para el
sistema 3 (CV/0.01 M KzPtCla).

Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos en un rango de
potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 40 °C para el
sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls).
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GLOSARIO Y ABREVIATURAS

Sistema 1

Sistema 2

Sistema 3

Electrocristalizacion

Carga

Doble capa

Nucleacion

Adsorcion

Desorcion

Substrato

Interfase

0.001 M de KjPtCl, a pH = 6 y temperaturas
controladas de 25 °C, 30 °C, 35°C y 40 °C.

0.005 M de KyPtCl, a pH = 6 y temperaturas
controladas de 25 °C, 30 °C, 35 °C y 40 °C.

0.01 M de KyPtCl, a pH = 6 y temperaturas
controladas de 25 °C, 30 °C, 35 °C y 40 °C.

Proceso que permite que los iones en solucion
regresen a su estado metalico sobre la superficie del
electrodo, mediante la transferencia de electrones
generada por un flujo de corriente.

Es una propiedad fisica que resulta de la suma de las
cargas negativas y las cargas positivas del atomo o
molécula.

Region que se forma cuando dos capas
eléctricamente conductoras estan en contacto.

Es el proceso de formacion de nucleos mediante la
incorporacion de particulas o atomos.

Unién fisica superficial entre las moléculas en
solucion y la superficie del substrato.

Separacion de las moléculas unidas a la superficie
del substrato.

Superficie elegida para unir las particulas en
estudio.

Zona localizada entre dos fases, la cual

regularmente presenta caracteristicas particulares.
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Ad-atomo

Modelo de nucleacién

Sobrepotencial

Atomo adsorbido a la superficie del substrato.
Disefio matematico capaz de describir el
comportamiento experimental de la nucleacion.
Valor de potencial que es mas positivo que el

potencial de Nernst.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

El platino es un metal de color blanco grisaceo, blando, ductil, maleable, tenaz,
con un alto punto de fusion (1768.4 °C). Se encuentra en la tabla periodica
dentro del grupo 10, periodo 6, posee una alta resistencia a la corrosién, sus
estados de oxidacion son de +2 y +4 [1], su potencial estandar de reduccion es
de +1.2 Volts (para platino 1) [1] [2]. Se le considera un metal precioso debido
a que es muy raro y codiciado por su relativa inactividad ya que no reacciona
con la mayoria de los compuestos o elementos; esta inactividad quimica explica
el amplio uso del platino en distintas areas, por ejemplo, su uso en equipos de
laboratorio, su amplia utilidad en joyeria debido a su dureza, resistencia a la
corrosion y a su belleza [3]. Su principal aplicacion es en catalisis, por ejemplo,
se emplea para catalizar la oxidacion de metanol [2] [4] [5] [6], en la industria
petrolera para convertir el crudo en gasolina y como dispositivo catalitico en
los motores de automaviles para la disminucion de contaminantes. También, se
usa en la sintesis de compuestos como el &cido nitrico y en la preparacion de
productos como: fertilizantes, plasticos, fibras sintéticas, drogas y farmacos [3].
Se ha empleado en la industria automotriz en la manufactura de partes de autos
y también como anti corrosivo [3]. En el ambito médico, se utiliza en la
fabricacion de biosensores y drogas anticancerigenas [7] [8].

La busqueda de nuevos materiales funcionales ha sido una caracteristica de la
ciencia moderna, sobre todo en materiales nanoestructurados. En particular, las
nanoparticulas de platino poseen un amplio rango de propiedades que pueden
ser utilizadas en multiples aplicaciones, por ejemplo: materiales electronicos,

materiales Opticos, membranas de celdas de combustible, peliculas de

20



inmovilizacion enzimatica, etc. [8] [9]. Muchas de las propiedades fisicas y
quimicas dependen del proceso de creacién. En términos de reactividad y
aglomeracion. La sintesis de nanoparticulas de Pt es complicada, ya que de esto
depende su posible aplicacion, en catalisis se asocia con la fraccion de &tomos
sobre la superficie del substrato. Otras aplicaciones requieren de una dispersion
de nanoparticulas mas uniforme [9].

Los métodos mas comunes de sintesis de nanoparticulas de Pt incluyen: el
método sol-gel, técnicas hidrotérmicas y solvotérmicas, metodos fisicos
(deposicion por pulverizacion, deposicion por medio de haces de iones o
electrones, ablacion por laser e irradiacion); asi como deposicion no
electrolitica, entre otros. Sin embargo, el método mas empleado es la
deposicion electroquimica, por ser econémico, facil de manipular y por
necesitar minimas cantidades de compuesto (mg). El sistema electroquimico
involucra el uso de 2 o 3 electrodos ver figura 1 siendo el electrolito la fuente
de Pt y el medio conductor. La deposicion se genera controlando el potencial

del electrodo o la densidad de corriente de la celda [8] [9].

Electrodo auxiliar

Electrodo de trabajo

Electrodo de referencia

Recipiente

Figura 1.1 Representacion de un sistema electroquimico de 3 electrodos.

Los electrodos de trabajo mas comunes en reacciones electroquimicas son los
creados a base de carbono, se pueden encontrar en distintas formas (por
ejemplo: Highly Oriented Pyroltyc Graphite (HOPG), Glassy Carbon Electrode



(GCE), Multi Walled Carbon Nano Tubes MWCNT vy electrodo de diamante
entre otros). Los electrodos fabricados a partir del carbono son inertes y
porosos, contienen ademas diferentes grupos funcionales de acuerdo a las
caracteristicas de cada electrodo, también son ampliamente utilizados debido a
su gran capacidad como soporte catalitico [10]. En este sentido, la
electrodepositacion de platino se ha desarrollado ampliamente sobre este tipo
de electrodos, por ejemplo, Kang et. Al. desarrollaron una aleacion de
nanoparticulas de Au-Pt-depositada sobre la superficie de un electrodo de
nanotubos de carbono multicapa. Este sistema fue mas eficiente comparado con
aquellos donde solo se uso platino u oro, ya que tenian una mejor sinergia
electro-catalitica sobre la reduccién del perdxido de hidrogeno a una ventana
de potencial mas baja [11].Por otro lado, Chu et al. desarrollaron un sistema de
glucosa oxidasa y nanoparticulas de Au-Pt sobre nanotubos de carbon el cual
fue cubierto por una delgada capa de nafion para evitar la pérdida de glucosa
oxidasa [12]. Este tipo de electrodos modificados, utilizados como biosensores
para la deteccion de glucosa, han tenido una alta aceptacion debido a la
excelente reproducibilidad y estabilidad que poseen, también porque cuentan
con una alta especificidad y bajos limites de deteccion [7] [12] [13]. Algunos
estudios indican que utilizando un electrodo modificado de carbdn vitreo con
nanoparticulas de platino se puede detectar arsénico mediante oxidacion de
As(lI11) a As(V), evitando la interferencia por cobre, haciendo asi més eficiente
el proceso de deteccion [14] [15]. Lo anterior resulta interesante, pues el As se
ha encontrado en tuberias de agua potable, siendo la principal via de
contaminacion hacia el organismo humano. Por lo tanto, su deteccion es de gran
interés debido a que el arsénico I11 es extremadamente toxico que puede generar
dolores gastrointestinales, cancer y malformaciones congénitas [16]. Por otra

parte, la oxidacion de metanol catalizada por nanoparticulas de Pt, ha generado
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un gran interés en la comunidad cientifica debido a que permite la construccion
de &nodos, los que son empleados en la fabricacién de celdas de combustible.
Sanja et al. partieron de un electrodo de carbén vitreo sobre el cual
electrodepositaron nanoparticulas de Pt generando dos sistemas, el primero en
medio acido y el segundo en un medio alcalino. Estos sistemas se estudiaron a
temperaturas de 1000°C y 2500°C, y los resultados indicaron que el sistema 2
en estado alcalino a una temperatura de 1000°C fue el mas activo para la
oxidacién de metanol [10]. También se ha estudiado el sistema carbon vitreo-
Pt con una capa del polimero nafion, los resultados reportados indican que
cuando la masa del Pt sobre el electrodo es mayor a 60 pg cm se tiene una
mayor actividad catalitica para oxidar al metanol que un sistema de Pt s6lo [17].
Por otro lado, Gloagen et. al. estudiaron la oxidacion de metanol sobre un
sustrato de carbono poroso sobre el que electrodepositaron Pt, el cual se vio
afectado por el potencial aplicado ya que al incrementar el potencial
incrementaba el area de Pt sobre el electrodo y su distribucién en la superficie
era mas homogénea, los resultados también indicaron que la actividad del Pt no
estaba directamente relacionada con el tamario de particula, si no con el tipo de
estructura que se formaba en el area del electrodo [18]. También se han
desarrollado estudios sobre nanotubos de carbén de mdaltiples paredes
(MWCNT), en este caso se ha encontrado que este tipo de electrodos mejoran
la dispersion de las nanoparticulas de Pt y generan una mayor velocidad de
transferencia de los electrones, mejorando asi la eficiencia catalitica del Pt para
oxidar metanol en un medio &cido [6].

La electrodepositacion de platino controlando la temperatura del depdsito no
ha sido muy estudiada, a pesar de que este factor puede tener una gran
injerencia en este tipo de reacciones [10], sobre todo si se maneja con una

variacion en la concentracion del electrolito, se podria obtener un mayor control
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en la cantidad de nucleos depositados, la actividad catalitica, la capacidad de
oxidacion, el incremento del tamafio del depésito y del control de la forma del
mismo [9] [10].

1.1. Justificacion

La sintesis de nanoparticulas de platino sobre substratos de carbono ha sido de
gran interés debido al bajo costo, gran rendimiento y a la alta eficiencia que
presentan. Se ha reportado en la literatura que el Pt ha sido electrodepositado
sobre substratos tales como electrodos de grafito altamente orientado (HOPG),
nanotubos de carbono, nanotubos de carbono de maltiples paredes (MWCNT)
y electrodos de carbono poroso, entre otros [8] [17] [18]. En el caso de su
electrodepositacion sobre carbon vitreo la informacion con respecto a la
cinética de nucleacion y crecimiento es escasa y es mas aun cuando se le
asocian factores como el cambio en la concentracion y temperatura [19] [20].
Por lo tanto, en el presente trabajo hemos llevado a cabo un estudio
electroquimico, con el fin de entender la influencia del cambio de
concentracion de la solucion de Pt (K;PtCly) y el efecto de la temperatura en el

proceso de electrodepositacion de Pt (11) sobre un electrodo de carbon vitreo.

1.2 Objetivos
1.2.1  Objetivo general

Estudiar la cinética del proceso de electrodepositacion de platino sobre un
electrodo de carbon vitreo a diferentes temperaturas (25 °C, 30 °C, 35°C y 40
°C) y concentraciones (0.001 M, 0.005 M y 0.01 M) empleando técnicas

electroquimicas potenciodinamicas y potenciostaticas.



1.2.2  Objetivos particulares

e Realizar un estudio por medio de voltamperometria ciclica para
determinar los potenciales de cristalizacion y el control cinético que
gobiernan los procesos de electrodepositacion en los sistemas 1
(CV/0.001 M KyPtCly), 2 (CV/0.005 M KyPtCly) y 3 (CV/0.01 M
K,PtCl,) a las temperaturas de 25°, 30, 35° y 40°C.

e Realizar un estudio cronoamperométrico para evaluar los parametros
cinéticos asociados a los procesos de nucleacién y crecimiento en los
sistemas 1 (CV/0.001 M K;PtCl,), 2 (CV/0.005 M K,PtCl,) y 3 (CV/0.01
M K;PtCl,) sobre un electrodo de carbon vitreo a las temperaturas de 25
°C, 30°C, 35°C y 40 °C.
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CAPITULO 2
MODELQOS DE NUCLEACION Y CRECIMIENTO.
2.1. Nucleacion.

El primer paso en la formacién de una nueva fase es la formacion de un nacleo
estable de cimulos de tamafio subcritico. Esto toma lugar por la adicion paso a
paso de atomos, y por lo tanto una distribucién de cumulos de diferentes
tamafios que ocurre en el proceso [1]. La nucleacion consiste en la propagacion
de cumulos a través de esta distribucion y por lo tanto es un proceso estocastico,
que ocurre bajo diferentes condiciones y generalmente tiene lugar a un
sobrepotencial () [2]. Al aplicarse un potencial a un electrodo, se inicia la
formacion de una nueva fase, lo cual se nota con el incremento en la corriente,
y puede ser explicado por el fenomeno de la nucleacion y el crecimiento del
cristal [1].

Los estudios cronoamperométricos (corriente-tiempo) son la base del estudio
sobre la cinética de electrocristalizacion, permiten determinar la forma de los
centros de crecimiento del cristal a partir de un potencial aplicado [1]. Si el
crecimiento de los nucleos esté limitado al eje x-y de la superficie del electrodo,
el proceso de nucleacion y crecimiento sera en 2 dimensiones (2D). Cuando el
nucleo adquiere la forma de semiesfera o conos, el proceso se genera en tres
dimensiones (3D). Por lo tanto, la velocidad de nucleacion es un factor
importante a tratar; propuesto por Erdy-Gruz y Volmer. Explica que, si los
nucleos se forman en un tiempo corto comparado con su tiempo de crecimiento,
el proceso de nucleacion se denomina como instantaneo; y si los nucleos son
formados simultaneamente como una funcion del tiempo, la nucleacion se

Ilama progresiva [1] [2].
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2.2. Electrocristalizaciéon

La electrocristalizacion es un proceso en el que la transferencia de masa se
acompafa por una transferencia de carga. Esto se lleva a cabo al aplicar una
carga negativa sobre un electrodo que se encarga de transferir electrones a los
iones de la solucion que poseen carga positiva, esto provoca que dichos iones
sean atraidos a la superficie del electrodo, donde son capaces de volver a su
forma metadlica [3]. En este sentido, los estudios cinéticos de
electrocristalizacion dan informacion directa de las cinéticas de nucleacion y
crecimiento del cristal en dos y tres dimensiones, sobre la morfologia, el
crecimiento del deposito y el papel de la superposicion de centros de
crecimiento; mediante el analisis de transitorios potenciostaticos [4] [5]. Para
llevar a cabo esto, se utilizan modelos matematicos que analizan y detallan la
forma de los transitorios corriente-tiempo. La corriente de depositacion esta
relacionada al volumen del material transformado del estado ionico al estado
metalico y esta dado por la ecuacién (2.1).

. zFpdV @1
"TM ar '

donde zF (C mol?) es la carga trasferida por mol del ion, p (g cm™) es la
densidad, M (g/mol) el peso molecular del depésito respectivamente y V (cm?)
es el volumen del material depositado por unidad de area del substrato, en el
tiempo t. La derivacion de las ecuaciones corriente-tiempo para los procesos de
electrocristalizacion, requiere del calculo correcto del volumen real de los
centros formados en algun tiempo, (t) previo y posterior al empalme de centros.
Previo a 1980, la ley de la nucleacion progresiva usada para el célculo del
volumen real del material formado durante el tiempo t se baso en la ecuacion
(2.2).

N' = At (2.2)
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donde N’ (nicleos cm™) es el nimero total de ndcleos que se forman en el
tiempo t en la ausencia de procesos de crecimiento, A (nicleos cm? s?) es la
velocidad inicial de la nucleacion.

La aplicacion de esta ecuacion para la nucleacion progresiva supone que la
aproximacion de Avrami [6], es véalida para todo el proceso que describa la
cinética de cristalizacion. Sin embargo, se ha descrito en la literatura que esta
dada por la ecuacion (2.3) [4] [5] [7] [8].

N’ :44, [1 —exp(—At)] (2.3)
donde 4°(s™) es la velocidad de conversion de sitios activos a un nucleo.

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

N' = No[1l — exp(—A"t)] (2.4)
Cuando 4’ es pequefia, la nucleacion puede ser llamada progresiva y la
ecuacion (2.3) puede aproximarse a la ecuacion (2.2). En ausencia de sitios

preferenciales se tiene para la nucleacidn progresiva que:
A 1

= o

A" B

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

(2.5)

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

ecuacion (2.3) puede ser escrita como la ecuacion (2.6).

N ===N, t=0 (2.6)

29



Existen dos aproximaciones distintas para calcular el volumen real del material
transformado [6] [7]. En un primer caso, se tiene la desarrollada por Avrami
[6] [7] [8] quien propuso la siguiente expresion para calcular la fraccion del
volumen (2.7):

v =1—expVex) (2.7)
donde vy €s el volumen extendido (suma del volumen de los centros en funcion
de tiempo t previniendo que los centros crezcan individualmente sin
empalmarse, figura 2.1 ¢). Una segunda aproximacion para el calculo del
volumen real del material trasformado es la desarrollada por Evans [9], la cual
se baso en la ecuacion de Poisson en su forma modificada, la cual fue discutida
por Abyaneh y Fleischmann [10], de tal manera que la fraccion del volumen
transformado en funcion del tiempo (t) puede ser escrito como:
v=1-—exp(—E") (2.8)

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

()
)

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

a) b

2.3 Modelos de nucleacién y crecimiento.
Los transitorios corriente-tiempo dependen de la forma de crecimiento del
nucleo; bajo esta idea, se conocen dos formas de crecimiento: La primera es

debida al crecimiento de los centros en dos dimensiones, que se ha analizado



solo para el crecimiento de centros cilindricos [1] [3]. Una segunda forma de
crecimiento es la que se realiza en tres dimensiones (perpendicular al
substrato).

Existen muchos modelos que permiten describir los correspondientes
transitorios corriente-tiempo. Estos se basan en modelos fisicamente
comparables considerando diferentes formas geométricas para el crecimiento
de los nucleos; partiendo de datos experimentales y ajustandolos a las
expresiones de los modelos mediante simulaciones por computadora para la
determinacion de la forma de los nucleos y parametros tales como, el
coeficiente de difusion de los iones (D), la densidad numérica de los sitios
activos sobre la superficie del electrodo (N,) y la velocidad de nucleacion (A).
Entre los méas utilizados en la literatura estd: el modelo de Bewick-
Fleischmann-Thirsk (BFT) desarrollado en los afios 60, considera tanto la
nucleacion instantanea como progresiva, la formacion de un nucleo esférico y
un crecimiento bidimensional sobre la superficie del electrodo [11] [12] [13].
Para 1980, Scharifker y Hills (SH) proponen un tipo de nucleo semiesférico
con crecimiento tridimensional tomando en cuenta el solapamiento entre las
zonas de alimentacion de los nucleos [14]. Posteriormente se propuso el modelo
de Scharifker-Mostany (SM), el cual toma en cuenta un ndcleo semiesférico y
se puede aplicar a los 2 tipos de nucleacion tanto progresiva como instantanea
[14]. Continuando con los estudios, en procesos de nucleacion 3D, Sluters y
Rehbach (SR) desarrollaron una ecuacién que considera un ndcleo
semiesférico. Y un proceso de nucleacion 3D limitado por la difusion, para este
modelo es necesario un ajuste numérico de datos experimentales, para la
estimacion de Ay N, [15]. Recientemente Heerman, Tarallo y colaboradores
(modelo de Mirkin-Nilov-Heerman-Tarallo “MNHT”’) propusieron un modelo

donde la difusion, en caso de ocurrir solapamiento es solo funcion del tiempo,
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fue disefiado para un tipo de nucleo semiesférico 3D, y que calcula la fraccion
de la superficie del electrodo que esta actuando como zona de difusion y para
el célculo de los parametros No, Ay D es mediante minimos cuadrados [1] [16]
[17] [18]. En 2005 surgié el modelo propuesto por Palomar-Pardavé que
considera un crecimiento 3D controlado por la difusion con un nicleo de tipo
semiesférico, sin embargo, se diferencia de los anteriores modelos ya que toma
en cuenta la reduccion de hidrogeno y no la desprecia como lo hacen los
procesos de nucleacion puros [19].

En la tabla 2.1 se describen de una manera mas detallada el modelo utilizado

en este trabajo.
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Modelo de
Palomar-
Pardave [19].

Jtotat =J1+J2 3

j1 = kyexp(k,t)

J2:J3YJa = (P1* + P4t_1/2) X <1 —exp {—Pz It -

Siendo:
La constante de reduccién de protones.
Py
kpr
ZprF
NUmero de sitios activos sobre la base del electrodo
°  mxKD
Velocidad de nucleacion.
A = P3
Coeficiente de difusion.
“P,mt/?
~ 2FC,

1 — exp(—Pst)

Ps

Tabla 2.1 Modelo matematico, ecuacién y caracteristicas del modelo aplicado.

)

» Considera un
crecimiento 3D
controlado por la
difusion.

» Considera el proceso
de reduccion de
Hidrdgeno

> Tipo de nucleacién
semiesférico.

Tanto kpgr, No y D son
parametros que se calculan
posterior a los ajustes del
transitorio corriente-tiempo.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1 Electrodos y su pre-tratamiento.

Los depositos de platino se obtuvieron sobre un electrodo de carbon vitreo con
un area de 0.07 cm?. El electrodo de referencia fue uno de plata-cloruro de plata
(Ag/AgClI 0.197 V) saturado de KCI y como electrodo auxiliar se utilizdé una
barra de carbén grafito. El electrodo de trabajo se preparé puliendo su superficie
con alimina de 0.05 um hasta darle un acabado espejo.

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en un potenciostato
modelo Epsilon marca BAsi, conectado a una computadora personal, a través
del software BASi Epsilon EC.

3.2 Soluciones de trabajo.

Los depdsitos de Platino sobre carbon vitreo se llevaron a cabo en tres diferentes
sistemas sin electrolito soporte, a un pH de 6 y temperaturas controladas de 25
°C, 30°C, 35°C y 40 °C.

Sistema 1: 0.001 M de K;PtCl,

Sistema 2: 0.005 M de K;PtCl,

Sistema 3: 0.01 M de K;PtCl,

Todas las soluciones se prepararon utilizando reactivos grado analitico con agua

desionizada.

3.3  Estudio voltamperométrico
Las pruebas de voltamperometria ciclica permiten determinar la ventana de
potencial en la cual es posible llevar a cabo el proceso de electrocristalizacion

del metal sobre la superficie del electrodo, asi como determinar si el proceso de
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nucleacion se encuentra controlado por difusién o transferencia de carga. Los
estudios fueron realizados para los sistemas 1, 2 y 3 en una ventana de potencial
de 600 mV hasta -500 mV en un rango de velocidades comenzando en 10 mV s
! hasta los 300 mV s,

3.4 Estudio cronoamperometrico.

Mediante la técnica de cronoamperometria se obtuvieron transitorios corriente-
tiempo para la determinacion de los parametros cinéticos relacionados con los
procesos de nucleacién y crecimiento de los depositos de Pt para los sistemas
de trabajo 1, 2 y 3. El escalon de potencial inicial siempre se mantuvo constante
para los tres sistemas en 600 mV, finalizando en un intervalo que fue desde 100
mV hasta -50 mV.

3.5 Estudio termodinamico

A partir de los diagramas de Pourbaix representativos para cada sistema a las
diferentes temperaturas de trabajo, se encontro que para la especie en estudio
(Pt metélico), el cambio de la concentracion y la temperatura no representa un
cambio significativo en cuanto al rango de potencial ni de pH al cual se presenta
(ver fig. 5.3.1). Sin embargo, se puede apreciar que para los tres sistemas el
cambio de temperatura afecta considerablemente a la especie (PtO) en cuanto
al pH al cual se presenta, notese que dicha especie puede encontrarse para el
sistema 1 a valores de pH de 6, 11 y a 13.5. En cambio, para el sistema 2 se
localiza a valores de 6.5, 12.5 y 13.5, mientras en el sistema 3 a valores de 7, 8
y 13.5. Esta informacion se muestra a continuacién en la figura 3.5.1 y en el
anexo en las figuras A1-Al1l para los sistemas 1, 2 y 3 a las temperaturas de 25
°C, 30°C, 35°C y 40 °C. Cabe mencionar que las especies PtCl, K,PtClg, y PtO,
presentes en los diagramas también manifiestan ligeros cambios en cuanto a la
zona predominante de cada especie, sin embargo, dicha variabilidad no afecta

el presente estudio.
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Eh (Volts) Pt-Cl-K-H2O - System at 25.00 C
2.0 ; T T T r
PtO2
1.5 =
P
1.0 e A :
PtCl1 PtO

0.5

0.0

-0.5 0

Pt

-1.0 | =

-1.5 =

-2.0 - - - - - -

1] 2 4 6 10 12 14
C:\HSCS\EpH\PtCIK2S5.iep pH

ELEMENTS Molality Pressure
Pt 1.000E-03 1.000E+00
Cl1 4.000E-03 1.000E+00
K 2.000E-03 1.000E+00

Figura 3.5.1. Diagrama de Pourbaix para el sistema 1 (CV/0.001 M K,PtClys) a la temperatura de 25°C

obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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CAPITULO 4

ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO.

4.1 Efecto de la concentracion.

En la figura 4.1.1 se observa un voltamperograma ciclico para el sistema 1.
Comenzando el barrido de potencial en 0.6 V donde no se registraron procesos
electroquimicos sobre la superficie del electrodo, el barrido continué en
direccion catddica y en 0.12 V se percibio una caida de corriente debido al
proceso de electrocristalizacion de Pt; posteriormente se aprecian tres picos
catddicos I, I, y 11l en 0.062 V, -0.021 V y en -0.12 V respectivamente; estos
procesos estarian relacionados a tres diferentes fases de nucleacién que se
generan sobre la superficie del electrodo. En -0.5 V se invirti6 el sentido del
barrido hacia la region anddica y a potenciales de -0.47 V'y -0.36 V se observan
dos picos catddicos IV y V que pueden ser asociados a la disolucion del platino
previamente depositado en los procesos de nucleacion. Continuando en este
sentido se detect6 un potencial de cruce a 0.1 V el cual podria estar relacionado
con el potencial de equilibrio aparente del sistema Pt/Pt?*, posteriormente a 0.21
V se detecto un segundo potencial de cruce el cual esta relacionado con un efecto
autocatalitico provocado por el mismo platino ya depositado ocasionando la
reduccion del Pt2* [1] [2].
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SISTEMA1

-0.55 -0.45 -0.35 -0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65
2

-12 1

11
E/V

Figura 4.1.1 Voltamperograma de Pt (I1) sobre CV para el sistema 1(CV/0.001 M K;PtCl,) a una temperatura
de 30 °C y velocidad de 20 mV/s.

En la figura 4.1.2 se muestra un voltamperograma ciclico obtenido para el
sistema 2, en una ventana de potencial que va desde 0.6 V hasta -0.5 V, en
direccion catddica inmediatamente se puede observar una ligera caida de
corriente, seguida por un pico catoédico (I’) a un potencial de -0.16 V y un
segundo pico (II’) a -0.26 V; estos pasos se deben primero al proceso de
electrocristalizacion del Pt, seguido por la posible formacién de dos procesos
de nucleacion sobre la superficie del electrodo. Posteriormente se aprecia una
caida de corriente en -0.36 V y que finaliza en el limite de la ventana de
potencial, este efecto en la corriente se debe a la reduccion de hidrégeno
catalizada por el Pt previamente depositado. Continuando en sentido inverso se
detecta un incremento de corriente que termina con un pico anodico a un

potencial de 0.34 V el primer caso es indicativo de la oxidacion del hidrogeno
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reducido previamente; seguido por la disolucién del Pt electrodepositado sobre

la superficie del electrodo.

SISTEMA 2

-0.55 -0.45 -0.35 -0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65
400
HI'

200

.
-200 I

-800
-1000
-1200
-1400

-1600
E/V

Figura 4.1.2 Voltamperograma de Pt (11) sobre CV para el sistema 2(CV/0.005 M K;PtCl,) a una temperatura
de 30 °C y velocidad de 20 mV/s.

Para el sistema 3 se reporta el voltamperograma ciclico obtenido durante el
proceso de electrocristalizacion para el platino a un potencial de 0 V, (véase
figura 4.1.3). Note la existencia de una caida de corriente muy pronunciada
donde se aprecia una ligera fluctuacion debida a un pico catddico I’ en -0.06
V; la caida de corriente termina con un segundo pico (II’’) a un potencial de -
0.16 V, ambos procesos asociados a la nucleacion del platino sobre la superficie
del electrodo, posteriormente no se vuelven a apreciar cambios en el sentido
catddico; de igual manera observamos que en la direccién anodica no se

aprecian cambios en la corriente, que indigquen que esta ocurriendo algun

40



cambio sobre la superficie del electrodo, debido a la estabilidad de los ndcleos

formados previamente.

SISTEMAS
-0.55 -0.45 -0.35 -0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65

20

I!'

-100

-115

-130 E/V

Figura 4.1.3 Voltamperograma de Pt (11) sobre CV para el sistema 3(CV/0.01 M K3PtCl,) a una temperatura
de 30 °C y velocidad de 20 mV/s.

Comparando los sistemas descritos se aprecia que el sistema tres es el mas
estable debido a que no presenta procesos de disolucidn u oxidacion de Pt en la
direccion anodica (ver fig. 4.1.3), como si ocurre tanto en el sistema 1 como en
el sistema 2. Cabe mencionar, que en el sistema 2 posterior a los dos procesos
de nucleacion del Pt presentes en los voltamperogramas, se registré una sefial
indicativa de la reduccion de hidrogeno por lo cual a este sistema se le pueden

asociar propiedades cataliticas como se puede apreciar en la figura 4.1.2.
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4.2 Efecto de la temperatura.

En la figura 4.2.1 se muestra una serie de voltamperogramas obtenidos a partir
del sistema 1 a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C y 40 °C. En todos los
casos el voltamperograma comienza en 0.6 V, con direccion catodica; en este
sentido observamos que la caida de potencial posterior al proceso de
electrocristalizacion se ve ligeramente afectado ya que el desplazamiento no es
significativo en las temperaturas de 25 °C, 30°C y 35°C, comparado con el caso
a 40°C donde se desplaza de 0.01 V hasta 0 V. Siguiendo la caida de corriente,
encontramos que la corriente asociada a los picos catddicos es similar en los
casos de 25°C y 30°C con un ligero incremento en la Gltima temperatura de
trabajo. A 35°C se observa que para el primer pico catddico | el valor de la
corriente es similar al registrado en los voltamperogramas anteriores. Sin
embargo, los picos Il y Ill se localizaron a un potencial similar, pero con un
valor de corriente mayor. Para el caso de T=40°C se observaron tres picos
catddicos desplazados aproximadamente en un valor de potencial de 0.01 V
comparado con los tres casos anteriores; adicionalmente note que la corriente
registrada es mayor. Al invertir el sentido del barrido hacia la zona anddica, se
aprecia que a las temperaturas de 25 °C, 30°C y 35°C se registran 2 picos
catddicos indicativo de la disolucion del platino previamente depositado. Sin
embargo, para T=40 °C no se observa ninguna sefial electroquimica que indique
la presencia de un proceso de oxidacion, por lo cual los depositos obtenidos a

esta temperatura podrian asociarse a una mayor estabilidad.
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SISTEMA1
-0.55 -0.45 -0.35 -0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65

v Vv 20 (mV/s) 40°C
-10 20 (mV/s) 35°C
14 I 20 (MV/s) 30°C
20 (MV/s) 25°C
111
E/V

Figura 4.2.1 Voltamperogramas de Pt (1) sobre CV para el sistema 1(CV/0.001 M K;PtCl,) a temperaturas
de 25 °C, 30 °C, 35°C y 40 °C a una velocidad constante de 20 mV/s.

Para el sistema 2 se tienen dos procesos de nucleacion (pico I’ y II’) bien
definidos posteriores al inicio de la fase de electrocristalizacion la cual se
presenta para T=25°C en -0.021 V. Sin embargo, en las tres siguientes
temperaturas, el comienzo de la fase de electrocristalizacion se desplaza a un
potencial de -0.067 V; en el primer proceso de nucleacion (pico I”) se aprecia
que la mayor cantidad de corriente se asocia a T=25 °C, nétese que comparado
con las otras tres temperaturas el potencial para el proceso de nucleacion
también se ve desplazado; no obstante en estos casos se genera una menor
cantidad de corriente, siendo T=30 °C y T=35 °C los de menor valor de
corriente asociada. Continuando en sentido catodico se encuentra un segundo
proceso de nucleacion (pico II”) en el cual podemos apreciar que el ancho del

pico es similar para los 4 casos, no asi el potencial al cual se generan, localizado
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en aproximadamente -0.256 V para T=30°C y T=25 °C. Noté que el mayor valor
de corriente se asocia a la menor temperatura; mientras que en T=40 °C se
registro la mayor corriente generada para este proceso a un potencial de 0.265
V, pero el potencial mas negativo se presenta en T=35 °C (-0.275 V).
Finalmente, nos encontramos con un proceso de reduccion de hidrégeno
catalizado por el platino metalico en la superficie del electrodo, siendo T=25 °C
el que genera una mayor cantidad de este. En el sentido inverso (anddico), se
aprecia la recuperacién del hidrégeno previamente reducido, e inmediatamente
se tiene un pico anodico indicativo de la disolucion del Pt previamente
depositado a un potencial de -0.35 V para T=25°C y -0.31 V para T= 30 °C, 35

°C y 40 °C, desarrollando una mayor corriente estos tres ultimos.

SISTEMA?2
-0.55 -0.45 -0.35 -0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65
400
11k
200
0
-0.37 -0.32 -0.27 -0.22 -0.17 -0.12 -0.07 -0.02
o -200 -
-10
g -400
3 30
X -600 L
-800 8 r
-1000 E"—BO 20 (m\l/s) 252C
20 (mV/s) 302C
-1200 1o 20 (mV/s) 352C
-1400 130 =20 (mV/s) 402C
-150
-1600 E/V
E/V

Figura 4.2.2 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 2(CV/0.005 M K3PtCls) a temperaturas
de 25°C, 30 °C, 35°C y 40 °C a una velocidad constante de 20 mV/s.
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En la figura 4.2.3 se observan una serie de voltamperogramas para el sistema 3
donde se detecta un incremento de corriente conforme aumenta la temperatura
para el potencial de cristalizacion, también se aprecia que a mayor temperatura
este proceso necesita una menor energia para desarrollarse; posteriormente se
tiene un primer pico catodico (I’’) muy pequeno en 0.053 V el cual se presenta
solo en las 2 primeras temperaturas de trabajo, continuando con la caida de
corriente se presenta un segundo pico II’” (-0.17 V) en el cual observamos el
mismo comportamiento de manera creciente en cuanto a corriente vy
obteniendose a una menor energia de acuerdo al aumento de temperatura,
similarmente, observamos que el ancho del pico crece en este mismo sentido.
Al invertir el sentido no se aprecia ninguna sefial electroquimica en la region
anodica. Sin embargo, para T=40 °C se aprecia un pico catodico (III’*) asociado
a la disolucién del Pt en la superficie del electrodo. En 0.09 V tenemos un

potencial de cruce indicativo de la catalisis del propio sistema Pt/Pt?*,
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SISTEMA3

-0.55 -0.45 -0.35 -0.25 -0.15 -0.05 0.05 0.15 0.25 0.35 0.45 0.55 0.65
25

.55 20 (MV/s) 25°C

~ I

20 (mV/s) 30°C

-115 20 (mV/s) 35°C

-135 y
[0]
- 20 (MV/s) 40°C
E/V

Figura 4.2.3 Voltamperogramas de Pt (1) sobre CV para el sistema 3(CV/0.01 M K;PtCl,) a temperaturas de
25°C, 30°C, 35°C y 40 °C a una velocidad constante de 20 mV/s.

-155

4.3  Efecto de la velocidad de barrido.
4.3.1 Sistemal

En las figuras 4.3.1.1, 4.3.1.2, 4.3.1.3 y 4.3.1.4, se presenta el efecto de la
velocidad de barrido para el sistema 1 a las cuatro temperaturas de trabajo; en
un primer punto observamos que al aumento de la temperatura causa un
incremento en el valor de la corriente asociada a los procesos de
electrocristalizacion y nucleacidn presentes en este sistema y que ya han sido
descritos anteriormente. Es importante mencionar que, al aumentar la velocidad
de barrido, los potenciales de cristalizacion y nucleacion para los picos 1, 2y 3
se desplazan hacia valores méas negativos, lo cual es indicativo de un mayor
requerimiento energético (ver fig. 4.3.1.1). Esta misma tendencia se presenta
para las temperaturas de 30 °C (fig. 4.3.1.2), 35 °C (fig. 4.3.1.3) y 40 °C (fig.
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4.3.1.4). Notese que para este caso en especifico los procesos ya mencionados
se desplazaron por efecto de la temperatura a valores que requieren un mayor

requerimiento energeético; sin embargo, la tendencia asociada a la velocidad de

barrido es la misma a los casos anteriores.

SISTEMA1 25°C

-0.55 -0.35 -0.15 0.05 0.25 0.45 0.65
5
0
N
.,E, -5 150 (mV/s)
: -10 120 (mV/s)
15 —100 (mV/s)
——80 (mV/s)
-20
—50 (mV/s)
-25
—40 (mV/s)
-30

E/V

Figura 4.3.1.1 Voltamperogramas de Pt (11) sobre CV para el sistema 1(CV/0.001 M K2PtCly) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 25 °C.
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SISTEMA1 30°C

-0.55 -0.35 -0.15 0.05 0.25 0.45 0.65
5
0
-5
150 (mV/s)
"-‘E -10
(s} 120 (mV/s)
< 15
3
~ — 100 (mV/s)
T -20
——80 (mV/s)
-25
— 50 (mV/s)
-30
—40 (mV/s)
-35

E/V
Figura 4.3.1.2 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 1(CV/0.001 M K2PtCly) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 30 °C.

SISTEMA135°C
-0.55 -0.35 -0.15 0.05 0.25 0.45 0.65
5
0
-5
150 (mV/s)
N -10
%_15 120 (mV/s)
~.-20 —— 100 (mV/s)
=~
-25 ——80 (MmV/s)
-30 — 50 (mV/s)
-35 —40 (MVI/s)

Figura 4.3.1.3 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 1(CV/0.001 M KPtCl,) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 35 °C.
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SISTEMA140°C

-0.55 -0.35 -0.15 0.05 0.25 0.45 0.65
10
5 /
-5
150 (mV/s)
o -10
LE. -15 120 (mV/s)
3 -20 —— 100 (MV/s)
= .25
30 80 (mV/s)
-35 — 50 (mV/s)
-40 ——40 (mVIs)
-45

E/V

Figura 4.3.1.4 VVoltamperogramas de Pt (11) sobre CV para el sistema 1(CV/0.001 M K2PtCly) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 40 °C.

4.3.2 Sistema 2

En las figuras 4.3.2.1-4.3.2.4 se reporta el efecto de la velocidad de barrido en
los voltamperogramas obtenidos para el sistema 2, el cual muestra un
comportamiento similar al sistema 1, donde se observa un incremento de
corriente y el desplazamiento de potenciales de cristalizacidon y nucleacién al
aumentar la velocidad de barrido. Note. Que, en este caso, se observa para el
primer pico catodico una menor influencia al incrementar la velocidad, ya que
a velocidades mayores de 120 mV/s es practicamente imperceptible este proceso
(ver fig. 4.3.2.1). Esta relacion también es aplicable a las siguientes tres
temperaturas donde el efecto es aln menor ya que como se puede observar (fig.
3.3.2.2-4.3.2.4) el primer pico catodico es practicamente nulo a las velocidades
mostradas en estos casos, pero, si puede ser apreciado a velocidades menores a
40 mV/s (ver fig. 4.1.2 y 4.2.2) revisar anexo A15.
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SISTEMA225°C
-0.55 -0.35 -0.15 0.05 0.25 0.45 0.65
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-100
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-1000

= 100 (mV/s) —80 (mV/s)
-1300

— 50 (mV/s) ==d0 (mV/s)

-1600

-1900 : E/V

Figura 4.3.2.1 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 2(CV/0.005 M K2PtCly) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 25 °C.

SISTEMA 2 30 °C
-0.55 -0.35 -0.15 0.05 0.25 0.45 0.65
550
250
‘? '50 -0. -0. -0. -0. -0. -0. -0. -0. 0.00
&
§ -350
: -650 150 (mV/s)
120 (mV/s)
-950 — 100 (mV7s)
==80 (mV/s)
-1250 — 50 (mV/s)
—40 (mV/s)
-1550

E/V

Figura 4.3.2.2 Voltamperogramas de Pt (11) sobre CV para el sistema 2(CV/0.005 M K,PtCly) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 30 °C.
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SISTEMA235°C

-0.55 -0.35 -0.15 0.05 0.25 0.45 0.65
600
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0.00
N
= -300
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§~ -600 150 (mV/s)
N
- 120 (mV/s)
-150
-900 —100 (mV/s)
-200 =80 (mV/s)
-1,200 250 —50 (mV/s)
200 =40 (mV/s)
-1,500 E/V

Figura 4.3.2.3 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 2(CV/0.005 M K2PtCly) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 35 °C.

SISTEMA 2 40 °C
-0.55 -0.25 0.05 0.35 0.65
500
100
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§ '300 -50
: 100 150 (mV/s)
700 150 120 (mV/s)
200 —100 (mV/s)
11,100 s —80 (mV/s)
oo —50 (mV/s)
1,500 ” —40 (mV/s)

E/V
Figura 4.3.2.4 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 2(CV/0.005 M K2PtCly) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 40 °C.
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4.3.3 Sistema 3

El efecto generado por la velocidad de barrido al sistema 3 es comparable a los
sistemas 1y 2 ya que apreciamos el mismo efecto sobre la corriente generada y
también sobre el potencial asociado a los picos catodicos presentes. Cabe
mencionar que, en este sistema, a las temperaturas de 25 °C y 30 °C se observa
un primer pico catddico a velocidades menores a 80 mV/s (ver fig. 4.3.3.1y
4.3.3.2), el cual no se presenta en las siguientes dos temperaturas (ver fig.
4.3.3.3y 4.3.3.4). Note que a T=40 °C se detecta un pico en el sentido anddico
del voltamperograma que a velocidades mayores de 150 mV/s no es posible
observar (ver anexo A23), lo que hace suponer que por encima de esta velocidad

se pueden obtener procesos de nucleacion mas estables para este sistema (ver

fig. 4.3.3.4y 4.1.4).

SISTEMA 3 25°C
-0.5 -0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5
50
0
50 150 (mV/s)
“"E 120 (mVI/s)
§-1oo | — 100 (mV/s)
X —80 (mV/s)
-150 — 50 (MV/s)
200 —40 (mV/s)
-250

E/V

Figura 4.3.3.1 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 3(CV/0.01 M K;PtCl,) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 25 °C.
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SISTEMA330°C

-0.55 -0.25 0.05 0.35 0.65
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0
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3 -120 — 100 (mV/s)
"™ 150 —80 (mV/s)
— 50 (mV/s)
-180
—40 (mVI/s)
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-240 E/V

Figura 4.3.3.2 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 3(CV/0.01 M K;PtCl,) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 30 °C.

SISTEMA335°C
-0.55 -0.25 0.05 0.35 0.65
30
-20
N
g 70 150 (mV/s)
3 120 (mV/s)
-120
~
— 100 (mV/s)
-170 ——80 (MmV/s)
— 50 (mV/s)
-220
—40 (mV/s)
-270

E/V

Figura 4.3.3.3 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 3(CV/0.01 M K3PtCl,) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 35 °C.
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Figura 4.3.3.4 Voltamperogramas de Pt (I1) sobre CV para el sistema 3(CV/0.01 M K3PtCl,) a diferentes
velocidades de barrido y una temperatura de 40 °C.

Con la intencion de determinar el tipo de control cinético que dirige el proceso
de nucleacién y crecimiento, se analizé la corriente de pico catodica contra la
velocidad de barrido a la 2 (v2), para el pico | del sistema 1. Obteniéndose una
tendencia lineal de la corriente de pico con una R? de 0.9529, similar a lo que
se observa en la figura 4.3.3.5, dicho comportamiento también se presenta para
el pico Il y III del sistema 1, asi como en el pico I’ y II” del sistema 2 y en el
pico II’* del sistema 3 a las cuatro temperaturas de trabajo, lo cual sugiere que

se tiene un proceso controlado por difusion.
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Figura 4.3.3.5 Trazado de la corriente de pico | vs v¥2 del sistema 1(CV/0.001 M K,PtCl,) a 25 °C.
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CAPITULO5

ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO.

A partir del estudio voltamperometrico se propuso realizar un analisis
potensiostatico para los sistemas 1, 2 'y 3 a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35
°C y 40 °C. Tomando en consideracién los potenciales de cristalizacion y
nucleacion registrados durante los voltamperogramas obtenidos para Pt (1),
planteando que el escalon de potencial comenzara en 600 mV, y el segundo

finalizando en un intervalo que va desde 100 mV hasta -50 mV.

5.1 Efecto de la concentracion con respecto a la temperatura.

En la figura 5.1.1 se reportan una serie de transitorios mostrando el efecto de la
concentracion en su comportamiento general. Observe que la corriente
registrada es mayor a medida que aumenta la concentracion, este efecto podria
estar asociado a que el incremento de la concentracion resulta en una mayor
cantidad de Pt (I1) en la solucidn, lo cual representaria que para dicha especie
sea mas facil llegar a la superficie del electrodo gastando una menor energia,
contribuyendo a registrar una mayor corriente en los transitorios. A tiempos
relativamente cercanos a cero se aprecia una caida de corriente que corresponde
a la carga de la doble capa (ver fig. 5.1.1-5.1.4). El transitorio obtenido a partir
del sistema 1, (ver Fig. 5.1.1), muestra la presencia de dos picos de corriente,
pico Ay pico B, los que pueden relacionarse con dos procesos de nucleacion y
crecimiento del Pt. Si se comparan los valores de la corriente asociada a los
picos Ay B es posible apreciar que el correspondiente al pico A es mayor al del
pico B, lo que sugiere una mayor velocidad electroquimica relacionada al

proceso asociado al pico A. El transitorio obtenido a partir del sistema 2 registra
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un valor de corriente mayor con respecto al reportado en el sistema 1, a pesar
de esto es posible apreciar que la formacién del pico de corriente C (sistema 2)
se da a tiempos mayores que los registrados para el pico Ay B (sistema 1). En
el caso del sistema 3, las curvas corriente-tiempo muestran un pico de corriente
D a aproximadamente 4 segundos, y dos sefiales E (t=10 s) y F (t=22 s), que
bien podrian asociarse a dos diferentes procesos de nucleacion del Pt sobre la
superficie del electrodo, cuyos valores de corriente siguen el orden F > D > E.

Lo que sugiere que el proceso asociado a la sefial F es predominante.
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Figura 5.1.1 Transitorios de Pt (I1)| sobre CV obtenidos a un potencial de -10 mV y una temperatura de 25 °C
para los sistemas 1 (CV/0.001 M K3PtCl,), 2 (CV/0.005 M K3PtCls) y 3 (CV/0.01 M K3PtCly).

Con la intencion de analizar el efecto de la temperatura en los transitorios
obtenidos a partir de los sistemas 1, 2 y 3, se realizé un estudio en donde se
modificd la temperatura del bafio electrolitico. Los transitorios obtenidos a una

temperatura de 30 °C (ver fig. 5.1.2) mostraron curvas j-t similares con la
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presencia de maltiples picos. Note que a 30 °C, cada pico de corriente inicia a
un tiempo menor con respecto a la temperatura de 25 °C (ver fig. 5.1.1) y
también la corriente registrada es mayor, excepto para el sistema 1 pico B; en
este Ultimo se aprecia que la corriente de pico es menor asi como el tiempo al
cual alcanza su maximo (t=6 s), este efecto podria deberse al hecho de que a
esta temperatura el pico A se asocia tanto a una mayor velocidad electroquimica
como a una mayor cantidad de nucleos de Pt sobre la superficie del electrodo
con respecto al pico A en T=25 °C lo cual generaria que una mayor area en la
superficie del electrodo estuviera cubierta dejando un menor espacio para la
formacion del pico B. Por otro lado, en el sistema 3 se observo un pico F bien

definido comparado con lo visto en T=25 °C.

70 F
60
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C
o~
- 40
S
§* 30 E
: D SISTEMA 1
20 A SISTEMA 2
SISTEMA 3
10
B
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
t/s

Figura 5.1.2 Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C
para los sistemas 1 (CV/0.001 M K3PtCl,), 2 (CV/0.005 M K3PtCls) y 3 (CV/0.01 M K3PtCly).

El mantener pardmetros como la concentracion y el potencial constantes
permite observar como cambia el comportamiento de los transitorios
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registrados y asociados a los sistemas 1, 2 y 3 con respecto a la temperatura. En
la figura 5.1.3 se reportan curvas j-t para los 3 sistemas mostrando el efecto de
la temperatura a 35 °C. El transitorio correspondiente al sistema 1 muestra una
pendiente para el pico A mas grande con respecto a la observada en los sistemas
2'y 3, nétese que el lapso de tiempo entre el inicio y el madximo asociado al pico
de corriente A es de aproximadamente 0.6 s, sin embargo, la mayor cantidad de
corriente se relaciona con las sefiales E y F del sistema 3. Por otro lado, el
cronoamperograma del sistema 2 muestra la misma forma ya descrita tanto a 25
°C como a 30 °C.
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Figura 5.1.3 Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de -10 mV y una temperatura de 35 °C
para los sistemas 1 (CV/0.001 M K3PtCl,), 2 (CV/0.005 M K3PtCls) y 3 (CV/0.01 M K3PtCly).

Las curvas j-t para los sistemas 1(0.001 M), 2 (0.005 M) y 3 (0.01 M) que se
muestran en la fig. 5.1.4 presentan un comportamiento donde el aumento en la
concentracion genera una respuesta en la corriente registrada, la cual resulta ser

mayor a medida que se aumenta la concentracion. (0.001 M<0.005 M<0.01 M).
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En el transitorio representativo para el sistema 1 se puede apreciar que la
corriente del pico B es mayor con respecto al pico A, contrastando a lo
observado en los transitorios asociados al sistema 1 en las figuras 5.1.1,5.1.2 y
5.1.3, por otro lado, la curva j-t del sistema 3 muestra un maximo de corriente

que se asocia a los picos D, Ey F.

100
90 D,EyF
80
20 SISTEMA 1
SISTEMA 2
N 60
g SISTEMA 3
3 50
N C
> 40
30
20
10 A B
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
t/s

Figura 5.1.4 Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de -10 mV y una temperatura de 40 °C
para los sistemas 1 (CV/0.001 M K;PtCls), 2 (CV/0.005 M K3PtCls) y 3 (CV/0.01 M KPtCly).

5.2 Efecto de la temperatura con respecto a la concentracion.

El efecto causado por la temperatura a un bafio electrolitico que contiene una
solucion de Pt (I1) se puede observar en las figuras 5.2.1, 5.2.2 y 5.2.3 donde se
reporta para los sistemas 1, 2 y 3 graficos que corresponden al cambio de la
corriente con respecto al tiempo. En la figura 5.2.1 se observan una serie de
cronoamperogramas para el sistema 1 a cuatro diferentes temperaturas de
trabajo (25 °C, 30 °C, 35 °C y 40 °C), dicho sistema presenta curvas j-t con 2
picos de corriente bien definidos (Ay B). A 25°C, 30°C y a 35 °C el pico A se
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asocia a una mayor corriente que el pico B, Sin embargo, en el transitorio
correspondiente a 40 °C la corriente del pico B es mayor con respecto a la del
pico A, notese que la corriente total registrada sigue el orden: 40 °C<25 °C<30
°C<35°C, por lo cual la temperatura a la que se obtiene la mayor cantidad de Pt
depositado sobre la superficie del electrodo es a 35 °C. Asi como la mayor
velocidad electroquimica véase fig. 5.2.1. Cabe mencionar, que la corriente
registrada esta directamente relacionada a la cantidad de atomos de Pt que llega

a la superficie del electrodo.

SISTEMA 1
24
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20
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NE 16 A 35°C
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Figura 5.2.1 Transitorios de Pt (1) sobre CV obtenidos a un potencial de -10 mV y temperaturas de 25 °C, 30
°C, 35°C y 40 °C para el sistema 1 (CV/0.001 M KPtCls). Informacién tomada del anexo figura A12-A15.

En la figura 5.2.2 se muestran una serie de cronoamperogramas para el sistema
2 (0.005 M) a un tiempo de 32 segundos y un potencial de -10 mV a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C y 40 °C. A tiempos relativamente cercanos

a cero se observa una caida de corriente asociada a la carga de la doble capa,
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posteriormente, a tiempos menores a t<8 s se aprecia para cada temperatura un
pico de corriente el cual corresponde a un proceso de nucleacion y crecimiento
de Pt sobre la superficie del electrodo. Cabe mencionar que la velocidad
electroquimica para cada caso aumenta conforme sube la temperatura, dicho
efecto esta relacionado con la pendiente de pico, lo cual representa que a medida
que dicha pendiente tiende a la verticalidad, los atomos de Pt llegaran de manera
maés facil y rapido a la superficie del electrodo permitiendo que el proceso de
nucleacién y crecimiento resulte en un menor tiempo de desarrollo. Nétese que
para el sistema 2 este efecto es mayor a medida que incrementa la temperatura.
No obstante, el valor de la corriente de pico se comporta de manera tal que: 25
°C<35 °C<30 °C<40 °C.

SISTEMA 2
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0 2 4 6 8 10 12 14/ 16 18 20 22 24 26 28 30
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Figura 5.2.2 Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de -10 mV y temperaturas de 25 °C, 30
°C, 35°C y 40 °C para el sistema 2 (CV/0.005 M K,PtCl,). Informacién tomada del anexo figura A16-A19.
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En cuanto al sistema 3 (ver fig. 5.2.3), se puede observar una mayor influencia
por parte de la temperatura, ya que a medida que la temperatura se incrementa
el valor de la corriente registrada a partir de las curvas j-t resulta ser mayor en
este sentido: 25 °C<30 °C<35 °C<40 °C. Véase que a tiempos menores a 5 s
cada transitorio muestra un pico de corriente y posteriormente en un intervalo
de entre t> 5 s y t< 14 s se puede apreciar un segundo pico, el cual
corresponderia a un segundo proceso de nucleacion y crecimiento, nétese que
para los cronoamperogramas obtenidos a 25 °C y 30 °C hay un tercer pico de
corriente (t=16 s) el cual corresponderia a un tercer proceso de nucleacion y
crecimiento de Pt sobre la superficie del electrodo.
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Figura 5.2.3 Transitorios de Pt (I1) sobre CV obtenidos a un potencial de -10 mV y temperaturas de 25 °C, 30
°C, 35°C y 40 °C para el sistema 3 (CV/0.01 M KPtCly). Informacion tomada a partir del anexo 2 figura
A20-A23.

Comparando los tres sistemas de trabajo bajo influencia de la temperatura
encontramos que el menor cambio se aprecia en el sistema 2 a una

concentracion de 0.005 M (ver fig. 5.2.1), dicho sistema muestra transitorios
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con un solo pico de corriente, el cual si bien se ve afectado por la temperatura
resulta ser menor comparado con lo visto en el sistema 1 donde se observa que
a25°C, 30°Cya 35°C latemperatura favorece la velocidad con que los nicleos
se forman en la superficie del electrodo asi como también un aumento en cuanto
a la corriente registrada conforme aumenta la temperatura, note que el sistema
1 muestra curvas j-t con dos maximos, sin embargo a 40 °C la corriente
registrada es menor, lo cual representaria un efecto inhibidor por parte de la
temperatura, lo que aparentemente no favorece la formacién del primer proceso
de nucleacion (ver fig. 5.2.2). Observe que la corriente asociada al pico dos es
mayor que la del pico uno, contrario a lo observado para 25 °C, 30 °C y 35 °C.
En cambio, el sistema 3 presenta transitorios donde el aumento de temperatura
favorece el proceso de nucleacion y crecimiento. Note en la figura 5.2.3 como
cada proceso se desarrolla mas rapido a medida que aumenta la temperatura,
esto permite que a 40°C solo se observe un pico de corriente que se asocia al

traslape de los tres procesos de nucleacion ya descritos.

5.3 Modelado para el ajuste no lineal de las curvas j-t.

Los sistemas 1, 2 y 3 muestran transitorios con diferente comportamiento,
debido a esto fue necesario utilizar distintos modelos que se ajustaran a la forma
de los transitorios permitiendo obtener informacion sobre el desarrollo de los
multiples procesos de nucleacion y crecimiento presentes en cada sistema.

53.1 Sistemal

El sistema 1 muestra curvas j-t con dos maximos véase fig. 5.3.1.1-5.3.1.4, para
su descripcion y andlisis fue necesario separarlo en tres zonas diferentes: (i) la
zona donde se registra la caida brusca de corriente (t< 1 s) relacionada con la
carga de la doble capa [1] [2], (ii) la region de tiempo donde se encuentra el

pico A (iii) y la zona asociada al pico B. Para esto se utilizd el modelo
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desarrollado por Palomar-Pardavé (ec. 5.1) [3] el cual fue modificado para
aplicarlo a curvas j-t con mas de un maximo de corriente [4] [5] [6] (ver fig.
5.3.1.1-5.3.1.4).

donde:

Jtotal =J1tJ2 T J3 (5-1)
Jiotar €S la corriente total del transitorio.

J1 = kiexp(k,t) (5.2)

J1 representa la corriente asociada al proceso de la doble capa.

Jojs = (Pl* + P4t‘%) x (1 — exp {—PZ [t _1- exp(_P3t)]}> (5.3)

Py
J2 Y Js representan la corriente del pico 1y 2.
donde:
ki y ko son las variables que permiten el ajuste para la fase asociada a la carga

de la doble capa.

2C,M\?
pP; = Pl( _- ) (5.12)
Pl = ZPRFkPR (513)
P, = N,mkD (5.14)
P;=A (5.15)
2FD2¢
4 = W (516)
Para P,:
81Cy\ /2
k =( p ) (5.17)

Donde: ZprF es la carga molar transferida en el proceso de reduccion de
protones, Kpr €s la constante de velocidad de la reaccion de reduccion de
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protones, No es el numero de sitios de nucleacidn activo, A es la velocidad de
nucleacion, D es el coeficiente de difusion, F es la constante de Faraday, M es
la masa molar, p es la densidad del depdsito y Co es la concentracion inicial de
la solucion (KoPtCly).

En la Figura 5.3.1.1, se reporta el ajuste no lineal del transitorio experimental
al modelo de nucleacion y crecimiento propuesto en la ecuacion (5.9). Note que
existe una buena concordancia entre el transitorio experimental y el tedrico
generado Lo que indica que el modelo propuesto es aplicable para predecir el
comportamiento general de los transitorios obtenidos. Resultados similares se
obtuvieron para los transitorios obtenidos a las diferentes temperaturas, (ver fig.
5.3.1.2-5.3.1.4).

SISTEMA 1 25°C
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
t/s
Figura 5.3.1.1 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 1

(CV/0.001 M KPtCl,) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 25 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.
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Figura 5.3.1.2 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 1
(CV/0.001 M K3PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C utilizando el modelo de Palomar-

Pardavé.
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Figura 5.3.1.3 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 1
(CV/0.001 M KPtCl,) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 35 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.
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Figura 5.3.1.4 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 1
(CV/0.001 M K3PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 40 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.

5.3.2 Sistema 2

Los transitorios mostrados para el sistema 2 presentan un comportamiento
diferente al del sistema 1 donde solo se aprecia un pico de corriente, en este
caso el modelo desarrollado por Palomar-Pardaveé (ec. 5.18) que considera la
reduccion de hidrogeno observada en el estudio voltamperométrico, resulto ser
el que mejor se ajusta a la curva j-t de este sistema vease fig. 5.3.2.1-5.3.2.4.
donde:

Jpico resulta de la corriente asociada a la carga de la doble capa y del proceso de

nucleacion y crecimiento de Pt sobre la superficie del electrodo.

1 — exp(—Pst)
P5

j=(P;+Pit™?) x <1 — exp {—Pz lt — l}) + kiexp(kyt) (5.18)
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Figura 5.3.2.1 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2
(CV/0.005 M K3PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 25 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.
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Figura 5.3.2.2 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2
(CV/0.005 M K,PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.
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SISTEMA 2 35°C
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Figura 5.3.2.3 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2
(CV/0.005 M K2PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 35 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.
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Figura 5.3.2.4 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2
(CV/0.005 M K2PtCl4) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 40 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.
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5.3.3 Sistema 3
El ajuste no lineal para los transitorios del sistema 3 ver. Fig. 5.3.3.1-5.3.3.4
estd basado en el modelo de Palomar-Pardavé [3], el cual al igual que para el
sistema 1, considera un crecimiento 3D controlado por la difusion lo cual se
comprobo en el estudio voltamperométrico véase fig. 4.3.3.4. Sin embargo, este
sistema presenta 3 picos de corriente a diferente tiempo lo que sugiere que
existen tres procesos de nucleacion y crecimiento que se desarrollan sobre la
superficie del electrodo. Utilizando el modelo de Palomar-Pardavé se propuso
que la corriente total (jia1) Se debe a cuatro fases distintas, las que son: (i) la
corriente asociada a la carga de la doble capa (t<1 s), (ii) la region donde se
registra el primer pico de corriente, (iii) la zona donde se presenta el segundo
méaximo y (iv) la corriente registrada para el tercer proceso de nucleacion y

crecimiento a través de la ecuacion:

donde:

Jtotal =J1 tJ2 tJ3 +Ja (5.19)
Jiotar €S la corriente total del transitorio.

J1 = kiexp(k;,t) (5.20)

J1 representa la corriente asociada al proceso de la doble capa.

1 — exp(—Pyt
jojsja = (Pf + Pyt=12) x (1 — exp {—Pz [t - exg( 3 )m (5.21)
3

J2, J3 Y ja representan la corriente del picoly 2y 3.

En la Figura 4.3.3.1 se reporta una comparacion entre el transitorio
experimental y el tedrico generado a través de la ecuacion 5.13. Note que el

ajuste predice adecuadamente comportamiento experimental lo que indica que
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el modelo propuesto es aplicable a los transitorios obtenidos en el sistema 3,
(ver fig. 4.3.3.2-4.3.4).

70 SISTEMA 3 25°C
—]
60 experimental
coo |t
50 | J
o : j pico 2
£ 40 :
Ip)
20
10
0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

t/s

Figura 5.3.3.1 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2 (CV/0.01
M KPtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 25 °C utilizando el modelo de Palomar-Pardavé.
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SISTEMA 3 30°C
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Figura 5.3.3.2 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2 (CV/0.01
M K2PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 30 °C utilizando el modelo de Palomar-Pardavé.

SISTEMA 3 35°C 1
100 experimental

90 (N jt
80
70
60
50
40
30
20
10

] pico 2

j/ HAcm?

C an an an an an G mn Sn BB (EA N I JEn 4 E—
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t/s

Figura 5.3.3.3 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2 (CV/0.01
M KPtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 35 °C utilizando el modelo de Palomar-Pardavé.
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SISTEMA 3 40°C j experimental
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Figura 5.3.3.4 ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio de corriente para el sistema 2
(CV/0.01M K;3PtCls) a un potencial de -10 mV y una temperatura de 40 °C utilizando el modelo de Palomar-
Pardavé.
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CAPITULO6

ESTUDIO CINETICO.

6.1 Tipo de nucleacion

Se sabe que el proceso de nucleacion del platino sobre carbon vitreo esta
controlado por difusion (ver fig. 4.3.3.5). Sin embargo, este proceso se puede
desarrollar de forma instantanea o progresiva. A partir de los criterios
establecidos por Scharifker et. al. [1] se puede determinar el tipo de nucleacion
que sigue cada proceso dentro de los tres sistemas en estudio. Esto se logra
trazando las curvas adimensionales experimentales j?/j2 vs t/tn y comparandolas
con aquellas predichas por las ecuaciones (6.16) que considera una nucleacion

instantanea y (6.17) una nucleacion progresiva.

j2 t _ t 2
= 1.9254(—)"" {1 — exp [—1.2564(%)2]} (6.16)
jz t -1 t 2 ’
= 1.2254(—) {1 — exp [—2.3367(%) ]} (6.17)

En las figuras 6.1.1, 6.1.2 y 6.1.3 se reporta la comparacion de los
adimensionales teoricos con los experimentales. Note que el pico A y B del
sistema 1, asi como el pico C del sistema 2 y el pico D y F del sistema 3 se
ajustan a una nucleacion del tipo progresiva, esto indica que los atomos de Pt
(1) Nlegan a la superficie del electrodo con respecto al tiempo, es decir; el
aumento en la corriente, por tanto se desarrolla de manera continua hasta la
aparicion de un maximo en la curva j vs t, que se puede asociar al proceso de
coalescencia de nucleos. Mientras que la caida de corriente indica que el

proceso de nucleacion y crecimiento ha alcanzado la difusion planar. Note que
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este comportamiento es similar al de aquellos transitorios reportados en el

capitulo 5.

11 SISTEMA 1 pico A

1
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
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Figura 6.1.1 Comparacién de los transitorios experimentales normalizados a través de las coordenadas de los
maximos locales respectivos (tm, jm) Vs las curvas tedricas adimensionales correspondientes a la nucleacion
instantanea (6.16) y progresiva (6.17) para el sistema 1 (CV/0.001 M K,PtCls) a un potencial de -10 mV y una
temperatura de 30 °C.
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Figura 6.1.2 comparacion de los transitorios experimentales normalizados a través de las coordenadas de los
maximos locales respectivos (tm, jm) Vs las curvas tedricas adimensionales correspondientes a la nucleacion
instantanea (6.16) y progresiva (6.17) para el sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCls) a un potencial de -10 mV y una

temperatura de 30 °C.
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SISTEMA 3 pico F

1.1
1
0.9
0.8
0.7 20 SISTEMA 3 pico D
?‘E 0.6 18
Y 16
N
0.5 14 —i/jm
12 instantanea
0.4 N\"E‘ 10 Progesiva
0.3 - 0.8
0.6
0.2 0.4
0.2 L
0.1 0.0
0 0 05 1 t}-i?m 2 2.5 3
0 0.5 t/tm 1 1.5 2

Figura 6.1.3 comparacion de los transitorios experimentales normalizados a través de las coordenadas de los
maximos locales respectivos (tm, jm) Vs las curvas tedricas adimensionales correspondientes a la nucleacion
instantanea (6.16) y progresiva (6.17) para el sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCls) a un potencial de -10 mV y una
temperatura de 30 °C.

6.2 Parametros cinéticos

A partir de los modelos matematicos reportados en el capitulo 5 y que
permitieron realizar el ajuste no lineal de los transitorios para los sistemas 1, 2
y 3 (ver fig. 5.3.1.1-5.3.3.4), se llevé a cabo el célculo de los parametros
termodinamicos haciendo uso de las ecuaciones propuestas por Palomar-
Pardaveé (6.18), (6.19), (6.20) y (6.21) [2]. Tal es el caso de:

La constante de reduccion de protones (Kpg).
P.
Ky = —
ZppF

(6.18)

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

No = —— (6.19)
La velocidad de nucleacion (A).
A=P, (6.20)
Y el coeficiente de difusion (D).
‘P4n.1/2
D = 21
2FC, (621)

Aplicando las ecuaciones 6.18-6.21 se calcularon los correspondientes
parametros cinéticos con respecto al sobrepotencial aplicado para los multiples
procesos de nucleacion y crecimiento de Pt sobre carbon vitreo presentes en los
sistemas 1, 2 y 3. En las secciones siguientes se reportan los graficos asociados
a cada uno de los pardmetros cinéticos obtenidos, los datos que permitieron

construir dichos gréaficos se reportan como anexos en el presente trabajo.

6.2.1 Sistemal
Los transitorios experimentales obtenidos a partir del sistema 1 (CV/0.001M
K,PtCl,), ver Figura 5.2.1, mostraron la existencia de dos maximos de corriente,
lo que indica la presencia de dos procesos de nucleacion y crecimiento. Por lo
que el reporte de los pardmetros cinéticos de nucleacién y crecimiento, se hace

considerando a estos dos procesos como independiente uno del otro.

6.2.1.1 Primer proceso de nucleacion.
Los pardmetros obtenidos a partir del proceso de electrodepositacion de platino
sobre carbon vitreo muestran que el valor del coeficiente de difusion (D) a las
temperaturas de 25 °C, 30°C, y 35 °C (ver fig. 6.2.1.1.1) tiene un valor promedio
de 1.8181 x10% cm? s?, 1.7354 x10% cm? s?, y 1.8259 x10% cm? s?
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respectivamente, véase tabla 6.1. Sin embarg0, a 40°C el valor promedio es de
0.7973x10 cm? s, esta disminucion en el valor puede relacionarse a que el
pico A del sistema 1 a 40 °C registra una menor corriente (ver fig. 5.2.1). En
cuanto a la velocidad de nucleacion (A), este pardmetro presenta una tendencia
a aumentar conforme se incrementa el sobrepotencial aplicado, vease fig.
6.2.1.1.2. No obstante, en la tabla 6.2 se puede apreciar que la temperatura
favorece la velocidad de nucleacion en este sentido: 25 °C>40° C>35 °C>30 °C.
Este dltimo comportamiento también esté presente en la constante de velocidad
de reduccion de protones (Kpgr) que como podemos observar en la figura
6.2.1.1.3, al igual que en la velocidad de nucleacidn, aumenta al incrementar el
sobrepotencial aplicado, y el efecto de la temperatura a este parametro se puede
observar en la tabla 6.3 donde 30 °C>40 °C>35 °C>25 °C. En tanto que el
numero de sitios activos (No) fig. 6.2.1.1.4 presenta un valor promedio para 25
°C, 30°C, 35 °C y 40 °C de 1.8320x10%° cm?, 14.2772x10%° cm?, 28.1482x10%°
cm?y 2.3526x10%° cm? respectivamente. Con una tendencia relativamente lineal
en cada caso. Note que la mayor cantidad de numeros de sitios activos en

promedio se manifiesta a una temperatura de 35 °C vease tabla 6.4.
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COEFICIENTE DE DIFUSION
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Figura 6.2.1.1.1 Dependencia del parametro: coeficiente de difusién (D) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M K,PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla Al.

Tabla 6.1 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro coeficiente de difusion (D) para el

primer proceso de nucleacion del sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

COEFICIEI%'LI"OECDE DIFUSION (D x10% cm? s%)

TEMPERATURA|  25°C 30°C 35°C 40°C

ERROR (-) 1.4789 1.3756 1.4086 0.5139

PROMEDIO 1.8181 1.7354 1.8259 0.7973

ERROR (+) 2.1572 2.0952 2.2432 1.0807
DESVIACION

ESTANDAR 0.3391 0.3598 0.4173 0.2834
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VELOCIDAD DE NUCLEACION
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Figura 6.2.1.1.2 Dependencia del parametro: velocidad de nucleacion (A) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M K,PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A2.

Tabla 6.2 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro velocidad de nucleacion (A) para el
primer proceso de nucleacion del sistema 1 (CV/0.001 M K;PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
Velocidad de nucleacion (A)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.3019 0.0417 0.0765 0.0513
PROMEDIO 0.4838 0.0449 0.0989 0.1239
ERROR (+) 0.6658 0.0481 0.1213 0.1965

DESVIACION

ESTANDAR 0.1819 0.0032 0.0224 0.0726
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CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REDUCCION DE PROTONES
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Figura 6.2.1.1.3 Dependencia del parametro: constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del sistema 1 (CV/0.001
M KPtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A3.

Tabla 6.3 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro constante de velocidad de reduccién
de protones (Kpgr) para el primer proceso de nucleacion del sistema 1 (CV/0.001 M K;PtCl,) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccion de protones
(Kpr X107 mol cm2 s1)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.0489 1.0572 0.4338 0.5108
PROMEDIO 1.1046 2.3423 1.6292 2.3308
ERROR (+) 2.1604 3.6275 2.8247 4.1507
DESVIACION
ESTANDAR 1.0557 1.2851 1.1954 1.8200
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NUMERO DE SITIOS ACTIVOS
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Figura 6.2.1.1.4 Dependencia del parametro: nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M KyPtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A4.

Tabla 6.4 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro nimero de sitios activos (No) para el
primer proceso de nucleacidn del sistema 1 (CV/0.001 M K;PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
NUmero de sitios activos (No x10%° ¢cm?)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.9380 7.2123 15.9110 0.8802
PROMEDIO 1.8320 14.2772 28.1482 2.3526
ERROR (+) 2.7260 21.3421 40.3854 3.8250

DESVIACION

ESTANDAR 0.8940 7.0649 12.2372 1.4724

84



6.2.1.2 Segundo proceso de nucleacion.
Los transitorios obtenidos a partir del sistema 1 muestran dos maximos de
corriente asociados a dos procesos de nucleacion y crecimiento de Pt sobre la
superficie del electrodo, note que a partir de los ajustes realizados a dichos
cronoamperogramas en el apartado 5.3.1, se aprecia que ambos procesos son
consecutivos. Sin embargo, cada proceso resulta ser independiente uno de otro
(ver fig.5.3.1.1-5.3.1.4). por lo tanto, fue posible obtener los parametros
cinéticos que rigen la cinética para el segundo proceso de nucleacion y
crecimiento de Pt sobre carbon vitreo. En la figura 6.1.1.2.1 se reportan los
valores obtenidos para el coeficiente de difusiébn (D) con respecto al
sobrepotencial aplicado, dicho parametro presenta valores que se mantienen en
un rango relativamente constante para cada temperatura en estudio. Cabe
sefalar que el mayor valor obtenido en promedio se muestraa 40 °C (8.4815x10"
% cm? s1) y el menor fue a 25 °C con un valor promedio de 2.0121 x10%° cm? s°
! véase tabla 6.5, un comportamiento similar, se observa en cuanto al valor del
parametro nimero de sitios activos (No) con respecto al sobrepotencial (ver fig.
6.1.1.2.2) donde el efecto de la temperatura a dicho pardmetro en promedio se
refleja en la tabla 6.8 (25° C>35 °C>40 °C>30 °C); por otro lado la velocidad de
nucleacion (A) véase fig. 6.1.1.2.2 tiende a aumentar con respecto al
sobrepotencial. Sin embargo, se observa que a 40°C la velocidad de nucleacién
resulta ser en promedio mas lenta (0.005 s*) comparada con la registrada a 25
°C (0.0076 s), 30 °C (0.0036 s) y a 35 °C (0.0045 s™) véase tabla 6.6. En
cuanto a la constante de velocidad de reduccion de protones (Kpg) (ver fig.
6.1.1.2.3) se muestra que los valores registrados tienden a aumentar con
respecto al sobrepotencial y en promedio para cada temperatura se tiene que a

30 °C este valor resulta ser menor (0.0746 x10°% mol cm s!) en cambio a 35
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°C (2.7692 x10% mol cm s) se obtiene la mayor contribucion (ver tabla 6.7).
Cabe sefalar que, para el pico A los pardmetros coeficiente de difusion y
velocidad de nucleacion registraron valores mas altos que para el pico B. Sin
embargd, en el caso de la constante de velocidad de reduccién de protones y el
numero de sitios activos, ambos parametros resultaron ser mayores en el pico B

que los obtenidos para el pico A. (véase anexo 1 tabla 1-8).
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Figura 6.2.1.2.1 Dependencia del parametro: coeficiente de
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo
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Tabla 6.5 Calculo del promedio y la desviacion estandar del
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difusion (D) con respecto al potencial, para el
del sistema 1 (CV/0.001 M KPtCl,) a las
macién tomada del anexo tabla A5.

parametro coeficiente de difusion (D) para el

segundo proceso de nucleacion del sistema 1 (CV/0.001 M KPtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
Coeficiente de difusion (D x10° cm? s)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.3863 1.7102 1.9558 6.0350
PROMEDIO 2.0121 2.2506 3.3314 8.4815
ERROR (+) 3.6379 2.7910 4.7070 10.9279

DESVIACION

ESTANDAR 1.6258 0.5404 1.3756 2.4464
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VELOCIDAD DE NUCLEACION
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Figura 6.2.1.2.3 Dependencia del parametro: velocidad de nucleacion (A) con respecto al potencial, para el

segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCl,) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A6.
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Tabla 6.6 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro velocidad de nucleacion (A) para el
segundo proceso de nucleacion del sistema 1 (CV/0.001 M KPtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
Velocidad de nucleacion (A)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.0055 0.0022 0.0033 0.0002
PROMEDIO 0.0076 0.0036 0.0045 0.0005
ERROR (+) 0.0096 0.0049 0.0057 0.0008

DESVIACION

ESTANDAR 0.0021 0.0014 0.0012 0.0003
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CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REDUCCION DE PROTONES

- 3.0 25°C - 0.20
¥ 7
8 e o 0.18
g ’ R §0.15
320 S 0.14
E ] 0.12
%l5 }&m
8 0.08
(-]
‘;' 1.0 [-] KPR 2 0.06
0.5 a — = 0.04 =
e o ° ° ™ =l=S‘.n.az =3
0-0 @ 0.00
10 5 0 -5-10-15-20-25-30-35-40-45-50
E/mV
(1]
w35 ':n 1.2
1
§ 20 § 1.4
—
Q 25 S12 = .
Sz.o €10 o
8 o 08 .
S = *KPR 8 ¢
= 1.0 5_?' ; e
> S 0.4
e 0.2 oo
> =
X 00 0.0
10 5 0 -5-10-15-20-25-30-35-40-45-50 105 0

E/mV

30°C

s KPR

10 5 0 -5-10-15-20-25-30-35-40-45-50

E/mv
40°C

@

* KPR

e
o @

-5 -10-15-20-25-30-35-40-45-50
E/mV

Figura 6.2.1.2.4 Dependencia del parametro: constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el segundo proceso de nucleacién de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1
(CV/0.001 M KPtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C y 40 °C. Informacion tomada del anexo

tabla A7.

Tabla 6.7 Célculo del promedio y la desviacion estdndar del pardmetro constante de velocidad de reduccién
de protones (Kpgr) para el segundo proceso de nucleacion del sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCly) a las

temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccion de protones
(Kpr X109 mol cm2 s1)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.0637 0.0486 2.2490 0.1881
PROMEDIO 0.8477 0.0746 2.7692 0.8046
ERROR (+) 1.6316 0.1006 3.2895 1.4211
DESVIACION
ESTANDAR 0.7839 0.0260 0.5202 0.6165
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Figura 6.2.1.2.2 Dependencia del parametro: nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M KPtCl,) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A8.

Tabla 6.8 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro nimero de sitios activos (No) para el
segundo proceso de nucleacion del sistema 1 (CV/0.001 M KPtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
NUmero de sitios activos (No x10%° ¢cm?)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) -4.2111 6.1641 13.9977 0.0484
PROMEDIO 33.4250 8.9656 24.3941 14.6353
ERROR (+) 71.0610 11.7672 34.7905 20.2222

DESVIACION

ESTANDAR 37.6361 2.8016 10.3964 5.5869

90



6.2.2 Sistema 2.

La electrodepositacion de platino sobre carbon vitreo a una concentracion de
0.005 M (sistema 2) muestra un solo proceso de nucleacion y crecimiento sobre
la superficie del electrodo. Con base en las ecuaciones 6.18- 6.21 se evaluaron
los pardmetros que describen la cinética del sistema; para el caso del coeficiente
de difusion (D) véase figura 6.2.2.1, los valores obtenidos con respecto al
sobrepotencial aplicado se mantienen practicamente constantes. Sin embargo,
el valor promedio obtenido en cada temperatura en la tabla 6.9 dio como
resultado que el coeficiente de difusion sigua este sentido: 35 °C>30 °C>25
°C>40 °C. algo similar se puede observar en las figuras 6.2.2.3 y 6.2.2.4, en
cuanto a la tendencia con respecto al potencial para los parametros constante de
velocidad de reduccion de protones (Kpgr), donde el valor promedio maés alto se
registrado en la tabla 6.11 mostro a 40 °C (2.6762 x10 mol cm? s™) y el mas
bajo a 35°C (0.1815 x10™® mol cm™ s?). Asi como para el nimero de sitios
activos de nucleacion (No) obteniendo valores promedio de No a 25 °C de
1.0980 x10% c¢m?, a 30 °C de 0.4312 x10% cm?, a 35 °C de 0.1603 x10% cm? y a
40 °C de 2.0667 x10% cm? (ver tabla 6.12). Sin embargo, la velocidad de
nucleacion (A) registra un aumento en cuanto a los valores obtenidos con
respecto al sobrepotencial aplicado (ver fig. 6.2.2.2). no obstante, en cuanto al
efecto de la temperatura sobre dicho parametro, este se da de modo tal que la
velocidad de nucleacion resulta ser mayor en este sentido 35 °C>30 °C>25
°C>40 °C.
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Figura 6.2.2.1 Dependencia del parametro: coeficiente de difusién (D) con respecto al potencial, para el
proceso de nucleacién de Pt sobre carbén vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K,PtCly) a las temperaturas de 25
°C, 30°C, 35°C, y 40 °C. Informacién tomada del anexo tabla A9.

Tabla 6.9 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro coeficiente de difusién (D) para el
proceso de nucleacion del sistema 2 (CV/0.005 M K3PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Coeficiente de difusion (D x10% cm? s?)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 1.4527 3.6193 7.0146 1.2672
PROMEDIO 3.1486 5.3175 8.8221 1.7393
ERROR (+) 4.8446 7.0158 10.6295 2.2113
DESVIACION
ESTANDAR 1.6959 1.6983 1.8075 0.4720
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Figura 6.2.2.1 Dependencia del parametro: velocidad de nucleacién (A) con respecto al potencial, para el
proceso de nucleacién de Pt sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K;PtCly) a las temperaturas de 25
°C, 30 °C, 35°C, y 40 °C. Informacién tomada del anexo tabla A10.

Tabla 6.10 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro velocidad de nucleacién (A) para el
proceso de nucleacion del sistema 2 (CV/0.005 M K3PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Velocidad de nucleacion (A)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.3300 0.0393 2.2961 0.2511
PROMEDIO 1.0954 1.9741 11.6308 0.9808
ERROR (+) 1.8608 3.9089 20.9654 1.7105
DESVIACION
ESTANDAR 0.7654 1.9348 9.3346 0.7297
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Figura 6.2.2.1 Dependencia del parametro: constante de velocidad de reduccién de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M
K2PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacién tomada del anexo tabla Al1.

Tabla 6.11 Calculo del promedio y la desviacién estandar del parametro constante de velocidad de reduccion
de protones (Kpr) para el proceso de nucleacion del sistema 2 (CV/0.005 M K3PtCl,) a las temperaturas de 25
°C, 30°C, 35°C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccion de protones
(Kpr X109 mol cm2 s1)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.5940 0.0666 -0.0610 2.5336
PROMEDIO 1.0889 0.4758 0.1815 2.6762
ERROR (+) 1.5839 0.8850 0.4240 2.8188
DESVIACION

ESTANDAR 0.4950 0.4092 0.2425 0.1426
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Figura 6.2.2.1 Dependencia del parametro: nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M KPtCl,) a las temperaturas de 25
°C, 30 °C, 35°C, y 40 °C. Informacién tomada del anexo tabla A12.

Tabla 6.12 Célculo del promedio y la desviacion estandar del pardmetro nimero de sitios activos (No) para el
proceso de nucleacion del sistema 2 (CV/0.005 M K,PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

NUmero de sitios activos (No x10% c¢cm?)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.5198 0.2603 0.0724 0.7574
PROMEDIO 1.0980 0.4313 0.1603 2.0667
ERROR (+) 1.6761 0.6024 0.2481 3.3760
DESVIACION
ESTANDAR 0.5782 0.1711 0.0879 1.3093
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6.2.3 Sistema 3.

El sistema 3 se encuentra asociado a tres procesos de nucleacion y crecimiento,
esto de acuerdo a la comparacion realizada en el apartado 5.3.3, entre el
transitorio experimental y el tedrico generado mediante la ecuacion 5.13. El
modelo propuesto predice la formacion de tres procesos de nucleacion y
crecimiento del platino sobre carbon vitreo, los cuales son consecutivos dentro
del transitorio, pero llegan a ser independientes uno de otro. Con base en esta
suposicion fue posible obtener los parametros cinéticos para los tres procesos
de nucleacion y crecimiento durante la electrodepositacion de platino sobre
carbon vitreo a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C y 40°C.

6.2.3.1  Primer proceso de nucleacion.
Note que los parametros cinéticos (D, A, Kpgr, NO) para el primer proceso de
nucleacién (pico D) del sistema 3 a las temperaturas de 35 °C y 40 °C presentan
un comportamiento constante a lo largo de todo el rango de potencial véase
figuras 6.2.3.1.1-6.2.3.1.4, cabe mencionar que la desviacion estandar calculada
para todos los parametros a las temperaturas ya mencionadas dio un resultado
de O (ver tabla 6.13-6.16), este comportamiento puede relacionarse a la minima
contribucidn que representa dentro del ajuste la corriente registrada para el pico
D a estas temperaturas y que parece no verse tan afectado por el sobrepotencial
aplicado (ver fig. 5.3.3.3-5.3.3.4). En la figura 6.2.3.1.1, se observa que el
coeficiente de difusion (D) a las temperaturas de 25 °C y 30 °C muestra un
comportamiento con una tendencia constante, obteniendo valores promedio de
66.9425 x10t cm? sy 58.4307 x10* cm? s respectivamente véase tabla 6.13.
Un comportamiento similar al descrito para el coeficiente de difusion, también
se presenta para el numero de sitios activos en la figura 6.2.3.1.4 a 25 °C y 30

°C. Por otro lado, la velocidad de nucleacion (ver fig. 6.2.3.1.2) presenta una
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tendencia a aumentar con respecto al sobrepotencial aplicado a las temperaturas
de 25°C y 30 °C donde el valor promedio mas bajo se refleja a una temperatura
de 30 °C (0.0050 s1) y el mas alto se muestra a 25 °C (0.3360 s?) véase tabla
6.14.Y para el caso de la constante de velocidad de reduccion de protones (Ker),
presenta una tendencia a aumentar conforme el sobrepotencial aplicado es

mayor, como se observa en la figura 6.2.3.1.3 y en la tabla 6.15.
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Figura 6.2.3.1.1 Dependencia del parametro: coeficiente de difusién (D) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.01 M KPtCl,) a las temperaturas
de 25°C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A13.

Tabla 6.13 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro coeficiente de difusién (D) para el
primer proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C, y

Coeficie4r?tecde difusion (D x10! cm? s1)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 26.8377 5.2894 0.3375 0.3375
PROMEDIO 66.9425 58.4307 0.3375 0.3375
ERROR (+) 107.0474 111.5720 0.3375 0.3375
DESVIACION
ESTANDAR 40.1049 53.1413 0.0000 0.0000
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Figura 6.2.3.1.2 Dependencia del parametro: velocidad de nucleacién (A) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.01 M KPtCl,) a las temperaturas
de 25°C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A14.

Tabla 6.14 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro velocidad de nucleacién (A) para el
primer proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C, y

40 °C.
Velocidad de nucleacion (A)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) -0.0673 0.0022 0.3000 0.5000
PROMEDIO 0.3560 0.0056 0.3000 0.5000
ERROR (+) 0.7794 0.0090 0.3000 0.5000

DESVIACION

ESTANDAR 0.4233 0.0034 0.0000 0.0000

99



CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REDUCCION DE PROTONES

(1] (1]
0 25°C o JiG 30°C
“» st
‘?E 25 e KPR 25
g . S » KPR
-a 2.0 gzo
51.5 ~U5
3 S
b 10 ¢ o S10
~—
> ® © © 06 ® © © © ‘;"l
05 ° o O
Sy X
0.0 ° 0 2 ¢ ¢ ©
10 5 0 -5-10-15-20-25-30-35-40-45-50 10 5 0 -5-10-15-20-25-30-35-40-45-50
E/mV E/mV
0, O
- 6 35°C _— 40°C
17 “n
N o5 o 9
g £8
Q a : 7
S Q6 o
E 3 E 5 =] L]
~ u:\4 ®
w @ @
g2 KPR § 7 R » KPR
N > P LB
S 1
S x9
10 5 0 -5-10-15-20-25-30-35-40-45-50 10 5 0 -5-10-15-20-25-30-35-40-45-50
E/mV E/mV

Figura 6.2.3.1.3 Dependencia del parametro: constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01
M K2PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo. tabla Al5.

Tabla 6.15 Calculo del promedio y la desviacidn estandar del parametro constante de velocidad de reduccion
de protones (Kpr) para el primer proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCl,) a las temperaturas
de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccion de protones
(Kpr X10°% mol cm™ s1)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.3946 3.0629 1.4187 2.4698
PROMEDIO 0.8469 11.8769 2.2846 3.7923
ERROR (+) 1.2993 20.6909 3.1505 5.1148
DESVIACION
ESTANDAR 0.4524 8.8140 0.8659 1.3225
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Figura 6.2.3.1.4 Dependencia del parametro: nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M KPtCl,) a las temperaturas
de 25°C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A16.

Tabla 6.16 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro nimero de sitios activos (No) para el
primer proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C, y

40°C.
NUmero de sitios activos (No x10% ¢cm?)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) -0.0339 0.1380 135.2465 135.2465
PROMEDIO 0.0442 0.2374 135.2465 135.2465
ERROR (+) 0.1223 0.3368 1352465 | 135.2465
DESVIACION
ESTANDAR 0.0781 0.0994 0.0000 0.0000
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6.2.3.2 Segundo proceso de nucleacion.
Los pardmetros obtenidos para el segundo proceso de nucleacion y crecimiento
de platino sobre carbdn vitreo presente en los cronoamperogramas obtenidos
para el sistema 3 reflejan valores para el coeficiente de difusion (D) que se
mantiene relativamente constante (ver fig. 6.2.3.2.1) y donde el valor promedio
obtenido en la tabla 6.17 refleja que el efecto de la temperatura se da en este
sentido: 25 °C>30 °C>35 °C>40 °C .Un comportamiento similar se observa en
el nimero de sitios activos (No) vease figura 6.2.3.2.4. No6tese que el efecto de
la temperatura a este parametro es considerable, ya que el valor promedio
registrado en la tabla 6.20, resulta ser ampliamente mayor a una temperatura de
30 °C con un valor promedio de 34449 x10%° cm?, si se comparara con lo
obtenido a 40 °C donde el valor promedio es de 0.3116 x10%° cm?. Por otro lado,
la velocidad de nucleacion (A)en la figura 6.2.3.2.2 muestra un incremento con
respecto al sobrepotencial aplicado con valores promedio de 0.0930 s, 0.3292
s1,0.0630 sy 2.6092 s, para las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C y 40 °C
respectivamente (ver tabla 6.118). en cuanto al pardmetro constante de
reduccion de protones (Kpgr) la figura 6.2.3.2.3 muestra un comportamiento
donde la tendencia es a aumentar con respecto al sobrepotencial y en promedio
se puede apreciar en la tabla 6.19 que el efecto de la temperatura a este

parametro es mayor a 30 °C.
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Figura 6.2.3.2.1 Dependencia del parametro: coeficiente de difusién (D) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla Al17.

Tabla 6.17 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro coeficiente de difusién (D) para el
segundo proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M KPtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
Coeficiente de difusion (D x10° cm? s1)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 4.2716 1.3395 4.2126 1.4193
PROMEDIO 9.2698 5.1611 5.0728 2.3304
ERROR (+) 14.2680 8.9827 5.9331 3.2415
DESVIACION
ESTANDAR 4.9982 3.8216 0.8602 0.9111
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Figura 6.2.3.2.2 Dependencia del parametro: velocidad de nucleacidn (A) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A18.

Tabla 6.18 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro velocidad de nucleacién (A) para el
segundo proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M KPtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
Velocidad de nucleacion (A)
TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) -0.0357 -0.0897 0.0137 0.9874
PROMEDIO 0.0930 0.3292 0.0630 2.6092
ERROR (+) 0.2217 0.7482 0.1124 4.2311
DESVIACION
ESTANDAR 0.1287 0.4189 0.0494 1.6218
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CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REDUCCION DE PROTONES
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Figura 6.2.3.2.3 Dependencia del parametro: constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el segundo proceso de nucleacidn de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01
M KPtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A19.

Tabla 6.19 Calculo del promedio y la desviacidn estandar del parametro constante de velocidad de reduccion
de protones (Keg) para el segundo proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCl,) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccion de protones
(Kpr X210 mol cm™ s1)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.2226 -11.5929 1.2048 -0.0465
PROMEDIO 1.8000 26.4000 2.2231 4.3792
ERROR (+) 3.3774 64.3929 3.2414 8.8049

DESVIACION

ESTANDAR 1.5774 37.9929 1.0183 4.4257
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Figura 6.2.3.2.4 Dependencia del parametro: nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K3PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A20.

Tabla 6.20 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro nimero de sitios activos (No) para el
segundo proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M KPtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C,

y 40 °C.
NUmero de sitios activos (No x10%° cm?)
TEMPERATURA 25 °C 30°C 35°C 40 °C
ERROR (-) -3.2969 -589.3420 1.5648 -0.2734
PROMEDIO 1.3796 3449.0641 2.0836 0.3116
ERROR (+) 6.0562 7487.4702 2.6025 0.8966
DESVIACION
ESTANDAR 4.6765 4038.4061 0.5188 0.5850
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6.2.3.3  Tercer proceso de nucleacion.
En los ajustes obtenidos para el sistema 3 podemos observar que a medida que
aumenta el sobrepotencial y la temperatura el tercer proceso de nucleacion y
crecimiento presenta una mayor contribucién con respecto a la corriente total
del transitorio. Notese, en la figura 6.2.3.3.2 como la velocidad de nucleacion
(A) aumenta con respecto al sobrepotencial aplicado, debido probablemente a
que dicho proceso resulta ser mas rapido electroguimicamente en este sentido,
el efecto de la temperatura a este parametro se muestra en la tabla 6.22 y sigue
este orden: 30 °C<35 °C<25 °C<40 °C. Por otro lado, el coeficiente de difusion
(D), en la figura 6.2.3.3.1 presenta un comportamiento relativamente constante
para cada temperatura con valores promedio para 25 °C de 0.2574 x10% cm? s°
130 °C de 0.1917 x10% cm? s, 35 °C de 3.9597 x10% c¢m? s’y a 40 °C de
4.7528 x10% cm? st (ver tabla 6.21). En cuanto a la constante de velocidad de
reduccion de protones (Kpr), el efecto de la temperatura y el sobrepotencial se
refleja tanto en la figura 6.2.3.3.3 como en la tabla 6.23, donde se puede apreciar
que la mayor contribucidn se presenta a 40 °C con un valor promedio de 13.7885
x10% mol cm2s?, y es menor a 35 °C (1.5077 x10° mol cm? s). En la figura
6.2.3.3.4 se observa como los valores registrados del parametro nimero de sitos
activos (No) mantienen un valor aproximadamente constante con respecto al
sobrepotencial. Sin embargo, en promedio, se obtiene una mayor cantidad de

sitios activos de nucleacién a 30 °C, y es menor a 40 °C véase tabla 6.24.
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Figura 6.2.3.3.1 Dependencia del parametro: coeficiente de difusién (D) con respecto al potencial, para el
tercer proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K;PtCly) a las temperaturas
de 25°C, 30°C, 35°C, y 40°C. Informacion tomada del anexo tabla A21.

Tabla 6.21 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro coeficiente de difusién (D) para el
tercer proceso de nucleacién del sistema 3 (CV/0.01 M K;PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C, y

40°C.
Coeficiente de difusion (D x10 cm? s?1)
TEMPERATURA 25 °C 30°C 35°C 40 °C
ERROR (-) -0.0615 0.0569 3.4950 4.0948
PROMEDIO 0.2574 0.1917 3.9597 4.7628
ERROR (+) 0.5763 0.3265 4.4245 5.4308
DESVIACION

ESTANDAR 0.3189 0.1348 0.4648 0.6680
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Figura 6.2.3.3.2 dependencia del parametro: velocidad de nucleacion (A) con respecto al potencial, para el
tercer proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K;PtCly) a las temperaturas
de 25°C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacion tomada del anexo tabla A22.

Tabla 6.22 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro velocidad de nucleacién (A) para el
tercer proceso de nucleacién del sistema 3 (CV/0.01 M K;PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C, y

40 °C.
Velocidad de nucleacion (A)

TEMPERATURA 25°C 30°C 35°C 40°C
ERROR (-) 0.3903 -0.0644 0.3912 -2.5795
PROMEDIO 1.5931 0.4918 0.8388 7.8469
ERROR (+) 2.7958 1.0481 1.2864 18.2733

DESVIACION

ESTANDAR 1.2027 0.5563 0.4476 10.4264
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Figura 6.2.3.3.3 dependencia del parametro: constante de velocidad de reduccién de protones (Kpg) con
respecto al potencial, para el tercer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C. Informacién tomada del anexo tabla A23.

Tabla 6.23 Calculo del promedio y la desviacidn estandar del parametro constante de velocidad de reduccion
de protones (Kpr) para el tercer proceso de nucleacion del sistema 3 (CV/0.01 M KPtCl,) a las temperaturas
de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccion de protones
(Kpr X108 mol cm™ s1)

TEMPERATURA 25 °C 30°C 35°C 40 °C
ERROR (-) 3.3074 -3.2754 0.2624 7.1369
PROMEDIO 12.9315 1.5977 1.5077 13.7885
ERROR (+) 22.5557 6.4708 2.7530 20.4400

DESVIACION

ESTANDAR 9.6241 4.8731 1.2453 6.6516
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Figura 6.2.3.3.4 dependencia del parametro: nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
tercer proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K;PtCly) a las temperaturas
de 25°C, 30°C, 35°C, y 40°C. Informacion tomada del anexo tabla A24.

Tabla 6.24 Calculo del promedio y la desviacion estandar del parametro nimero de sitios activos (No) para el
tercer proceso de nucleacién del sistema 3 (CV/0.01 M K;PtCl,) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35°C, y

40°C.
Numero de sitios activos (No x10% c¢cm?)
TEMPERATURA 25 °C 30°C 35°C 40 °C
ERROR () 0.3978 -1.3439 0.0138 0.0119
PROMEDIO 0.5955 2.1451 0.0249 0.0238
ERROR (+) 0.7932 5.6341 0.0360 0.0357
DESVIACION

ESTANDAR 0.1977 3.4890 0.0111 0.0119
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Conclusiones

e Mediante el estudio voltamperométrico; fue posible obtener informacion
sobre el efecto de la temperatura sobre la energia necesaria para que se
desarrollen los proceso de electrocristalizacion y nucleacién de Pt sobre
la superficie del electrodo, dando como resultado para el sistema 1 un
requerimiento energético mayor para el desarrollo de ambos procesos en
el siguiente orden: 35 °C<30 °C<25 °C<40 °C, sin embargo, para el
sistema 2 el efecto resulto en el siguiente orden: 25 °C<40 °C<30 °C<35
°C. En cambio, para el sistema 3 el aumento de la temperatura favorece
tanto el proceso de electrocristalizacion como de nucleacién, dando un
orden de menor a mayor energia en este sentido: 40 °C<35 °C<30 °C<25
°C.

e Tomando en cuenta el comportamiento tanto en la region anodica como
catddica de los voltamperogramas registrados, se observa que: el sistema
2 presenta propiedades cataliticas debido a la reduccion de hidrégeno que
muestra en el sentido catédico; y el sistema 3 muestra procesos de
nucleacién y crecimiento considerablemente estables ya que no se

presenta la disolucién de estos en la region anddica.

e A partir de los voltamperogramas obtenidos, considerando la velocidad

de barrido se determin6 que el proceso de electrodepositacion de platino
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sobre carbon vitreo para los tres sistemas a las diferentes temperaturas de
trabajo (25°C, 30°C, 35°C y 40°C), esta controlado por difusion.

Las curvas j-t obtenidas experimentalmente muestran: que el sistema 1
estd asociado a dos procesos de nucleacién y crecimiento, el sistema 2

solo a uno y el sistema 3 presenta tres sefiales.

El efecto de la temperatura en la cantidad de corriente registrada para el
sistema 1 sigue este orden 40°C<25°C<30°C<35°C. Sin embargo, en el
sistema dos se presenta de tal manera que: 25°C<35°C<30°C<40°C. Y en
el sistema 3 el incremento en la corriente es con respecto al aumento de
la temperatura (25°C<30°C<35°C<40°C).

A partir de los criterios establecidos por Scharifker et. al. Se determind

que los sistemas 1, 2 y 3 se ajustan a una nucleacion de tipo progresiva.

El estudio cronoamperométrico realizado a los transitorios del sistema 1,
2 'y 3 revel6 que el proceso de deposicion de platino sigue el modelo
teorico propuesto por Palomar-Pardavé de tipo tridimensional y que
permite considerar el proceso de reduccion de hidrégeno observado en el

sistema 2.

A partir del modelo de Palomar-Pardavé se determinaron los pardmetros
cinéticos (D, No, Kpr Yy A) a los maltiples procesos de nucleacion y

crecimiento presentes en los sistemas 1, 2 y 3, donde:
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e El coeficiente de difusion (D) a lo largo de todo el estudio mantiene una
tendencia a permanecer constante. Donde el valor promedio mas alto de
este parametro se obtiene en el sistema 2 a una temperatura de 35 °C.

e La velocidad de nucleacion (A) tiende a aumentar con respecto al
sobrepotencial y en promedio el sistema 2 a una temperatura de 35 °C
resulta ser mas rapido.

e La constante de velocidad de reduccion de protones (Kpgr) mostro durante
el estudio una tendencia a aumentar con respeto al sobrepotencial
obteniendo la mayor cantidad a una temperatura de 40 °C dentro del
sistema 2.

e El valor promedio mas alto para el pardmetro nimero de sitios activos
(No) se obtuvo a una temperatura de 40 °C dentro del primer proceso de

nucleacion del sistema 3.

Perspectivas

e Realizar un estudio tanto voltamperométrico como cronoamperométrico
aumentando la concentracion de Pt a 0.05 M (K;PtCly) y a 0.1 M
(K2PtCl,) para determinar si es posible obtener comportamientos como

el observado en el sistema 3.

e Realizar un estudio de tipo morfoldgico para poder obtener una mayor
visualizacion y andlisis de los multiples procesos de nucleacion y

crecimiento sobre la superficie del electrodo.
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e Realizar este estudio sobre otro tipo de substratos (electrodos de Pt,
HOPG, fibra de carbono) y realizar una comparacion de los resultados

obtenidos.
e Debido a las propiedades de los depdsitos (catalisis y estabilidad),

realizar un estudio para la degradacion de farmacos aplicando este tipo

de deposiciones electroquimicas.
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ANEXOS
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Figuras Al. Diagrama de Pourbaix para el sistema 1 (CV/0.001 M K>PtCls) a la
temperatura de 30 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figuras A2. Diagrama de Pourbaix para el sistema 1 (CV/0.001 M K3PtCls) a la
temperatura de 35 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.



Fh (Volts) Pt-Cl-K-H20 - System at 40.00 C
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Figuras A3. Diagrama de Pourbaix para el sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCls) a la
temperatura de 40 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figuras A4. Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCls) a la
temperatura de 25 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.

118



Fh (Volts) Pt-Cl-K-H2O0 - System at 30.00 C
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Figuras A5. Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M K>PtCls) a la
temperatura de 30 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figuras A6. Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCls) a la
temperatura de 35 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Fh (Volts) Pt-Cl-K-H20 - System at 40.00 C
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Figuras A7. Diagrama de Pourbaix para el sistema 2 (CV/0.005 M K>PtCls) a la
temperatura de 40 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figuras A8. Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M K>PtCls) a la temperatura
de 25 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figuras A9. Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M KPtCls) a la temperatura
de 30 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figuras A10. Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M K>PtCls) a la
temperatura de 35 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figuras All. Diagrama de Pourbaix para el sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls) a la

temperatura de 40 °C obtenido a partir del software HSC Chemistry 5.1.
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Figura A12 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 25 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCla).
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Figura A13 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 30 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCla).
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Figura A14 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 35 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCla).
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Figura A15 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 40 °C para el
sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCla).
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Figura A16 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 25 °C para el

55

sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCla).
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Figura A17 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 30 °C para el
sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCla).
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Figura A18 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 35 °C para el
sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCla).

55 SISTEMA 2 35°C

——100 (mV/s) ——90(mV/s) ——80(mV/s) 70 (mV/s)
50 ——60 (mV/s) ——50(mV/s) ——40(mV/s) ——30(mV/s)
— 20(mV/s) —10(mV/s) ——5(mV/s) ——0(mV/s)
45 —— -5(mV/s) —— -10(mV/s) -15 (mV/s) -20 (mV/s)
—— -25(mV/s) —— -30(mV/s) —— -35(mV/s) —— -40 (mV/s)
=~ -45 (mV/s) —— -50 (mV/s)
40 —
35
N
gao
25
N
=~
20
15
10
5
0
0

129



Figura A19 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 40 °C para el
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sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCla).
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Figura A20 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 25 °C para el
sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCly).
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Figura A21 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 35 °C para el
sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCly).
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Figura A22 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 35°C para el
sistema 3 (CV/0.01M K2PtCla).
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Figura A23 Transitorios de Pt sobre CV obtenidos en un rango de potencial de 100 a -50 mV a una temperatura de 40 °C para el
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sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCly).
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Tabla Al. Valores del coeficiente de difusion (D) con respecto al potencial, para el primer
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Coeficiente de difusion (D x10% cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 1.607 1.898 2.525 0.844
3) 1.677 2.027 2.242 1.195
0 1.774 2.242 2.027 1.215
-5 1.774 2.160 1.823 0.683
-10 1.898 1.701 2.297 0.683
-15 2.887 1.873 1.538 0.761
-20 1.654 1.725 1.701 0.930
-25 1.538 1.654 1.021 0.930
-30 1.654 1.654 1.215 0.930
-35 1.823 1.774 1.654 1.021
-40 1.848 1.774 1.898 0.356
-45 1.848 1.021 1.898 0.379
-50 1.654 1.058 1.898 0.437
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Tabla A2 Valores del coeficiente de difusion (A) con respecto al potencial, para el primer
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Velocidad de nucleacion (A)

E(mV) |25°C 30°C 35°C 40°C
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Tabla A3 Valores de la constante de velocidad de reduccidn de protones (Kpr) con respecto
al potencial, para el primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1

(CV/0.001 M K2PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

(Kpr X107 mol cm? s1)

Constante de velocidad de reduccién de protones

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 0.01 0.90 0.09 0.90
5 0.10 0.90 0.09 0.10
0 0.10 0.90 0.10 0.10
-5 0.10 1.10 0.10 1.90
-10 0.01 1.40 0.60 1.90
-15 0.10 1.90 2.30 1.90
-20 1.50 2.10 2.20 1.90
-25 1.90 2.65 2.50 1.90
-30 3.00 3.00 2.70 1.90
-35 2.00 3.40 2.70 1.90
-40 1.58 3.60 2.50 5.30
-45 1.98 4.30 2.60 5.30
-50 1.98 4.30 2.70 5.30
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Tabla A4 Valores del nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M

K2PtCl,4) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

NGmero de sitios activos (No x10*° cm?)

E(mv) |25°C 30°C 35°C 40°C
10 0.943 10.074 12.318 1.198
5 0.990 9.435 15.164 1.027
0 1.131 9.175 17.837 1.069
-5 1.155 8.921 20.623 2.112
-10 0.950 11.072 17.626 2.112
-15 0.825 11.443 29.146 1.896
-20 1.746 11.085 28.889 1.552
-25 2.065 13.136 55.211 1.552
-30 2.618 12.787 46.392 1.862
-35 2.296 13.873 33.648 1.697
-40 2.812 15.500 29.691 5.264
45 2.968 28.348 29.691 4.954
-50 3.317 30.754 29.691 4.290
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Tabla A5. Valores del coeficiente de difusion (D) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacién de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M

K2PtCl,4) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Coeficiente de difusion (D x10°% cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 4.746 1.524 0.975 10.583
3) 4.134 1.708 1.488 12.149
0 3.037 1.864 2.109 12.149
-5 3.349 1.864 1.785 9.841
-10 3.901 2.741 2.281 11.353
-15 0.408 2.646 3.787 7.614
-20 1.944 2.789 4.620 6.834
-25 1.864 2.646 4.496 6.096
-30 0.661 2.109 3.901 5.400
-35 0.811 1.708 4.253 5.400
-40 0.486 1.864 4.496 7.614
-45 0.408 2.552 4.496 7.614
-50 0.408 3.243 4.620 7.614
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Tabla A6 Valores del coeficiente de difusion (A) con respecto al potencial, para el segundo
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Velocidad de nucleacion (A)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C

10 0.0047 0.0049 0.006 0.000085
5 0.0048 0.0051 0.0055 0.000125
0 0.0098 0.0055 0.0033 0.000172
-5 0.0099 0.0055 0.0032 0.00026
-10 0.0058 0.0029 0.0034 0.00018
-15 0.0069 0.004 0.003 0.00032
-20 0.007 0.003 0.0032 0.00046
-25 0.0068 0.0026 0.0038 0.00052
-30 0.012 0.0025 0.0053 0.0007
-35 0.0075 0.0032 0.0053 0.0008
-40 0.0076 0.0038 0.0053 0.00085
-45 0.0079 0.0017 0.0053 0.0009
-50 0.0075 0.00145 0.0058 0.0011

140



Tabla A7 Valores de la constante de velocidad de reduccidn de protones (Kpr) con respecto
al potencial, para el segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del sistema 1

(CV/0.001 M K2PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

(Kpr X107 mol cm? s1)

Constante de velocidad de reduccién de protones

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 0.05 0.03 2.90 1.00
5 0.30 0.03 3.30 1.15
0 0.40 0.03 3.60 0.50
-5 0.45 0.07 3.60 0.30
-10 0.30 0.09 3.00 0.30
-15 1.00 0.09 1.70 0.90
-20 0.25 0.09 2.40 1.15
-25 0.42 0.09 2.60 1.60
-30 0.55 0.09 2.60 1.80
-35 0.90 0.09 2.50 1.50
-40 1.80 0.09 2.50 0.01
-45 2.30 0.09 2.60 0.05
-50 2.30 0.09 2.70 0.20
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Tabla A8 Valores del nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacién de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 1 (CV/0.001 M

K2PtCl,4) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

NGmero de sitios activos (No x10*° cm?)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 1.521 9471 51.796 8.865
3) 1.920 9.293 33.943 1.722
0 3.089 9.681 26.003 1.722
-5 2.888 9.681 32.339 9.533
-10 2.701 5.265 30.368 8.900
-15 22.621 6.001 18.293 13.269
-20 6.683 5.692 15.933 15.840
-25 15.489 6.273 17.977 18.943
-30 56.734 8.212 19.978 22.721
-35 46.285 13.517 18.326 22.721
-40 80.191 14.327 17.335 18.008
-45 98.969 10.462 17.335 18.008
-50 95.434 8.678 17.495 18.008
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Tabla A9. Valores del coeficiente de difusion (D) con respecto al potencial, para el proceso
de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCly) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Coeficiente de difusion (D x10 cm? s1)
E (mV) 25°C 30°C 35°C 40°C
10
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Tabla A10 Valores del coeficiente de difusion (A) con respecto al potencial, para el
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Velocidad de nucleacion (A)

E(mV) |25°C 30°C 35°C 40°C
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Tabla A1l Valores de la constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 2
(CV/0.005 M K2PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccién de protones

(Kpr X107 mol cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 0.390 1.150 0.001 3.000
5 1.601 1.070 0.001 2.700
0 0.190 1.070 0.001 2.700
-5 0.190 0.580 0.001 2.400
-10 1.601 0.011 0.001 2.600
-15 1.251 0.092 0.001 2.600
-20 1.251 0.092 0.001 2.600
-25 1.351 0.290 0.001 2.600
-30 1.351 0.190 0.500 2.800
-35 1.351 0.190 0.386 2.753
-40 1.251 0.190 0.386 2.603
-45 1.251 0.630 0.585 2.783
-50 1.131 0.630 0.492 2.653
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Tabla A12 Valores del nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 2 (CV/0.005 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

NGmero de sitios activos (No x10% c¢cm?)

E(mV) |25°C 30°C 35°C 40°C
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Tabla A13. Valores del coeficiente de difusion (D) con respecto al potencial, para el primer
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Coeficiente de difusion (D x10! cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 24.382 N/D 0.337 0.337
3) 24.382 N/D 0.337 0.337
0 24.382 70.953 0.337 0.337
-5 37.206 62.878 0.337 0.337
-10 44.631 61.504 0.337 0.337
-15 44.631 27.335 0.337 0.337
-20 61.504 27.335 0.337 0.337
-25 61.504 27.335 0.337 0.337
-30 70.953 27.335 0.337 0.337
-35 103.350 37.206 0.337 0.337
-40 103.350 37.206 0.337 0.337
-45 134.988 52.730 0.337 0.337
-50 134.988 210.919 0.337 0.337
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Tabla A14 Valores del coeficiente de difusion (A) con respecto al potencial, para el primer
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Velocidad de nucleacion (A)

E(mV) |25°C 30°C 35°C 40°C
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Tabla A15 Valores de la constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo del
sistema 3 (CV/0.01 M K>PtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccién de protones

(Kpr X107 mol cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C

10 1.00 1.20 2.00 2.50

5 1.00 0.10 2.00 2.50

0 0.80 0.10 2.00 2.20
-5 0.80 0.70 1.50 3.00
-10 0.80 7.00 1.50 3.00
-15 0.80 16.00 1.50 3.30
-20 0.80 18.00 1.90 3.30
-25 0.80 21.00 1.80 3.30
-30 0.80 22.00 2.50 4.00
-35 0.80 22.00 2.50 5.00
-40 0.01 15.50 2.50 5.50
-45 0.50 17.80 3.50 5.50
-50 2.10 13.00 4.50 6.20
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Tabla A16 Valores del nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
primer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCla)
a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Ndmero de sitios activos (No x10*® cm?)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C

10 0.281 N/D 135.247 135.247
3) 0.094 N/D 135.247 135.247
0 0.094 0.167 135.247 135.247
-5 0.033 0.189 135.247 135.247
-10 0.024 0.134 135.247 135.247
-15 0.020 0.317 135.247 135.247
-20 0.010 0.326 135.247 135.247
-25 0.010 0.334 135.247 135.247
-30 0.003 0.367 135.247 135.247
-35 0.002 0.270 135.247 135.247
-40 0.002 0.270 135.247 135.247
-45 0.001 0.190 135.247 135.247
-50 0.001 0.048 135.247 135.247
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Tabla Al7. Valores del coeficiente de difusion (D) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M

K2PtCl,4) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Coeficiente de difusion (D x10°% cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 0.030 N/D 5.535 3.037
3) 0.337 N/D 5.400 3.037
0 16.536 N/D 5.535 2.552
-5 16.536 0.001 3.037 2.194
-10 12.149 8.437 3.243 2.281
-15 12.149 5.400 5.400 4.374
-20 12.149 5.400 5.400 2.109
-25 8.437 5.400 5.400 1.944
-30 8.437 5.400 5.400 2.109
-35 8.437 5.400 5.400 2.109
-40 8.437 12.149 5.400 2.194
-45 8.437 10.208 5.400 2.109
-50 8.437 9.302 5.400 0.244
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Tabla A18 Valores del coeficiente de difusion (A) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M
K2PtCl,4) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Velocidad de nucleacion (A)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 0.001 0.43 0.0185 1.12
3) 0.001 1.05 0.019 0.8
0 0.001 0.37 0.023 1.25
-5 0.005 0.9 0.027 1.25
-10 0.007 0.000007 0.035 1.4
-15 0.009 0.0000022 0.037 1.9
-20 0.015 0.0000029 0.04 2.3
-25 0.03 0.0000042 0.055 2.5
-30 0.1 0.0000044 0.07 2.7
-35 0.16 0.0000049 0.08 3.8
-40 0.2 0.0001 0.095 3.9
-45 0.3 0.53 0.15 )
-50 0.38 1 0.17 6
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Tabla A19 Valores de la constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbén vitreo del
sistema 3 (CV/0.01 M KyPtCly) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Constante de velocidad de reduccién de protones

(Kpr X107 mol cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 0.10 48.00 0.10 1.00
5 0.10 103.70 0.10 1.00
0 0.10 80.00 2.70 1.00
-5 0.10 82.00 2.20 8.90
-10 0.10 4.00 2.00 11.70
-15 0.50 10.00 2.50 12.20
-20 3.20 8.00 3.00 7.10
-25 3.20 3.00 3.00 5.00
-30 3.20 3.20 3.50 4.00
-35 3.20 1.00 2.50 5.00
-40 3.20 0.10 2.50 0.01
-45 3.20 0.10 2.30 0.01
-50 3.20 0.10 2.50 0.01
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Tabla A20 Valores del nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
segundo proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M

K2PtCl,4) a las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

NGmero de sitios activos (No x10*° cm?)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10.000 N/D 2434.437 0.989 0.053
5.000 16.230 941.316 1.437 0.057
0.000 0.017 1352.465 1.484 0.072
-5.000 0.017 17.312 2.555 0.156
-10.000 0.025 270.493 2.955 0.160
-15.000 0.030 7607.616 1.860 0.071
-20.000 0.038 7692.145 2.198 0.199
-25.000 0.032 8452.907 2.198 0.211
-30.000 0.032 8030.261 2.282 0.216
-35.000 0.032 8030.261 2.282 0.238
-40.000 0.032 8.566 2.282 0.177
-45.000 0.032 0.013 2.282 0.195
-50.000 0.038 0.042 2.282 2.246
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Tabla A21. Valores del coeficiente de difusion (D) con respecto al potencial, para el tercer
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Coeficiente de difusion (D x10% cm? s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10.000 N/D 0.001 4.941 5.791
5.000 N/D 0.000 4.463 5.703
0.000 0.002 0.115 4.083 5.880
-5.000 0.000 0.010 4.271 4.463
-10.000 0.186 0.024 4.463 4.463
-15.000 1.215 0.149 3.792 4.580
-20.000 0.362 0.196 3.615 4.347
-25.000 0.379 0.321 3.936 4.541
-30.000 0.274 0.284 3.721 4.620
-35.000 0.265 0.340 3.792 3.900
-40.000 0.265 0.390 3.615 4.083
-45.000 0.228 0.304 3.477 5.273
-50.000 0.171 0.356 3.308 4.271

155



Tabla A22 Valores del coeficiente de difusion (A) con respecto al potencial, para el tercer
proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls) a las
temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Velocidad de nucleacion (A)

E(mV) |25°C 30°C 35°C 40°C
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Tabla A23 Valores de la constante de velocidad de reduccion de protones (Kpr) con
respecto al potencial, para el tercer proceso de nucleacion de Pt sobre carbon vitreo del
sistema 3 (CV/0.01 M K>PtCly) a las temperaturas de 25°C, 30°C, 35°C, y 40°C.

Constante de velocidad de reduccién de protones

(Kpr X107 mol cm2 s1)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10 4.60 0.50 1.00 10.30
5 31.00 0.50 1.00 8.00

0 24.00 0.50 4.00 8.00

-5 29.00 0.10 4.60 10.00
-10 18.00 17.80 1.00 8.50

-15 0.01 0.60 1.00 9.80

-20 6.00 0.40 1.00 13.00
-25 6.00 0.05 1.00 13.50
-30 10.00 0.01 1.00 14.65
-35 10.00 0.01 1.00 22.00
-40 10.00 0.10 1.00 17.00
-45 10.00 0.10 1.00 13.00
-50 9.50 0.10 1.00 31.50
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Tabla A24 Valores del nimero de sitios activos (No) con respecto al potencial, para el
tercer proceso de nucleacion de Pt sobre carbdn vitreo del sistema 3 (CV/0.01 M K2PtCls) a
las temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, y 40 °C.

Ndmero de sitios activos (No x10% cm?)

E(mV) [25°C 30°C 35°C 40°C
10.000 N/D N/D 0.010 0.010
5.000 N/D N/D 0.014 0.011
0.000 56.263 47.420 0.017 0.011
-5.000 N/D N/D 0.011 0.018
-10.000 0.637 11.232 0.016 0.018
-15.000 0.135 2.453 0.023 0.016
-20.000 0.517 2.091 0.027 0.024
-25.000 0.542 0.838 0.026 0.024
-30.000 0.566 0.708 0.031 0.027
-35.000 0.733 0.590 0.030 0.040
-40.000 0.707 0.585 0.034 0.037
-45.000 0.800 0.270 0.039 0.026
-50.000 0.721 0.538 0.046 0.048
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