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RESUMEN

En este proyecto de investigacion se sintetizaron nanoparticulas (NPs) hierro
(Fe)-cobalto (Co) en una configuracién corazén-envolvente (CE) mediante reacciones
electroquimicas a partir de sus iones disueltos en el disolvente eutéctico profundo (DES)
formado por la mezcla de cloruro de colina (CsH14NCIO) y urea (CON2H4) (DES-CU). Para
dicha sintesis primero se llev6 a cabo la nucleacién electroquimica de Fe sobre la
superficie de un electrodo de carbén vitreo (CV) inmerso en una disolucién de Fe(III) en
el DES-CU mediante el método potenciostatico y posteriormente el electrodo de CV
modificado con la NPs de Fe(0) (CV/Fe(s)) se sumergié en una disolucién de los iones
Co(Il) en el DES-CU para llevar a cabo su electrodepésito y formar el electrodo
CV/Fe(s)/Co(s) donde el cobalto se deposité preferentemente sobre las NPs de Fe
formando estructuras CE. Los sistemas: 1) CV/Fe(lIl), DES-CU 2) CV/Co(1I), DES-CU y 3)
CV/ Fe(s/Co(Il), DES-CU se caracterizaron mediante las técnicas de voltamperometria
ciclica (VC) y cronoamperometria (CA), particularmente los transitorios potenciostaticos
obtenidos mediante la técnica CA fueron utilizados para describir el mecanismo y la
cinética de nucleacion de las NPs. Por ultimo, se caracterizaron las superficies de los
diferentes sistemas mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia
raman dispersivo (ERD) para evaluar la morfologia y la composicion de las especies

presentes.
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Introduccion

El uso de la electrodeposicion de metales ha sido un tema de gran interés debido
que posee una infinidad de aplicaciones. Algunos metales tienen propiedades
magnéticas que son utiles para las industrias, sobre todo si hablamos de la industria
electronica. El almacenamiento de informacion en una computadora es a través de
discos duros, los que actualmente tienen capacidad de almacenar informaciéon de mas
de un terabyte. Esto se ha logrado al mejorar o crear nuevos sistemas magnéticos [1].
La electrodeposicién es un método que conlleva al recubrimiento de un substrato
inmerso en un medio electrolitico con otro componente, generalmente un metal,
mediante reacciones electroquimicas. Tradicionalmente, la electrodeposiciéon de
metales se ha llevado a cabo a partir de bafios electroliticos acuosos. Sin embargo,
actualmente se estan utilizando bafios electroliticos con diferente composicién en su
electrolito, tales como los llamados liquidos i6nicos (LIs) [2,3], los que son
practicamente sales fundidas que tienen un bajo punto de fusiéon por debajo de los
100 °C. Aunque tienen una gran variedad de aplicaciones, desafortunadamente, los LIs
son tdxicos y pueden ocasionar dafios a la salud ademas son caros, debido a que son
libres de agua, lo que favorece que metales como el Fe puedan ser electrodepositados,

lo que en agua es practicamente imposible.

En el 2003 se cre6 una nueva generacion de Lls mejor conocidos como Deep Eutectic
Solvents (DESs). Estos disolventes se basan generalmente en mezclas de amonio
cuaternario y un donador de enlace de hidrogeno sin carga tales como amida, acido o
alcohol. Los DESs fueron propuestos por primera vez por Andrew Abbott y se trata de
una mezcla de dos o mas componentes formando un eutéctico a un bajo punto de
fusion. Un ejemplo de DESs es una mezcla de cloruro de colina y urea en una
proporcion molar 1:2, respectivamente. La mezcla resultante tiene un punto de fusién
de 12 ° C (menor al punto de fusion de colina, 302 ° C y urea, 133 ° C), con la ventaja

de que puedan ser utilizados a temperatura ambiente [4-8].
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A partir de estos DESs, se han creado nuevos campos de investigacion debido a la gran
variedad de sus componentes individuales, asi como su composicion y aplicaciones
[9]. Los DESs tienen bajo costo, alta solubilidad de solutos incluyendo 6xidos
metalicos, amplia ventana de potencial y son amigables con el medio ambiente [10].
Los estudios de la electrodeposicién de NPs de metales en DESs es un tema que cada

vez tiene mas fuerza debido a la gran cantidad de aplicaciones.

Los mecanismos de nucleacién de Fe partir de sulfatos [11-13] y Co [14-16] en medio
acuoso., o aleaciones Fe/Co a partir de bafio de cloruros [17] se han estudiado a
través de métodos potenciostaticos. La aleaciéon Fe/Co a partir de DES [18] ha sido
estudiada y se ha visto que poseen buenas propiedades tales como: dureza, alta

resistencia a la corrosién y propiedades magnéticas.

En este proyecto se estudiaron los mecanismos y cinética de nucleaciéon partir de
diferentes sistemas: 1) CV/Fe(IlI), DES-CU 2) CV/Co(1I), DES-CU y 3) CV/ Fe(s)/Co(1I),
DES-CU. El electrodo de trabajo fue uno de carbén vitreo debido a que tiene una
amplia ventana de potencial. Se analizé la electronucleacién usando técnicas
electroquimicas como VC y CA, las cuales permitieron describir los mecanismos y

cinética de formacioén electroquimica de NPs [11,12, 14-17, 19-23].




Justificacion

Los grandes retos que enfrentan hoy en dia las industrias, ya sean automotrices,
aeronautica, biomédica, electroénica etc. es el desarrollo de nuevos nanomateriales que
sean eficientes, seguros, amigables con el medio ambiente y que tengan un bajo costo,
entre otras. El reto para el desarrollo de nuevos nanomateriales implica nuevos

estudios ya sea para mejorar el sistema o crear uno nuevo.

Existen varias técnicas para la sintesis de nanomateriales a base de DES [24]:

e Quimica

e Electroquimica

e Fotoquimica

e Sonoquimica

e Irradiacion de microondas
e Pulverizacién catddica

e Electroélisis de plasma

En este proyecto se estudi6 por técnicas electroquimicas principalmente la
electrodeposicién ya que es una técnica muy versatil para el desarrollo de
nanomateriales ademas de que es una de las técnicas mas econémicas. También es
importante saber con qué medio electroliticos se trabajo, porque eso depende de gran
medida el resultado de la investigacion. Particularmente en este trabajo se usé un DES
porque como se menciond cumple con las caracteristicas de ser moléculas organicas y
de no poseer moléculas de agua, ademas de que son econdémicos, tienen una amplia
ventana de potencial, alta solubilidad de soluto y amigables con el medio ambiente [4-
8]. Otra caracteristica importante es que los estudios en los DES es apenas un campo
de investigacién que no ha sido tan explorado a pesar de que surgieron hace mas de

una década.




Antecedentes y Estado del Arte

La electrodeposicién juega un papel importante para el desarrollo de la
nanotecnologia, se ha visto que para la creacién o el mejoramiento de un nuevo
nanomaterial dependera de las caracteristicas del metal, aleaciones de metales,
electrolitos y el electrodo de trabajo. Ademas, estudiarlos bajo condiciones de
temperatura, concentracion, condiciones hidrodinamicas, etc. Influyen en el resultado

del trabajo por lo tanto se vuelve mas complejo.

La electronucleaciéon de metales es un tema que ha sido ampliamente estudiado
[11,12, 14-17, 19-23] sobre todo a partir de disolventes acuosos. A partir de estos
estudios se puede obtener informaciéon cinética del proceso como velocidad de
nucleacion (A4), densidad numérica de sitios activos para nucleaciéon sobre la
superficie del sustrato (No) y nucleos formados (Ns). Por ejemplo Pesic y Darko
Grujicic [11] mediante el modelo de Scharifker -Hill [25] determinaron el mecanismos
de nucleacién hierro sobre CV y encontraron que es progresiva asi mismo
demostraron que mecanismos de nucleacién dependian de las concentracion de Fe y
de la naturaleza de la disolucidn [12]. Por otro lado Correia y col. [17] mostraron que
la electrodeposicién de la aleacion Fe-Co, a partir de una disolucién de cloruro de
amonio, dependia de las proporciones relativas de cada metal. El primer estudio que
describe la nucleacién de cobre a partir de un DES [26], mostré que la nucleacién
puede ser estudiada a partir de la teoria de Schariker y Hills [25]. Reinhard Bock y col.
[27] mostraron que la morfologia de la superficie del paladio depositado a partir de
un DES puede ser afectada por la aplicaciéon de pulsos corriente. Las aleaciones de
metales a partir de DES también ha sido estudiada [18,28,29] considerando en dicho
estudio propiedades tales como la resistencia a la corrosiéon, la temperatura,

viscosidad y la conductividad.
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Objetivos

Objetivo General

Modificar electrodos de CV con NPs Fe-Co en configuraciéon CE a partir de un DES

mediante métodos electroquimicos.

Objetivos Especificos

e Electrodepositar NPs de hierro a partir del sistema CV/Fe(III), DES.

e Electrodepositar NPs de cobalto a partir del sistema CV/Co (II), DES.

e Electrodepositar NPs Fe-Co CE a partir del sistema CV/ Fe(s)/Co (II), DES.

e Determinar el mecanismo y la cinética de nucleacién en los sistemas: 1) CV/Fe
(II1), DES, 2) CV/Co (II), DESy 3) CV/ Fe(s)/Co (II), DES.

e Caracterizar la morfologia y composicién de la superficie de CV antes y después

de los procesos de nucleacién en los sistemas.

Hipotesis

A partir de utilizar un DES formado de cloruro de colina y urea se lograra la
electronucleacién de NPs de tipo Fe-Co en una configuracion CE y sera posible evaluar
su mecanismos y cinética de formacién mediante los transitorios potenciostaticos de

corriente obtenidos por CA.
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Metodologia

Obtencion del DES

Para la preparacion del DES se realizara una mezcla eutéctica de cloruro de colina-
urea en una relacién molar 1:2 con agitacion constante a una temperatura de 110° C
para que alcance su estado liquido manteniéndose a estas condiciones por 12 horas.
Posteriormente el liquido formado se almacenara en un desecador para evitar la
absorcion de agua. En la Figura 1, se muestran las fotografias de mezcla eutéctica en
las diferentes etapas de la preparacidon. Note que en la primera etapa, Figura 12, la
mezcla se encontraba a 110 °C y en estado so6lido debido a que dicha mezcla llevaba
un tiempo de 10 minutos, en la segunda etapa, Figura 1k, Muestra que el DES-CU se
encontraba viscosa después de una hora a 110 °C, para la tercera etapa, Figura 1¢

Muestra que la mezcla es completamente liquida a 110 °C después de 12 horas.

Figura 1. DES-CU en una relacién molar 1:2.

Figura 1. a) DES-CU 1:2 a 110 °C. b) DES-CU 1:2 después de 1hr. 110 °C c) DES-CU 1:2 después 12 hrs
al10°C
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Celda Electroquimica

El proceso de electrodeposicién se llevé a cabo en una celda electroquimica estandar
equipada con un termostato. Se utiliz6 un sistema de tres electrodos, que consta de un
electrodo de pseudo-referencia la cual fue de hierro puro, como electrodo auxiliar una
barra de grafito y como electrodo de trabajo un disco de CV con un area geométrica de
0.196 cm?. En la Figura 2, se muestran fotografias de los electrodos de trabajo, Note
que en la Figura 22, muestra una barra de grafito del cual se utilizé como electrodo
auxiliar, para la figura 2b, muestra un disco de CV, como electrodo de trabajo, por
ultimo la figura 2¢, muestra una barra de hierro puro, como pseudo-referencia.

Figura 2. Sistemas de tres electrodos.

Figura 2. a) Electrodo auxiliar barra de grafito. b) Electrodo de trabajo carbén vitreo
c). Pseudo-referencia de hierro puro.

Preparacion de los sistemas:

1) SISTEMA CV/Fe (III) DES.

El sistema CV/Fe (III) DES se prepar6é mediante la disolucién de 50 mM de FeCls
disuelto en el DES-CU con agitaciéon continua por un periodo de 8 hrs. a una

temperatura de 90° C.
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2) SISTEMA CV/Co (II), DES.

El sistema CV/ Co (II) DES se prepar6 mediante la disolucion de 50 mM de CoClz
disuelto en el DES-CU con agitaciéon continua por un periodo de 8 hrs. a una

temperatura de 90° C.

3) SISTEMA CV/ Fe(s)/Co (II), DES.

Una vez modificado el electrodo de trabajo con NPs de Fe(s) a partir del DES-CU, se

sumergi6 en una disolucion de 50 mM de CoClz disuelto en el DES-CU.

En la Figura 3, se muestran fotografias FeCls y CoClz, disueltos en el DES-CU. Note que
en la Figura 32 muestra una agitacién continua CoClz disuelto en el DES-CU, para su
completa disolucion. En las Figuras 3ty 3¢ muestran disoluciéon de 50 mM de CoClz y

FeCls disuelto en DES-CU, respectivamente.

Figura 3. (a) Agitacion continua de CoClz disuelto en el DES-CU. (b y c) disolucién de
50 mM de CoClz y FeCls disuelto en DES-CU, respectivamente.

La electrodeposiciéon de las NPs de Fe y Co se realizé con la ayuda de un potenciotato-
galvanostato Autolab PGSTAT30 equipado con el software (Nova 2.1). Para el estudio
de los mecanismos y la cinética de nucleacion de los sistemas se emplearon las

técnicas de VCy CA.

14



Caracterizacion de los sistemas

La caracterizacion morfolédgica y la determinacion de la composicidn de las especies
presentes de las NPs sintetizadas se llevaron a cabo mediante las técnicas de
caracterizacion superficial MEB y ERD, respectivamente. El equipo MEB utilizado fue
uno modelo Nova-2000 Nanolab con electrodos secundarios Marca FEI, y el ERD uno
modelo T64000, marca Horiba Jovin Yvon con un laser en la linea verde 532 nm. Los
espectros fueron adquiridos con un tiempo adquisicién de 40s y 20 repeticiones con
un lente de 50X. Estas caracterizaciones fueron realizadas en el laboratorio de
Caracterizaciéon de Materiales Sintéticos y Naturales del “Instituto Mexicano del

Petréleo”

Recursos Disponibles

Para la realizacidn del siguiente proyecto de investigacion se contaron con los
siguientes recursos disponibles:

¢ Universidad Auténoma Metropolitana, Unidad Azcapotzalco UAM-A.

En el laboratorio Interdisciplinario de Electroquimica e Ingenieria de Materiales

(LIEIM), ubicado en el edificio W-B, 1er piso.

a) Equipos para llevar a cabo las técnicas de VC y CA potenciotato-galvanostato
Autolab PGSTAT30 equipado con el software (Nova 2.1).

b) Celdas electroquimica convencional de tres electrodos, que consta de un
electrodo de pseudo-referencia la cual fue de hierro puro, como electrodo
auxiliar una barra de grafito y como electrodo de trabajo un disco de CV con un
area geométrica de 0.196 cm?2.

c) Balanza analitica.

d) Material de vidrio basico de laboratorio.

e) Laboratorio con instalaciones para suministro de gases (monoxido de carbono

y nitrégeno) y campana de extraccion.

15



RESULTADOS Y DISCUSION

Estudio potenciodinamico para el primer sistema (CV/Fequm, DES-CU)

La Figura 4 muestra una familia de voltamperogramas ciclicos, ] vs E, donde | es la
densidad de corriente y E es el potencial obtenidos a diferentes velocidades de
barrido de potencial correspondientes a los procesos de reduccién (pico catédica), en
potenciales que estan en un rango de -0.820 V a -1.20 V y de oxidacién (pico
anddica), en potenciales que estan en un rango de -0.40 V a 0.20 V, de Fe en el DES
formado por cloruro de colina urea en una relacién molar 1:2 respectivamente. En
todos los casos de observa que la corriente de pico catédica aumental con la velocidad

de barrido y que es mayor que la respectiva anddica.

1.5

00 —

-1.5

-3.0

45

-6.0

J/mA cm

-7.5 4

-9.0

-1.4 | -1.2 | -1.0 | -0.8 | -0.6 -0.4 | -0.2 | 0.0 | 0.2 | 0.4
E/NV

Figura 4. Familia de Voltamperogramas ciclicos obtenidos en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en
DES-CU a 90 °C. El barrido de potencial inicié en 0.6 V en direccidn catédica a diferentes velocidades de
barrido.
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La Figura 5 se observa la respuesta voltamperométrica correspondiente a los
procesos de reduccion y oxidacion de Fe en el DES-CU. A partir de este estudio se
determind la region de potencial en el que se llevo a cabo el proceso de reduccion de

Fe, con un rango de potenciales de 0.6 V en direccion catodicaa -1.30 V.

Se observa que la densidad de corriente en el pico catddico ocurre aproximadamente
en -1.00 V, el potencial de equilibrio Eeq es de -0.65 V. En el grafico -]Jc vs. v1/2, del
inserto de la Figura 2 donde Jc es la densidad de corriente del pico catédico mA cm2y
v1/2 es la velocidad de barrido a la un medio (V s1)1/2, se observa un comportamiento

lineal por lo que el proceso esta controlado por difusion [31].

JImA cm™

-Jc/mA cm

y =0.0285x + 0.0004
R?=0.9971

T T T T T
0,08 0,12 0,16 0,20 0,24

-10 4 vI(mv s

Figura 5. Voltamperograma ciclica obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU

a 90 °C. El barrido de potencial inici6 en 0.6 V en direccidn catédica a una velocidad de 15 mVs-1.

El inserto muestra la variacion de la densidad de corriente del pico catédico (circulos) como una
funcién de la raiz cuadrada de velocidad de barrido.
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Estudio potenciostatico para el primer sistema (CV/Feqn, DES-CU)

La Figura 6 muestra una familia de transitorios potenciostaticos de corriente
obtenidos durante la reduccién de iones Feqm sobre un de CV inmerso en el DES-CU.
Estos transitorios presenta la forma caracteristicas relacionadas con procesos de
nucleacion electroquimica de metales que ocurren con crecimiento 3D limitado por la

difusion [16,25,30].

3.0
| . -1.000V
2.5 >\ > -0.960V
N | \\ » -0.940V
E - » -0.920V
o 2-0 »
| » -0.900V
<
E 1.5
~
ﬁ b /
Lo /
0.5
0.0 \ T \ ‘ \ ‘ T ‘ \ ‘ T ‘ T
0 5 10 15 20 25 30

t/s

Figura 6. Transitorios potenciostaticos de corriente obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto
en DES-CU a 90 °C. En todos los casos el salto de potencial inicié en 0.6 V hasta los potenciales finales
indicados en la figura.

Para determinar el mecanismo de nucleacion de Feqm, se utilizo el modelo
adimensional descrito por Scharifker y Hills este modelo nos permite describir si
nuestro sistema se esta llevando a cabo por nucleacion intantanea o progresiva. La
nucleacion instantanea es aquella en la cual todos los nucleos son activados en el
mismo tiempo; es decir los ntcleos tienen la misma edad, mientras que en la
nucleacion progresiva los nucleos son activados durante el curso de la

electroreduccion, teniendo como resultado nucleos con diferentes edades. [25].
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Las ecuaciones utilizadas para determinar si la nucleacion es instantanea o

progresiva son las siguientes respectivamente:

1% = 2272 {1 - exp[-1.2564 (i)]}z (1)
tm

é = 1'2554 {1 — exp [—2. 3367 (L)Z]}z (2)

m a tm

Donde, Jm es la densidad de corriente maxima y tm es el tiempo maximo que se logra

durante el pico de reduccion.

En la Figura 7 se muestra la comparacion de un transitorio potenciostatico experimental,
ver figura 6, con los modelos teoricos generados mediante el ajuste no lineal propuestos

por Scharifker y Hills. [25].

(I Ima)”

t/tmax

Figura 7. Comparacidén de un transitorio potenciostatico de corriente experimental adimensional (linea
negra), obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU a 90 °C al dar un salto de potencial
desde 0.6 V hasta -0.94 V utilizando los modelos descritos por Scharifker y Hills. Nucleacion
instantanea (linea roja), nucleacién progresiva (linea azul). [25].
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Se puede observar en la figura 7, que el modelo que mejor describe el
comportamiento de nuestro sistema, es por nucleacion progresiva, los nucleos son
activados durante el curso de la electroreduccién, teniendo como resultado nucleos
con diferentes edades. [25].

A partir de los valores del maximo de corriente y el tiempo asociado a este, es posible
evaluar el coeficiente de difusion empleando la aproximacion derivada por Sharifker y
Hills [25], 1a que establece que:

J2.t,, = 0.2598(nFC)%D (3)

Donde nF es la transferencia de carga , C es la concentracién de la especie
electroactiva mol cm3, en la solucidn, D es el coeficiente de difusién cm? s-1. Teniendo
como resultado un coeficiente de difusiéon aproximado de 2.46 X 107 cm? s1. De
acuerdo al modelo de nucleaciéon progresiva, se determiné ANw, donde A es la
velocidad de nucleacion por sitios activos (s1), Nw es el nimero de densidad por sitios
activos (cm2), el producto de estas dos, se determin6 por tiempo maximo tm que esta

representada por la siguiente ecuacion:

. ( 4.6733 )2 .

Para la nucleacidn progresiva k' es un numero constante que esta determinada por las

condiciones del experimento, y esta definida por la siguiente relacion:

) _ 4 (8mCM s
o =3 (e

Donde M es la masa molar del depdsito g mol, p es la densidad del depésito g cm=3. K
es igual 0.353, el producto de la velocidad de nucleacion de sitio activado por el

numero de densidad de sitios activados AN« fue de 2.44 X 106 s1 cm™.
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Se calculé la densidad del nimero nuclear de saturacién Ns que esta expresada de la

siguiente manera:

N = (ANOO)I/Z
S \2k'D (6)

Teniendo una densidad numérica de saturacion de nucleos, Ns, de 3.74 X 106 cm2. Se
observa que el modelo propuesto por Scharifker y Hills [25]. Note que la velocidad de
nucleacion no puede ser calculada independientemente debido a que esta asociada a
la densidad de sitios activados, por lo que se propuso utilizar el modelo de Scharifker
y Mostany para describir el crecimiento de nucleacién 3D, controlada por la difusién,
por lo que se plantea la ecuacién descrita en términos de la densidad de corriente ]

que esta expresada de la siguiente manera [30]:

J= (P1/t1/2)(1 —exp{—p;[t— (1 —exp™%)/p3]}) (7)

Con;
nFD/2c
P1=""71— (8)
T2
pz = Noﬂ,'kD (9)
p:=4 (10)
_ b2
a== (11)
o — (SnCM)l/Z -
=\, (12)

Donde las unidades de estos parametros son: p: (4 s/2 cm2), pz (s1), No densidad
numerica de sitios activos (cm2), k constante adimensional, a parametro
adimencional y p3 que es un parametro que corresponde a la velocidad de nucleacion

por sitios activos A (s1).
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En la Figura 8 se muestra la comparacion de un transitorio potenciostaticos
experimental, ver figura 3, con uno tedrico generado mediante el ajuste no lineal del

modelo propuesto por Schariker y Mostany [30]. Se puede observar que este modelo

describe adecuadamente el comportamiento experimental.

—J/mﬁ cm

I (R

Figura 8. Comparacién de un transitorio potenciostatico de corriente experimental (circulos negros)
obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU a 90 °C al dar un salto de potencial desde
0.6 V hasta -0.94 V y uno teérico (linea roja) utilizando el modelo descrito por Scharifker y Mostany

[30].

Se observa que el sistema estd involucrado por nucleacién 3D limitado por difusidn,

de acuerdo a la ecuacion (8), se obtuvo un coeficiente de difusiéon aproximado de

2.095 X 107 cm? 51, velocidad de nucleacion por sitios activos A de 1.842 s-1, densidad

de numeros de sitios activos No 17.628 X 106 cm-2.

La Figura 9 representa una familia de transitorios potenciostaticos de corriente

obtenidos durante la reduccion de iones Fe(y sobre un de CV inmerso en el DES. Estos
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transitorios se obtuvieron con potenciales mas negativos, con respecto a transitorios
de la figura 3, lo que presenta la forma caracteristicas relacionadas con procesos de
nucleacion 3D limitada por la difusion que ocurre simultaneamente con otro proceso

de reduccion que se da sobre la superficie de los nucleos en crecimiento [16].

2.6 /\
24 \
[
{//\\'\\\
2.2 i \
o FAN
E 2.0 !
|
e -1.10V
S 14- -1.08V
| ]
1o / -1.06 V
] -1.04V
107 -1.02V
0.8 T T T ]
10 15

t/s

Figura 9. Transitorios potenciostaticos de corriente obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto
en DES-CU a 90 °C. En todos los casos el salto de potencial inicié en 0.6 V hasta los potenciales finales
indicados en la figura.

El modelo descrito por, Palomar-Pardavé y col. [16] describen que la densidad de
corriente total Jiwotar €s la suma de la contribucion de la nucleacion 3D limitada por la

difusion Jsp y la presencia de otro proceso de reducciéon sobre los nucleos en

crecimiento Jr donde propusieron la siguiente ecuacién:

Jeotar(® = (P + Pat”/2) x (1 - exp (P, [¢ - =220 (13)
Con;
. 2cm\ V2
Pi=P(57) (14)
Pl = ZRFkR (15)
e

23



Donde zr es la transferencia de carga molar durante el proceso de reduccion de del

medio, kr es la contante de velocidad de reduccion del medio.

P, = N.tkD (16)
nFD2¢
P, = — i (18)
A

En la Figura 10 se muestra un transitorio potenciostaticos experimental, ver figura 6,
uno teodrico generado mediante el ajuste no lineal del modelo propuesto por Palomar-

Pardavé y col [16].
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Figura 10. Comparacidn de un transitorio potenciostatico de corriente experimental (circulos negros) obtenida en
el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU a 90 °C al dar un salto de potencial desde 0.6 V hasta -1,02 'V,
modelo descrito por Palomar y col. [16] (linea roja). La contribucién individual de la densidad de corriente
de la nucleacién 3D limitada por la difusion Jsp y la presencia de otro proceso de reduccién sobre los
nucleos en crecimiento Jrtambién son mostrados (circulos azules).

Mediante la ecuacion (18) se determind el coeficiente de difusién D =1.94 X 107 cm? s-
1, velocidad de nucleacion por sitios activos A = 7.34 s1, densidad de numeros por

sitios activos No =4.50 X 106 cm=2.
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Estudio potenciodinamico para el segundo sistema (CV/Co an, DES-CU).

La Figura 11 muestra una familia de voltamperogramas ciclicos correspondientes a
los procesos de reduccién y oxidacion de Co en el DES formado por cloruro de colina
urea en una relacion molar 1:2 respectivamente. Esta familia de voltamperogramas
ciclicos iniciaron con un barrido de potencial de 0.8 V en direccion catodica, a
diferentes velocidades de barrido. Note que la densidad de corriente esta asociada con
los picos de reduccion y oxidacion sobre la velocidad de barrido y que los valores de

los potenciales no cambian considerablemente.

» 20mVs*

-3.50 S 30mVs*
/ /] -1
i i T >40mVs
>50mvs s
-5.25 ~ T”60mVs
525 > 70mVs
| I T I T I T I T I
-1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4

E/NV

Figura 11. Familia de Voltamperogramas ciclicos obtenidos en el sistema CV / 50 mM CoClz disuelto en
DES-CU a 90 °C. El barrido de potencial inicié en 0.8 V en direccidn catddica a diferentes velocidades de
barrido.

Se observa que la densidad de corriente en el pico catéddico ocurre aproximadamente
en -1 V. En el grafico -Jc vs. v1/2, del inserto de la Figura 12 donde Jc es la densidad de
corriente del pico catdédico y vI/2 es la velocidad de barrido a la un medio, se observa

un comportamiento lineal por lo que el proceso esta controlado por difusién [31].
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Figura 12. Voltamperograma ciclica obtenida en el sistema CV / 50 mM CoCl: disuelto en DES-CU
a 90 °C. El barrido de potencial inici6 en 0.8 V en direccién catédica a una velocidad de 30 mVs-1.

El inserto muestra la variacidn de la densidad de corriente del pico catddico (circulos)
como una funcién de la raiz cuadrada de velocidad de barrido. La linea fue obtenida

mediante ajuste lineal de los datos experimentales.

Estudio potenciostatico para el segundo sistema (CV/Coan, DES-CU)

La Figura 13 muestra una familia de transitorios potenciostaticos de corriente
obtenidos durante la reduccién de iones Coqn sobre un de CV inmerso en el DES.
Estos transitorios al igual que los de Fequm presentan la forma caracteristicas
relacionadas con procesos de nucleacion electroquimica de metales que ocurren con

crecimiento 3D limitado por la difusién [16, 25,30].
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Figura 13. Transitorios potenciostaticos de corriente obtenida en el sistema CV / 50 mM CoCl: disuelto
en DES-CU a 90 °C. En todos los casos el salto de potencial inicié en 0.6 V hasta los potenciales finales
indicados en la figura.

En la Figura 14 se muestra la comparacion de un transitorio potenciostaticos experimental,
ver figura 13, con los modelos tedricos generados mediante el ajuste no lineal propuestos
por Scharifker y Hills. ver ecuaciones (1) y (2) para nucleacion intantanea y nucleacion

progresiva, respectivamente [25].
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Figura 14. Comparacion de un transitorio potenciostatico de corriente experimental (linea negra),
obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU a 90 °C al dar un salto de potencial desde
0.6 V hasta -0.86 V utilizando los modelos descritos por Scharifker y Hills. Nucleacién instantanea (linea
roja), nucleacién progresiva (linea azul). [25].
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Se puede observar en la figura 14, que el modelo que mejor describe el
comportamiento de nuestro sistema, es por nucleacion instantanea, La nucleacion
instantanea es aquella en la cual todos los nucleos son activados en el mismo tiempo;
es decir los nucleos tienen la misma edad. Note que el compartamiento de nuestro

primer sistema es por nucleacion progresiva.

Ecuacion para el coeficiente de difusion para nucleacion instantanea en corrientes

maximas jm propuesta por Scharifker y Hills. [25].

Jit, = 0.1629(nFC)%D (19)
1.2564
fm = Nk (20)

Para nucleacion instantanea se obtiene un coeficiente de difusion D = 6.11 X 10-7 cm~2

s’1, densidad de numero de sitios activos N = 3.29 X 106 cm2.

En la Figura 15 se muestra la comparacion de un transitorio potenciostaticos
experimental, ver figura 13, uno tedrico generado mediante el ajuste no lineal del
modelo propuesto por Schariker y Mostany, lo que presenta la forma caracteristicas

relacionadas con procesos de nucleacién 3D limitada por la difusion [30].
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Figura 15. Comparacion de un transitorio potenciostatico de corriente experimental (circulos negros)
obtenida en el sistema CV / 50 mM CoClz disuelto en DES-CU a 90 °C al dar un salto de potencial desde
0.6 V hasta -0.86 V y uno tedrico (linea roja) utilizando el modelo descrito por Scharifker y Mostany
[30].

Se observa que el sistema estd involucrado por nucleacién 3D limitado por difusidn,
con respecto a la ecuaciéon (8), del cual se obtuvo un coeficiente de difusion
aproximado de 6.71 X 107 cm? s, velocidad de nucleacién por sitios activos A de

0.008 s'1, densidad de numeros de sitios activos No = 0.02 X 106¢.

En este trabajo se ha mostrado una comparacion por diferentes modelos teéricos, de
los coeficientes de difusion, velocidades de nucleacion por sitio activado y densidad de
numero por sitio activado, para los sistemas CV/Fe(ui), DES CV/Co(n), DES, teniendo
un comportamiento de nucleacién progresiva y nucleacién instantdnea

respectivamente [16,25,30].
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En la siguiente tabla 1. Muestra una comparacion de lo descrito anteriormente.
Tabla 1.
Comparacion de los parametros experimentales obtenidos de los sistemas por los

distintos modelos tedricos descritos.

Autores Sistema 107D 10-6No A
/cm?2 s-1 / cm-2 s1
Scharifker y Hills. FeClz en DES C-U 2.46
[25] CoClzen DES C-U 6.11
Scharifker y FeClzen DES C-U 2.09 17.62 1.842
Mostany [30] CoClzen DES C-U 6.71 0.002 0.008
Palomar-Pardavé FeClzen DES C-U 1.94 4.50 7.34
y col. [16]

Se puede observar en la tabla 1., que el coeficiente de difusion puede variar,
dependiendo del modelo tedrico que estés trabajando, no obstante, para ambos
sistemas estan el orden X107, lo cual tiene relaciéon con los estudios que se han

presentado.

La tabla 2. Muestra una comparacion de trabajos reportados sobre el coeficiente de
difusion de CoClz en DES.
Tabla 2.

Comparacion de coeficientes de difusion de Coclz en DESs.

Autores Sistema 107D T
/cm? s-1 /°C
Sakita y col. [32] CoClzen DES glicerina 2.71 70
Xuy col. [33] CoClzen DES U-NaBr- 2.83 80
acetemida
Wang y col. [34] CoClz en DES U-NaBr- 2.24 80
acetemida

Se ha reportado en la literatura que el coeficiente de difusiéon el DES depende de las
condiciones sobre todo la temperatura [11-23, 25,30, 32-34] ver tabla 2., cerca de
tres veces la temperatura ambiente se trabajan estos DES, recordar que una de las
caracteristicas importantes de los DESs, es que alcanza su punto fusion por debajo de
la temperatura ambiente. Sin embargo, los estudios demuestran que el efecto de la

temperatura influye en el mecanismo del sistema.
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Estudio potenciodinamico para el tercer sistema 3) CV/ Fe(s)/Co(II), DES-CU.

Para Electrodepositar Coqrn sobre CV modificado con Fe(s) es necesario determinar por
separado bajo un estudio de VC que elemento se electrodeposita primero. En la

Figura 16., se muestra una comparacion de voltamperogramas.
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Figura 16. Voltamperograma ciclica obtenida en los sistemas CV / 50 mM FeCl: (linea negra) CV / 50
mM CoClz (linea roja) disuelto en DES-CU a 90 °C. El barrido de potencial inici6 en 0.8 V en direccién
catédica a una velocidad de 30 mVs-1.

Se observa en la Figura 16, que Feum se deposita primero con una densidad de
corriente Jc -3.0 mA cm a un potencial de -0.85 V, lo que favorece nuestro sistema,
para el Coqrn una densidad de corriente de Jc -4.0 mA cm2 a un potencial de -1.05 V. En
este estudio nos servird para determinar con que potencial se realizara la
electrodeposicidn. Note que en potenciales mas negativos de Coqn, los picos de Jcmax se

logran apreciar hasta potenciales de -0.920 V ver Figura 13.
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En la Figura 17, se muestra una comparacion de voltamperogramas de la Figura 16,
con respecto al tercer sistema CV/ Fe(s)/Coqn. Este sistema inicio con un barrido de

potencial de 0.8 V en direccion catodica, a una velocidad de barrido de 30 mVs-1.
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Figura 17. Voltamperograma ciclica obtenida en los sistemas CV / 50 mM FeCl; (linea azul) CV / 50 mM
CoCl: (linea roja) CV /Fes 50 mM CoCl: (linea negra) disuelto en DES-CU a 90 °C. El barrido de potencial
inici6 en 0.8 V en direccién catédica a una velocidad de 30 mVs-1.

Se observa en la Figura 17, que el tercer sistema CV/ Fe(s)/Coqn, tiene una densidad de
corriente catédica Jc -2 mA cm2 a un potencial de -0.85 V. Note que en la parte
catodica el tercer sistema (linea negra) se deposita con un menor potencial que el
segundo sistema (linea roja), esto se debe a que se esta depositando sobre Fe(s) y no
sobre CV, en la parte anddica se observa que el tercer sistema se esta oxidando
después que el primer sistema (linea azul), esto sugiere que en el tercer sistema
primero se esta oxidando Coqn y después Feqm, lo cual nos indica que exista una

posible configuracion de CE.
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Estudio potenciostatico para el tercer sistema 3) CV/ Fe(s)/Co (II), DES-CU.

En la Figura 18 se muestra la comparacidn de transitorios potenciostaticos, obtenidos
durante la reduccién de iones Feqny, Coan y Fes)/Coqn sobre un de CV inmerso en el
DES-CU. Estos transitorios presentan la forma caracteristicas relacionadas con
procesos de nucleacién electroquimica de metales que ocurren con crecimiento 3D

limitado por la difusién [16, 25,30].
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Figura 18. Comparacion de transitorios potenciostaticos de corriente experimental (linea negra)
obtenida en el sistema CV / 50 mM CoClz disuelto en DES-CU a 90 °C, (linea roja) obtenida en el sistema
CV/ 50 mM FeCls disuelto en DES-CU a 90 °C, (linea azul) obtenida en el sistema CV/ Fe(s)/ 50 mM CoClz

disuelto en DES-CU a 90 °C al dar un salto de potencial desde 0.6 V hasta -0.920 V.

En la Figura 19 se muestra la comparacion de los transitorios potenciostacios
experimental, ver figura 18, con los modelos teodricos generados mediante el ajuste no
lineal propuestos por Scharifker y Hills. ver ecuaciones (1) y (2) para nucleacion

intantanea y nucleacion progresiva, respectivamente [25].
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Figura 19. Comparacion de los transitorio potenciostaticos de corriente experimental adimensional
(linea rosa), obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls (linea azul), obtenida en el sistema CV / 50 mM
CoClz (linea verde), obtenida en el sistema CV /Fe(s) 50 mM CoClz disueltos en DES-CU a 90 °C al dar un
salto de potencial desde 0.6 V hasta -0.920 V utilizando los modelos descritos por Scharifker y Hills.
Nucleacién instantanea (linea roja), nucleacioén progresiva (linea negra). [25].

Se puede observar en la figura 19, que el modelo que describe el comportamiento del
primer sistema, es por nucleacion progresiva, mientras que el modelo que describe el
comportamiento del segundo sistema es por nucleacion intantanea, sin embargo para
el caso de nuestro tercer sistema, los datos de nuestro experimento fallan con los
modelos de Scharifker y Hills [25]. Debido a que este sistema presenta la forma
caracteristicas relacionadas con procesos de nucleaciéon 3D limitada por la difusion
que ocurre simultaneamente con otro proceso de reduccién que se da sobre la

superficie de los nucleos en crecimiento [16].
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En la Figura 20 se muestra un transitorio potenciostaticos experimental, del tercer

sistema ver figura 18, uno tedrico generado mediante el ajuste no lineal del modelo

propuesto por Palomar-Pardavé y col [16].
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Figura 20. Comparacién de un transitorio potenciostatico de corriente experimental (circulos negros)
obtenida en el sistema CV /Fe(s) 50 mM CoClz disuelto en DES-CU a 90 °C al dar un salto de potencial
desde 0.6 V hasta -0,920 V, modelo descrito por Palomar y col. [16] (linea roja). La contribucién
individual de la densidad de corriente de la nucleacién 3D limitada por la difusion J3p y la presencia de
otro proceso de reduccion sobre los nucleos en crecimiento Jrtambién son mostrados (circulos azules).

Mediante la ecuacion (18) se determin6 el coeficiente de difusion D = 6.03 X 107 cm? s-

1, velocidad de nucleacién por sitios activos A = 11.11 s-1, densidad de numeros por

sitios activos No=1.44 X 106cm=2.
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Caracterizacion de los sistemas Espectroscopia Raman Dispersiva (ERD) y

Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Es conocido que los materiales de carbono han sido estudiados mediante
espectroscopia Raman [35] Las sefiales tipicas se localizan en 1360 y 1607 cm1 en
carbonos no ordenados. La Figura 21a muestra sefales tipicas de carbonos con bajo
orden (amorfos). Los espectros Raman de las Figuras 21b y c muestran que ademas de
las sefiales correspondientes al carbdn se presenta otras sefiales, principalmente tres
posiciones ~540, 719 y 1006 cm~1correspondientes a modos vibraciones espinela. La
figura 21d muestra que cuando se depositan los dos metales en el carbon activado se
presentan una sefial adicional en 687 cm-1, probablemente al modo vibracional Co-Fe.
En la Figura 21e se despliegan todos los espectros de los sistemas estudiados y el CV,
para visualizar con mayor facilidad las diferentes sefiales que aparecen en cada

sistema.
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Figura 21. Comparacion de ERD de los sistemas con el blanco. a) ERD del CV (blanco) b) ERD
obtenida a partir de un transitorio potenciostatico al dar un salto de potencial desde 0.6 V hasta -0,920
V, durante 300 s en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU a 90 °C, c) E RD obtenida a partir
de un transitorio potenciostatico al dar un salto de potencial desde 0.6 V hasta -0,920 V, durante 300 s
en el sistema CV /50 mM CoClzdisuelto en DES-CU a 90 °C, d) E RD obtenida a partir de un transitorio
potenciostatico al dar un salto de potencial desde 0.6 V hasta -0,920 V, durante 300 s en el sistema CV /
Fes 50 mM CoCl: disuelto en DES-CU a 90 °C, e) Comparacion de los ERD de los sistemasy el CV .
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En la Figura 22, Imagenes MEB grabadas en un electrodo de CV. a) CV sin modificar b)
Obtenida a partir de un transitorio potenciostatico al dar un salto de potencial desde
0.6 V hasta -0,920 V, durante 300 s en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU
a 90 °C, c) obtenida a partir de un transitorio potenciostatico al dar un salto de
potencial desde 0.6 V hasta -0,920 V, durante 300 s en el sistema CV / 50 mM CoCl2
disuelto en DES-CU. En el inserto de la imagen 22c se muestra una espectroscopia

dispersiva de rayos x (EDX).
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Conclusiones.

En este trabajo se encontré que el mecanismo de formacién de hierro sobre
carbon vitreo involucra la nucleacién 3D limitada por la difusion, se determiné por
primer vez mediante un estudio potenciodinamico el coeficiente de difusion de los
iones Fe (III) en DES-CU a 90°C utilizando varios modelos tedricos. Se observé que a
potenciales mas negativos la densidad de corriente total involucra la contribucién de
la nucleacion 3D limitada por la difusién y la presencia de otro proceso de reduccién

sobre el medio.

De igual manera se determiné que la electrodeposicién de Cobalto sobre carbén
vitreo involucra la nucleacién 3D limitada por la difusiéon, mediante modelo teérico de
Scharifker y Hills, se encontré que la nucleacién es instantanea, caso contrario a la del

hierro que su nucleacién ocurre progresivamente.

Mediante un estudio de voltamperometria ciclica se observé que en la parte
catodica, primero se deposita Fe sobre carbén vitreo, con respecto al Co sobre carb6on
vitreo, y al depositar Co sobre CV/Fe se requiere de menor potencial, lo que nos indica
que el Co se esta depositando sobre Fe, en la parte anddica se observo que el Fe se
oxida primero que el Co, para el sistema Co sobre CV/Fe se observd que la oxidacién
de Fe ocurre a potenciales mas positivos de lo cual nos indica que el Co se esta
depositando sobre Fe y de que exista una posible configuracién de corazon

envolvente.

Mediante un estudio de cronoamperometria ciclica se determind que el tercer
sistema la densidad de corriente total involucra la contribuciéon de la nucleaciéon 3D

limitada por la difusidn y la presencia de otro proceso de reduccion sobre el medio.

Utilizando ERD se comprobd que los metales Co y Fe y la mezcla de ambos

fueron electrodepositados en CV, reforzando los modelos teéricos de nucleacion.
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Apéndice

La Figura 23 muestra una familia de voltamperogramas ciclicos, ] vs E, obtenidos a
diferentes velocidades de barrido del potencial correspondientes a los procesos de
reduccidon y oxidacion de Fe en el DES-CU. En todos los casos de observa que la
corriente de pico catddica aumenta con la velociodad de barrido y que es mayor que la

respectiva anddica.
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Figura 23. Familia de Voltamperogramas ciclicos obtenidos en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en

DES-CU a 90 °C. El barrido de potencial inicié en 0.8 V en direccidn catddica a diferentes velocidades de
barrido.
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La Figura 24 se observa que la densidad de corriente en el pico catédico ocurre
aproximadamente en -0.80 V. En el grafico -Jc vs. v1/2, del inserto de la Figura 23
donde Jc es la densidad de corriente del pico catédico mA cm2y vi/2es la velocidad de
barrido a la un medio (V s1)1/2, se observa un comportamiento lineal por lo que el

proceso esta controlado por difusion, [31].
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Figura 24. Voltamperograma ciclica obtenida en el sistema CV / 50 mM FeCls disuelto en DES-CU
a 90 °C. El barrido de potencial inici6 en 0.8 V en direcciéon catédica a una velocidad de 25 mVs-1.
El inserto muestra la variacidn de la densidad de corriente del pico catddico (circulos) como una
funcién de la raiz cuadrada de velocidad de barrido. La linea fue obtenida mediante ajuste lineal de los
datos experimentales.
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