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Resumen

En el presente Proyecto de Integracion, se estudid los pardmetros cinéticos de la
electrodeposicidon de nanoparticulas (NPs) bimetalicas de Pd y Ni sobre una superficie de
carbono vitreo. Se uso un disolvente eutéctico profundo como medio para la
electrodeposiciéon debido a sus buenas propiedades electroquimicas. Los parametros
cinéticos son: coeficiente de difusién (D), densidad numérica de sitios activos (No) y
frecuencia de nucleacién (A). Ademads, se estudid el tipo de nucleacién que ocurre en la
electrodeposicion, ya sea instantanea o progresiva.

Se estudiaron tres soluciones (PdCl,, NiCl, y PdCl+NiCl;) disueltas en Ethaline, un disolvente
eutéctico profundo formado por etilenglicol y cloruro de colina. Se realizaron
voltamperometrias ciclicas y transitorios potenciostaticos a dos temperaturas, 25 y 70 °C.
Las voltamperometrias ciclicas se realizaron a diferentes intervalos de potencial y velocidad
de barrido por cada especie electroactiva y cada temperatura. Los transitorios
potenciostaticos se realizaron a diferentes potenciales durante un tiempo determinado
para cada especie electroactiva y cada temperatura.

Los datos de los analisis potenciodindmicos de Pd, Ni y Pd-Ni a 25 y 70 °C se usaron para
generar ajustes tedricos de los cuales se obtuvo la densidad de corriente y el coeficiente de
difusion mediante la ecuacidon de Berzins-Delahay. Estos datos, usados en el modelo de
Scharifker y Hills indicaron si la nucleacidn es instantdnea o progresiva.

Los datos de los andlisis potenciostaticos de Pd, Ni y Pd-Ni a 25 y 70 °C se usaron para
generar ajustes tedricos de los cuales se obtuvieron los pardmetros cinéticos a través del
modelo de Heerman y Tarallo para cada especie monometalica y Diaz-Morales para el
bimetalico.

Algunos andlisis potenciostaticos a diferentes temperaturas revelaron la existencia de la
reaccion de reduccién de agua como reaccidon concomitante en el DES, sobre los nucleos
metalicos recién formados. La presencia de esta reaccion altera los resultados de algunos



ajustes tedricos, como el caso de las curvas de nucleacién instantanea o progresiva con el
modelo de Scharifker y Hills, en las cuales la curva experimental no coincide con las curvas
tedricas. Debido a esto, se incluyé un modelo tedrico capaz de describir la reduccién de
agua residual al modelo bimetalico de Diaz-Morales et al., después se realizd la
deconvolucién de las contribuciones a los transitorios potenciostaticos para saber con
mayor exactitud en qué medida estas reacciones secundarias contribuyen al valor total de
la densidad de corriente de cada proceso de electrodeposicién.

Objetivos

Objetivo general

Analizar la cinética de nucleacién y crecimiento de nanoparticulas bimetalicas de Pd-Ni a
partir de datos tedricos obtenidos en una solucién de cloruro de paladio y cloruro de niquel
en un disolvente eutéctico profundo (Ethaline).

Objetivos Especificos

e Realizar el ajuste tedrico de los datos voltamperométricos obtenidos a diferentes
velocidades de barrido con el modelo de Berzins-Delahay.

e Determinar la influencia del potencial empleando los transitorios potenciostaticos
de densidad de corriente sobre el potencial de reduccién de las nanoparticulas de
paladio-niquel.

e Ajustar los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente por medio de
modelos tedricos de nucleacién y crecimiento electroquimico para obtener
parametros cinéticos.

e Comparar los datos obtenidos tedricamente de los parametros cinéticos obtenidos
con lo reportado en la literatura.

Hipétesis

Los parametros cinéticos (coeficiente de difusion, densidad numérica de sitios activos y
frecuencia de nucleacién) de las nanoparticulas bimetalicas Pd-Ni sintetizadas sobre
carbono vitreo a partir del disolvente eutéctico profundo (Ethaline) dependen fuertemente
del potencial aplicado y temperatura en el transitorio potenciostatico de densidad de
corriente.



Justificacion

Paladio es un elemento que posee propiedades altamente cataliticas y no sufre de
problemas de envenenamiento, es decir, no pierde sus propiedades cataliticas por la
adsorcion de intermediarios de reaccion como ocurre con electrocatalizadores de platino.
Aunado a esto, la adicién de un segundo metal como el niquel mejora y estabiliza sus
propiedades. Existen investigaciones en las cuales se ha tratado de encontrar métodos de
sintesis de electrocatalizadores con pardmetros estructurales controlados, como: tamafio,
morfologia y composicidn. Al proponer un método de sintesis con control de los parametros
estructurales se beneficiara la produccion de materiales con base Pd para ser utilizados
como: electrocatalizadores. Ademas, el emplear un DES juega un papel importante en el
control del tamafio y morfologia obtenida después de la electrodeposicién de los
nanomateriales. Existen diferentes DES, el Ethaline (integrado por cloruro de colina y
etilenglicol) es una opcidn para la sintesis de aleaciones base Pd a 25 °C. Se prepara con
facilidad y presenta una viscosidad baja a temperatura ambiente.

Capitulo 1. Marco tedrico

1.1 Introduccién

Las nanoparticulas de paladio y niquel (NPs de Pd y Ni) tienen un papel importante como
electrocatalizadores [1] [2] [3] y pueden usarse para formar recubrimientos en superficies
metalicas [4]. Existen métodos quimicos y electroquimicos para sintetizar las NPs de Pd y
Ni. Los métodos quimicos suelen involucrar varios pasos en los que se necesitan agentes
reductores y agentes estabilizadores. Para las NPs de Ni, el método de sintesis mas comun
es por medio de una solucidn acuosa (Baifio Watt), que presenta desventajas: requiere
agentes estabilizadores y resulta la fragilizacién por hidrégeno. Los métodos
electroquimicos involucran el uso de electrolitos y electrodos como el propuesto en este
trabajo, Unicamente constan de un paso y no requieren una preparacion elaborada. El
electrodepdsito presenta menor costo, tiempo e impacto ecolégico en comparacidn con los
métodos quimicos. En este trabajo se analiza teéricamente los transitorios potenciostaticos
de densidad de corriente obtenido para la electrodeposicidon de NPs de Pd-Ni sobre carbono
vitreo en el DES constituido por cloruro de colina y etilenglicol con los modelos de
nucleacion y crecimiento de cimulos metdlicos. Se obtendran parametros cinéticos de las
NPs de Pd-Ni como son: coeficiente de difusién y frecuencia de nucleacidon para ser
comparados con los reportados en la literatura para sistemas semejantes.

1.Antecedentes



Paladio es un metal indispensable en la industria actual, ya que es un componente muy
importante en los convertidores cataliticos y en la manufactura de componentes
electrénicos.

Niquel es un metal que aporta resistencia a la corrosidn en las aleaciones [5], en la industria
se usa en aceros y otras aleaciones inoxidables. También sirve como recubrimiento por
electrodeposicion en diferentes bases metalicas [4]

En la actualidad, la electrodeposicién de metales y aleaciones se lleva a cabo con mas
frecuencia con liquidos idnicos (ILs, lonic Liquids), tales como: los DES. El uso de ILs ha hecho
posible que se logre la electrodeposicion de metales electronegativos, también facilita la
electrodeposicidon de aleaciones, y se ahorra energia comparado con el uso de soluciones
acuosas [6].

1.2 DES

Debido a la preocupacién por la conservacién del medio ambiente, cada vez es mas
frecuente encontrar disolventes de Quimica Verde, dentro de ellos se encuentran los
disolventes eutécticos profundos (DES, Deep Eutectic Solvents), estos son una alternativa
ecoldgica para reemplazar el agua que puede presentar reacciones concomitantes, como:
evolucidn de hidrégeno; ya que son biodegradables, sencillos de elaborar y tienen mejores
propiedades electroquimicas que el agua para la electrodeposicion de algunos metales [7].

Los DES, se definen como la combinacién de dos o tres componentes que pueden establecer
interacciones del tipo enlace de hidrégeno entre si, para formar una mezcla eutéctica. Es
decir, la mezcla tiene un punto de fusidn mas bajo que cualquiera de sus componentes los
cuales son, por lo general, sélidos a temperatura ambiente, mientras que la mezcla suele
ser liquida.

El concepto de “DES” fue acuiiado por Andrew P. Abbot et al. para describir la formacién
de una mezcla eutéctica con punto de fusién de 12 °C, la cual proviene de dos materiales
sélidos con altos puntos de fusién: 1) Cloruro de colina (ChCl), Cloruro de 2-hidroxietil
trimetil amonio (133 °C) y 2) Urea (U, 302 °C), en proporcién 1: 2 (1ChCl/2U) [8].

La formacion de DES se debe al hecho de que el donador del enlace de hidrégeno (por
ejemplo, urea, glicoles, acidos carboxilicos o polialcoholes) interactia con el anién del
receptor del enlace de hidrégeno (por ejemplo, los aniones de cloruros de ChCl), lo cual
reduce la interaccién entre el anidn con el cation (por ejemplo, el cation amonio de ChCl) lo
cual reduce el punto de fusién de la mezcla. [9].

1.2.1 Ethaline
Dos componentes claves en la preparacién de DES constituido por etilenglicol y cloruro de
colina (llamado Ethaline):



Etilenglicol es el miembro mas sencillo de la familia de glicoles de los compuestos organicos.
Un glicol es un alcohol con dos grupos hidroxilos en los dtomos de carbono adyacentes. Su
nombre significa “glicol derivado de etileno”. Etilenglicol es un liquido transparente, dulce,
y algo viscoso. Su punto de ebullicion es de 198 °Cy se usa principalmente en anticongelante
para automaviles y aeronaves. Se considera una sustancia amigable con el medio ambiente,
ya que no se bioacumula. Es una sustancia que puede degradarse de forma segura. El
etilenglicol no dafia la capa de ozono y no constituye un factor de incremento en el
calentamiento global [10].

El cloruro de colina (ChCl) es un compuesto que contiene una sal cuaternaria de amonio y
un alcohol. Este compuesto se considera seguro respecto al medio ambiente, debido a que
se biodegrada en 93% en 14 dias. También se considera de muy baja toxicidad, no es
mutagénico ni provoca dafios a la salud a largo plazo [11]

La formula general [RIRZR3R*N*X"][Y] describe a los DES. Con esta férmula se pueden formar
3 diferentes familias de DES [12], como se muestra en la Figura 1.

©
F|<‘ X Type | DES Y = MCl,, M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga

R-NR' ey |Type I DES Y = MCIyH,0, M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe
éz Type Il DES Y = R%Z, Z = -CONH,, -COOH, -OH

Figura 1 Combinaciones de etilenglicol para formar diferentes DES [12].

1.3 Electrodeposicion de Pd
1.3.1 Electrodeposicién de Pd en solucién acuosa

El problema mas grande presente en la electrodeposicion de Pd en solucién acuosa es la
interferencia de hidrégeno, debido a que el B-PdHx, una fase que se forma como co-
depdsito a la par del Pd(0), es termodindmicamente inestable en condiciones normales de
temperatura y presion. Después de la deposicién, B-PdHy se descompone al liberar H; en
forma gaseosa y se transforma en la fase estable a-PdHx. Esta transformacién esta
acompafiada por contracciones en la red cristalina del depdsito. Durante esta contraccion,
los depdsitos sufren tensiones que pueden sobrepasar el esfuerzo maximo de tension, el
cual se alivia al presentar fracturas.

En electrodeposicién acuosa, temperatura y pH afectan en gran manera las propiedades
fisicas y capacidad de electrodeposiciéon del Pd, por lo que es necesario variar estos
parametros. Una manera de mejorar el proceso es cambiar el pH, por ejemplo, a <1. Un
bafio electrolitico comun se puede formar con la férmula Pd?*+4Cl+2H* - H,PdCls. La
electrodeposiciéon de Pd con electrolitos acidos tiene una eficiencia muy alta (97%>).
Mediante este método se logran electrodepdsitos compactos, densos y sin fracturas. La
desventaja de este método es que ocurre ataque quimico a los sustratos que no sean
metales nobles y en general a cualquier metal que se usa en el proceso. Existen otros



métodos de electrodeposicion acuosa acida, como el de los sulfatos acidos, los cuales usan
electrolitos en acido sulfurico con una sal de nitrato de Pd el cual elimina las desventajas
del bafio con CI', sin embargo, es necesario usar aditivos como el sulfito de Pd para evitar la
formacidn de un electrodepdsito con baja adherencia y cohesion [13].

1.3.2 Electrodeposiciéon de Pd en DES

En 2019, I. E. Espino Lopez et al. realizaron un estudio [14] relacionado con la
electrodeposiciéon de nanoparticulas de paladio (NPs de Pd). El estudio trata de la
electrodeposicidon de NPs de Pd sobre un electrodo de carbono vitreo en un DES de cloruro
de colina y etilenglicol a temperatura ambiente, esto para evaluar su desempefio como
catalizador en la reaccion de oxidacion de acido férmico (ROAF). Se estudio la nucleacion y
el mecanismo de crecimiento del recubrimiento de Pd a través de voltamperometrias
ciclicas y cronoamperometrias. En este trabajo, se usé un alambre de platino como
contraelectrodo y un alambre de plata como pseudo electrodo de referencia. Se obtuvo la
morfologia del NPs de Pd electrodepositado en el electrodo de carbono vitreo mediante el
uso de un microscopio electrénico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy).
También se obtuvo la composicion del depdsito a través de espectroscopia de
fotoelectrones por rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

Se analizaron los resultados obtenidos en las voltamperometrias ciclicas y en los transitorios
potenciostaticos de densidad de corriente y se llegd a la conclusion de que la formacion de
NPs de Pd ocurre mediante nucleacion en 3D con crecimiento de difusidén controlada. Se
concluyd que, a través de este método de electrodeposicidn, las NPs de Pd poseen un
excelente desempeiio electroquimico para la ROAF.

Se observa que el potencial de aplicaciones de NPs de Pd y Ni, como recubrimiento o
catalizador, y cdmo a través del uso del DES se mejoran los resultados de electrodeposicion
comparados con otros métodos [15]

1.4 Electrodeposicion de Ni
1.4.1 Electrodeposicién de Ni en solucién acuosa

Industrialmente, el método mas comun para electrodeposicién de niquel es a través del
Bafio Watts [16] . Este método fue inventado en 1916 por Oliver P. Watts al formular un
electrolito que combiné sulfato de niquel, cloruro de niquel y acido bdrico. El Bano Watts
es Util para lograr electrodepdsitos brillantes y semi-brillantes. Los electrodepdsitos
brillantes suelen usarse para fines decorativos y de proteccién contra la corrosidon, mientras
gue los electrodepdsitos semi-brillantes se usan en aplicaciones de ingenieria en las cuales
es mas importante la resistencia a la corrosién y la alta conduccién eléctrica que el brillo. El
bafo Watts se realiza desde 40 a 65 °Cy pH entre 4.7-5.1.

El grado de brillo del electrodepdsito depende de los aditivos que se agreguen al bafio, por
ejemplo, el acido bencenosulfénico se agrega para brindar una estructura de grano



uniforme, el formaldehido hidrato de cloral produce un depésito brilloso. Algunos metales
como el cobalto y zinc sirven para adicionar mayor lustre al electrodepdsito [17].

Las desventajas de este proceso al involucrar una solucidon acuosa es que aparece la
reaccidon de evolucion de hidrégeno. Al formarse hidrégeno en la reaccidn la eficiencia de
electrodeposicion se disminuye, lo que provoca efectos no deseados en la resistencia a la
corrosién de los recubrimientos, por ejemplo, la fragilizacion por hidrégeno. Otra
desventaja es que el costo del proceso puede elevarse dependiendo de los aditivos que se
usen. Por ultimo, al incrementar el uso de aditivos en el Bafio Watts también se incrementa
la contaminacién del agua residual del proceso. [6]

1.4.2 Electrodeposicién de Ni en DES
En 2017, un estudio de parte del Centro de Ciencias de la Universidad Federal de Ceara en
Brasil realizado por A. S. C. Urcezino et al. [18], tratd acerca de la electrodeposicidon de Ni
en DES basados en cloruro de colina con etilenglicol y con urea en un sustrato de cobre. Se
estudio el perfil de voltamperometria del Ni sobre el Cu y se hizo un estudio comparativo
de la nucleacion y crecimiento del Ni sobre el Cu para cada mezcla de DES. Se investigd la
diferencia entre los potenciales de difusién de ChCl:2U y ChCl:2EG, y como son afectados
por la temperatura. Se estudié la nucleacién en cada tipo de DES a través del analisis de las
oscilaciones en la corriente en cronoamperometrias. El estudio concluyé que a mayor
temperatura se obtienen recubrimientos mas compactos sobre el sustrato. También se
obtuvo que el proceso de nucleacién fue instantaneo en ChCl: 2EG, mientras que en ChCl:
2U el proceso de nucleacidn fue progresivo.

1.5 Nanoparticulas (NPs) de Pd-Ni
1.5.1 Aplicaciones de las NPs de Pd-Ni

Las NPs de Pd son especialmente utiles como electrocatalizadores en la oxidacién de
moléculas organicas como: acido férmico, alcoholes y glucosa en celdas de combustible
(CC). El tamano y morfologia de las NPs de Pd tienen influencia en la reaccion de reduccién
de oxigeno, por ejemplo, los nanotubos de Pd tienen buena capacidad electrocatalizadora
en medios acidos, neutros y basicos [1]. En la reaccién de reduccidon de oxigeno el Pd
funciona como catalizador ya sea por si solo o en una aleacién con otro metal como el Ni.
En CC de metanol la adicién de NPs de Ni puede ayudar a adsorber iones OH" en la forma
de Ni(OH),. La presencia de iones OH™ ayuda a la oxidacién anddica de moléculas orgdanicas
gue contaminan los sitios activos en el electrodepdsito de Pd [19]. Otra aplicacién de NPs
de Pd-Ni es laformacion de peliculas con buena resistencia a la corrosion y dureza, las cuales
se usan en lubricantes sintéticos [20]. En la Figura 2, se muestra un esquema de las NPs de
Pd-Ni sintetizadas por electrodepdsito a partir de las sales precursoras de Pd(ll) y Ni(ll)
empleando el DES ethaline.
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Figura 2 Esquema de la electrodeposicion de las NPs de Pd-Ni sobre la superficie del electrodo.

1.6 Modelos Tedricos

1.6.1 Scharifker y Hills
Este modelo desarrollado en 1981 [21] nos ayuda a determinar si la nucleacién en la
superficie del electrodo es instantdnea, es decir, si el crecimiento de los nucleos ocurre de
manera repentina en los sitios activos en el electrodo; o bien, si la nucleacién es progresiva,
esto es porque el crecimiento ocurre de forma lenta en los sitios activos.

Partiendo de las siguientes ecuaciones podemos expresar el proceso de nucleacién
instantanea o progresiva respectivamente:

_ zFDYcO zFDYc

| = = g [1—exp(-NzkDt)] [1]
zFDY%c ,
| = W[l—exp(—Aank Dt* /2)] 2]

Donde / es la densidad de corriente (mAcm™), 8 expresa una fraccién del drea cubierta por
zonas de difusién sin superposicidn y se relaciona con 1—exp(—NzkDt) ,zF es la carga molar

de la especie que se electrodeposita, ¢ es la concentracion de la especie (molcm™3), D es el
coeficiente de difusion (cm?s?), t es el tiempo (s), N es la densidad de sitios activos (cm™),
A es la velocidad de nucleacion por sitios activos (s™).

Tenemos entonces que k y k” son constantes para nucleacion instantanea y progresiva
respectivamente, y estan determinadas por las siguientes expresiones:

k=@8zM/p)** y k= g(SﬂM/,o)]/2 , donde M representa la masa molar (g/mol) de la

especie metalica depositada y p es la densidad de dicha especie metalica (g/cm3).



Las siguientes ecuaciones construyen las ecuaciones de nucleacién instantanea vy

progresiva:

Tabla 1. Expresiones resultantes del andlisis de la corriente mdxima para nucleacion instantdnea y progresiva

[4]
[5]

| =0.6382zFDc(kN)"?
12t =0.1629(zFc)*D
i 1.9542
(TS

2
2
Im

(1-exp[-1.2564(t/t,)]) 6]

Instantanea Progresiva
_ 1.2564 3] (4733 " ,
" NzkD "~ 'AN_zk'D vl

[8]
[9]

| =0.4615zFD¥*c(k' AN )¥*
12t =0.2598(zFc)*D

1.2254 {1— exp| -2.3367 (t/t, ) ]}2 [10]

i J—
-

2
2
Im

Al partir de las ecuaciones [6] y [10] con los valores de corriente y tiempo maximos

obtenemos la siguiente grafica:

I/1n

Progresiva

Instantanea

1ty

o i F]

3 n

Figura 3 Grdfica usando el ajuste tedrico de Scharifker y Hills

Partiendo de los datos recabados en los transitorios potenciostaticos de densidad de
corriente (cronoamperometrias), se pueden graficar los datos experimentales para
compararlos con las curvas adimensionales del modelo y determinar el tipo de nucleacién
qgue ocurre durante el proceso de electrodeposicién.




1.6.2 Heerman-Tarallo
En 1999 Heerman y Tarallo publicaron una ecuacidn general para los transitorios
potenciostaticos de nucleacidn electroquimica con crecimiento controlado por la difusion.
Esta ecuacion corrige el modelo de Scharifker y Mostany. En resumen, el modelo de
Scharifker y Mostany calcula la fraccion de la superficie del electrodo cubierta por zonas de
difusidn y obtiene la expresidn para la densidad de corriente como el flujo de difusién planar
(ecuacion de Cottrell) para dicha fraccion del area. En este modelo el espesor de la capa de
difusion en caso de superposicién es una funcidn solamente de la variable tiempo (t). El
modelo de Heerman y Tarallo propone que el espesor de la capa de difusidon debe ser una
funcién no solo del tiempo, sino de la constante de velocidad de nucleacidn A, excepto en
el caso de nucleacion instantanea, donde todos los nucleos aparecen al mismo tiempo [22].

Existe un problema de difusién cuando se superponen las zonas de agotamiento las cuales
se desarrollan alrededor de cada nucleo en crecimiento. Este problema se puede solucionar
al introducir el concepto de zonas de difusion planar. En este concepto cada nucleo esta en
el centro del plano basal de un cilindro de difusiéon con radio rq y altura 6, la cual
corresponde a la distancia desde el electrodo donde la concentracién alcanza el valor mas
grande de espesor. Estos valores no son independientes entre siy deben ser brindados por
el modelo. En el modelo el flujo de difusidn linear a través de la seccidn transversal del
cilindro imaginario debe ser igual al flujo por difusion semiesférica hacia el nucleo. El
cilindro de difusidon para cada nucleo se proyecta en la superficie del electrodo y se conoce
como zona de difusidn planar. El radio de una zona de difusién planar es mas grande que el
radio del nlcleo correspondiente, asi que la probabilidad de coalescencia de los nucleos se
puede despreciar durante el lapso del experimento. Entonces para tomar en cuenta la
superposicién basta considerar la superposicion de las zonas de difusion planar (las cuales
son hipotéticas) mediante el uso de la ecuacién de Avrami:

0 =1—-exp(-06,,) [11]

Donde ¢ es la fraccion de la superficie cubierta por zonas de difusion planar y Jex es la
fraccidn de la superficie que estaria cubierta en la ausencia de superposicion. El concepto
de zonas de difusidn se ha usado exitosamente para describir la difusidn en arreglos de
microelectrodos semiesféricos brindando resultados en concordancia con resultados
obtenidos mediante simulacion digital.

El modelo indica que la densidad de corriente debe obtenerse con la siguiente ecuacion.
. 1
i(t)= zFche [12]

donde ¢ es el espesor de la capa uniforme de difusidn en caso de superposicidn. o se puede
obtener de la siguiente expresion basada en el trabajo de Sluyters-Rehbach:



zFDcaN t**® = zFDc%Hex

5 = (zDt)¥? °
)

[13]

[14]

La velocidad de expansidon en la capa de difusion depende del tiempo y la constante de
velocidad de nucleacién mas no de la densidad de sitios de nucleacién. Para valores grandes
de At, 5(t) se considera (Dt)/2y el espesor de la capa de difusién es igual al valor de Cottrell

[23].

Para nucleacién instantanea se tiene:

5(t)=(#Dt)"*
Y para nucleacion progresiva:

5 = (3/4)(Dt)"

Al final las ecuaciones [12] y [14] se combinan y se tiene:

()= 2000 g {1l N, (vD1)" o)

(zDt)"* ©
cuya forma adimensional es:

J(At)=

%%(1— exp[—kAt@])

(At)

1.6.3 Diaz-Morales et al.

[15]

[16]

[17]

[18]

Diaz-Morales et al [24] desarrollaron un modelo para describir la cinética de nucleacion y
difusidn en fases bimetdlicas. El modelo incorpora expresiones analiticas para determinar
la cinética de nucleaciéon mediante la determinacién de la densidad de sitios activos y la

frecuencia de nucleacion a partir de los transitorios potenciostaticos.

La ecuacidn [19] que describe la densidad de corriente en el depdsito bimetdlico es dada
por el flujo de difusidn planar hacia la fraccion del electrodo cubierto por zonas de difusion.



* At
j3D—bc(t):w 1-exp _NokD;/ZDJ\,/Z t—l €
J7D,t A

Donde j es la densidad de corriente, Dy es el coeficiente de masa, D, es el coeficiente de
masa y carga, F es la constante de Faraday, C* es la concentracion total, t es el tiempo, No
es la densidad de zonas de difusidn, y A es frecuencia de nucleacion.

[19]

Para describir el crecimiento de un nucleo de una aleacion binaria, Diaz-Morales et al
consideraron las reacciones electroquimicas:

(M1#*+ 2167 =M1y M2%2* + 72, = M)

las cuales estdn involucradas durante la electrodeposicién del depdsito bimetalico,
formando una mezcla ideal con el volumen molar del grupo, el cual es una combinacion
lineal de los volimenes molares v, ; de cada uno de los componentes i, y el coeficiente de
transporte de masa y carga, Dy = (z1D1y + z2D2) / (v (z1x1 + z2x2)) como una suma ponderada
de los flujos respectivos de los dos componentes, con x; = C{/(C;+C;) y x, =
C;/(Ci +C;), donde D1 y D, son los coeficientes de difusion y C; y C; son las
concentraciones en masa de los iones de electrodeposicidn en solucidn, respectivamente.

Para tener en cuenta la composicion quimica del bafio electrolitico, consideraron la relacién
y = C{ /C; por lo que puede expresarse en términos de la concentracion de un solo
componente ya que C; = yC;, por lo tanto, describen el perfil de difusién de un pseudo-ion
con concentracién en masa C* = C;=yC; y un coeficiente de difusién aparente D, = (y D1 +
D>) /(v +1).

La densidad de corriente durante la electrodeposicion del aglomerado binario, jzp_j. esta
dada por la ecuacidn 2, como el flujo de difusién planar del pseudo-ion a la fraccion del
electrodo cubierto con zonas de difusion, 6.

Jap-pc(t) = Plt_%ebc(t) [20]

Oc(t) = 1 —exp (=P, [t — 1‘%(““)]) [21]

Cuyos parametros son:

D FC”
P=—=— [22]
7D,
ZFDY%c
P — "0 23
1 72_]/2 [ ]

a partir de esta ecuacidn se puede obtener el coeficiente de difusion.



P, = N,7kD)?DY? [24]
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Mc, N

P, =(27)*’D 0 [25]

a partir de esta ecuacién se puede obtener el valor de N,,

k= \/8nc*(x1vm,1 + XoVm2) [26]

1.6.4 Palomar-Pardavé et al.

En los procesos de electrodeposicion en medios acuosos suelen ocurrir reacciones
secundarias a la par. Estas reacciones secundarias o concomitantes afectan las propiedades
de los depdsitos y disminuyen la eficiencia del proceso de electrodeposicidon. Estas
reacciones son practicamente inevitables. Una de estas reacciones es la reacciéon de
reduccion de protones, la cual interfiere con el estudio y anadlisis de los transitorios
potenciostaticos. Cuando se llevan a cabo los pulsos potenciostaticos, al mismo tiempo
ocurre la reaccién de reduccion de protones en la nueva fase del depésito, lo cual provoca
que los transitorios potenciostaticos generados sean complejos y dificiles de describir con
los modelos actuales. El modelo de Palomar-Pardavé y colaboradores [25] se enfoca en
desarrollar expresiones capaces de describir los transitorios potenciostaticos de procesos
de electrodeposicion de metales en donde ocurre nucleacién multiple y el crecimiento
controlado por difusiéon junto con otras reacciones, principalmente la reduccién de
protones.

El modelo considera que la reducciéon de protones ocurre de forma simultanea con el
crecimiento 3D de los nucleos metaélicos, de acuerdo con la reaccidn:

H*

int erfaz

+e —->H

adsorbido

La densidad de corriente jpr estd relacionada con dicha reaccioén, y esta dada por:
Jer (t) = RS(t) [27]

Donde Pi1=ZprFkpr, ZprF €s la carga molar transferida durante la reaccidén de reduccién de
protones, kpr es la velocidad constante de la reaccién de reduccién de protones.

1-exp(—Rt)

P [28]

y2
2¢c,M

De igual forma: S(t):(o—j *!1—expi—P,|t—
P



Donde Cp es la concentracion del ion metdlico en la disolucién, p es la densidad del depésito,
M es su masa molar, P2=NortkD, k=(81tco/p)¥? y P3 = A, siendo A la frecuencia de nucleacién
y No es la densidad numérica de sitios activos.

La corriente que estd asociada a la reaccion de reduccién de la especie metdlica (j3p) esta
dada por:

jap_qc () = Pt20(1) [29]
2FDY?
donde P4 = TCO [30]

y 0(t) = {1— exp {—Pz [t — 1_#(_%}}} [31]

La corriente total del proceso es la suma de las dos contribuciones de corriente jpr + jzp ¥
esta dada por:

o (©) = (B + PE) *[1— exp{—Pz [t - prﬂm 32
3
Donde:
2
P Pl[ZCOM j 3]
P

Es importante conocer el valor de la corriente de las contribuciones hechas por las
reacciones concomitantes, especialmente de la reaccion de reduccion de protones, ya que
asi podemos estimar la eficiencia real del proceso de electrodeposicién.



Capitulo 2. Metodologia Tedrica

2.1 Obtenciéon de la densidad de corriente (j) en las voltamperometrias ciclicas y
cronoamperometria.

Partiendo de los datos obtenidos de las voltamperometrias ciclicas de Ni(ll), Pd(Il) y Pd(lI)-
Ni () en Ethaline DES:

I.  Obtener la respuesta electroquimica (corriente en A) de la especie Pd-Ni mediante
la resta de la respuesta electroquimica del DES sin especies electroactivas, a los
datos experimentales de DES (ethaline) + la especie electroactiva respectiva.

II.  Dividir la respuesta electroquimica de las especies electroactivas sobre el drea de la
superficie del electrodo de carbono vitreo (0.07068 cm?). El resultado debe estar
expresado en mA/cm?y de ser necesario, se deben llevar a cabo las conversiones de
unidades pertinentes. Este nuevo dato corresponde a la densidad de corriente, j.

2.2 Valor del coeficiente de difusidn con la ecuacién de Berzins y Delahay [26].

Tomando en cuenta la ecuacidn de Berzins y Delahay, mostrado en la ecuacion:

j-osy 27| DiCw* (34

Donde jpc es la densidad de corriente de pico catddico, 0.61 es un valor obtenido, z es el
numero de electrones intercambiados, F es la constante de Faraday, R es la constante
universal de los gases, T es la temperatura expresada en grados Kelvin, D es el coeficiente
de difusidn, Co es la concentracion de la especie electroquimica expresada en mol/cm3y v
es la velocidad de barrido de la voltamperometria expresada en mV/s.

Se observa que la ecuacién tiene la forma de y=mx+b donde y= jyc, x=v*/2, b= 0 y el resto de
los términos corresponden a m.

l.  Se debe graficar x=v¥/2 contra y= jpc. jpc Se obtiene de las voltamperometrias ciclicas.

ll.  De la grafica x=v¥/2 contra y= ju, se debe realizar un ajuste lineal para obtener la
ecuacién y=mx+b. Se despeja D de la pendiente obtenida al considerar la ecuacion
de Berzins y Delahay, ecuacidn (7). El resto de los valores presentes en la ecuacion
son conocidos.



2.3 Nucleacién instantdnea o progresiva de electrodepdsitos.

Partiendo de los datos recabados en los transitorios potenciostaticos de densidad de
corriente (cronoamperometrias):

V.

VI.

Se debe identificar la corriente (im) y el tiempo (tm) maximos.

Dividir el tiempo experimental entre el tiempo maximo (t/tm).

Dividir la corriente experimental al cuadrado entre la corriente maxima al cuadrado
(%/i%m).

Para obtener los datos tedricos de la nucleacidén instantdnea y progresiva,
mostrados en las ecuaciones [6] y [9], se van a emplear las ecuaciones
correspondientes al modelo de Scharifker y Hills [21]:

2
:—nz1 = 13?:2 (1—exp[—1.2564(t/tm )])2 para nucleacién instantanea [6]
-2
:_ri = 1.t2/fm54 (1_ exp| —2.3367 (t/t, )])2 para nucleacién progresiva [10]

Se va a graficar los resultados del punto 2 contra los resultados del punto 3: t/tm vs
i?/i’m; y en la misma grafica se deben incorporar las curvas correspondientes a cada
tipo de nucleacidn (punto 4).

Se debe observar la curva t/tm vs i?/i’m y compararla con la curva correspondiente a
la nucleacion instantdnea y la curva correspondiente a la nucleacién progresiva;
dependiendo de qué tanto se aproxime la curva experimental a las curvas de las
distintas nucleaciones se puede decir qué tipo de nucleacién se esta llevando a cabo
en la superficie del electrodo.

2.4 Ajuste Tedrico de los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente.

En el sistema Ni(ll), Pd(ll) y Pd(l1)-Ni(ll), en solucidn en DES ethaline a una concentracion de
50 mM se obtendrdn los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente.

Para obtener la respuesta electroquimica de la especie electroactiva
correspondiente, se debe restar la corriente correspondiente al DES ethaline a la
respuesta electroquimica experimental.

Una vez obtenida la corriente correspondiente a la especie electroactiva, se debe
dividir esta sobre el drea de la superficie del electrodo de carbono vitreo. El



resultado debe estar expresado en mA/cm? y de ser necesario, se deben llevar a
cabo las conversiones de unidades pertinentes. Este nuevo dato corresponde a la
densidad de corriente, j.

En un nuevo libro en el programa ORIGIN se deberan copiar los datos del tiempo y
la densidad de corriente, para el eje Xy Y de manera correspondiente. Se graficaran
los valores.

Se realizara el ajuste tedrico de los datos en el programa Origin con la ecuacién
parametrizada de Diaz-Morales et al. [17] +Palomar-Pardavé y colaboradores [25]
debido a que es un modelo que se utiliza en sistemas bimetalicos como se muestra
en la ecuacion [19]

Donde la ecuacién parametrizada se muestra en las ecuaciones:
. _1
Jap-bc(t) = Pt 20,.(t) [20]

Bpe(t) = 1 — exp (=P, [t - =22E20)) 21]

Jappe(®) = Pit™% (1= exp| P, (£ = 5] [22]



Capitulo 3. Analisis y resultados de los sistemas monometalicos Niy
Pd

3.1 Potenciodinamico del Ni (Il) a 25°C

0.8

E (v)

Figura 4 Voltamperometrias Ciclicas de los sistemas: CV/Ni (1) en ethaline (linea azul) y CV/DES a 25°C, el inserto muestra
los picos catddicos de las VC obtenidas a diferentes velocidades de barrido.

En la figura 4 se observa una VC a 20 mVs* del carbono vitreo en el DES ethaline con 50 mM
NiCl> (CV/ Ni(ll)) a 25 °C. El barrido comienza en la direccion catédica a partir de 0 hasta -
1.2 V. En esta parte del barrido se observa un pico catddico en -1.06 V donde ocurre la
reaccion Ni(ll)+2e=Ni(0). A partir de -1.2 Va 0.2 V el barrido recorre el sentido anddico y se
observa un pico de oxidacion en 0.04 V donde la especie se oxida Ni(0) = Ni(ll) + 2e".

Se muestran también los picos catddicos de diferentes velocidades: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 y 100 mVs™. Al mismo tiempo se muestra la respuesta electroquimica del DES
(linea roja), cuya grafica es una linea recta, ya que no presenta picos de reduccidn ni
oxidacién al no contener especies electroactivas.

A la respuesta electroquimica de la especie Ni(ll)+ DES se le rest6 el valor del DES puro para
obtener el valor de la corriente del sistema Ni sobre carbono vitreo. Posteriormente se
dividié el valor de la corriente obtenida sobre el area (0.07068 cm?) del substrato y asi
conseguir la densidad de corriente (j).



Para encontrar el coeficiente de difusidn se localizaron los valores de densidad de corriente
en el pico catddico (jpc) para todas las velocidades de barrido. Estos valores de j se expresan
en la tabla 2 con el respectivo valor de v/2,

Tabla 2 Valores de jp. respecto a la vi/2 a 25°C

Se graficd la v/2vs jyc y se realizé un ajuste lineal para obtener la ecuacién y=mx+b, tal como

v (mVs?) v (Vs?) vi/2 Jjoc (MAcm™2) Ni

5 0.005 0.07 -0.49
10 0.01 0.10 -0.65
20 0.02 0.14 -0.93
30 0.03 0.17 -1.14
40 0.04 0.20 -1.24
50 0.05 0.22 -1.38
60 0.06 0.24 -1.49
70 0.07 0.26 -1.63
80 0.08 0.28 -1.75
90 0.09 0.30 -1.76
100 0.1 0.32 -1.90

se observa en la figura 5.
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Figura 5 Grdfico obtenido a partir de la ecuacion de Berzin y Delahay para CV/Ni(ll)
en ethaline a 25 °C.



De la gréfica de la figura 5 se obtiene el valor de la pendiente (m=-5.7x103), necesaria para
obtener D de la Berzins y Delahay.

También se observa que el valor de R es muy cercano a 1, lo cual indica que es un proceso
controlado por la difusién. La abla 3 muestra los valores obtenidos para el cdlculo de D que
tiene un valor de 1.20x10® cm?s.

Tabla 3 Valores usados en la ecuacion Berzins-Delahay

m Z(e) F (c/mol) R (J/molK) |T(K) Co(mol/cm?)
-5.7x1073 2 96485.3 8.3144 298.15 5x107°

3.2 Potenciostatico del Ni(ll) a 25 °C

Se realizaron cronoamperometrias (CA) de -0.95 a -0.90 V de Ni(ll) en Ethaline a 25 °C por
100 s. En la figura 6 se observa que, al incrementar el potencial, el pico de reduccién
aumenta en densidad de corriente. De igual manera se observa que el tiempo en que
aparece el pico de reduccidén es menor al disminuir el potencial.
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Figura 6 Cronoamperometrias de CV/Ni(ll) en ethaline a 25 °C por 100 s, a diferentes potenciales



3.2.1 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Ni(ll) a 25 °C mediante el
modelo de Scharifker y Hills.

Se realizé el ajuste tedrico con las ecuaciones de Scharifker y Hills para determinar el tipo
de nucleacién. Se usaron la corriente y tiempo maximos de los transitorios potenciostaticos

para usarlos en las ecuaciones [6] y [10] para nucleacién instantdnea y progresiva
respectivamente.
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Figura 7 Grdficas adimensionales de cronoamperometrias a diferentes potenciales: -0.90, -0.93 y -0.95 V de CV/Ni(ll) en
Ethaline a 25 °C.

Se observa en los graficos de la figura 7 a -0.90, -0.93 y -0.95 V que la nucleacion vy
crecimiento no se ajusta totalmente a los graficos adimensionales propuestos por
Scharifker y Hills, por lo cual se propone la utilizacién de un modelo que pueda describir
mejor este comportamiento.



3.2.2 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Ni(ll) a 25 °C mediante el
modelo de Heerman y Tarallo.

Se obtuvieron los pardmetros cinéticos de nucleacién y crecimiento del Ni(ll) a 25 °C en
Ethaline mediante el modelo de Heerman y Tarallo.

El ajuste tedrico con el modelo de Heerman y Tarallo brinda el valor de los parametros P1,
P2, P3 y P2 mediante un ajuste no lineal de la grafica tiempo t (s) vs densidad de corriente j
(mAcm™) para todos los potenciales aplicados (-0.90 a -0.95 V), como se observa en la figura
8. Estos parametros se usaron para el despeje del coeficiente de difusién (D) y densidad
numérica de sitios activos (No) a partir de las ecuaciones [23] y [25]. Los parametros P3y Ps
representan la frecuencia de nucleacidén (A) y la constante cinética de la reduccion de agua

(kra).
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Figura 8 Ajustes tedricos de transitorios potenciostaticos bajo el modelo de Heerman y Tarallo obtenidos a -0.90 y -0.92 V
del sistema CV/Ni(ll) a 25 °C en Ethaline

Tabla 4 Parametros cinéticos obtenidos por medio del modelo de Heerman y Tarallo para la electrodeposicion de Ni(ll) a
25 °C en Ethaline

. Coeficiente Densidad Reduccion de
Frecuencia de e ‘.
. . de difusion numeérica de agua
Potencial (V) nucleacion 4 ", .

A (s x 10 sitios activos RA

D (cm?s?t) | x10% N, (cm?) x 107

-0.9 0.06 0.90 11.7 1.55
-0.91 0.07 0.92 14.4 1.55
-0.92 0.09 0.89 18.7 1.55
-0.93 0.16 1.34 8.54 1.55
-0.94 0.29 1.44 7.55 1.55
-0.95 0.51 1.65 7.12 1.55




Después de realizar el ajuste tedrico de Heerman y Tarallo y despejar D y No, se obtienen los
parametros de la electrodeposicion de Ni(ll) en CV a 25 °C. En la tabla 4 se observa que los
valores de kra son muy bajos, lo cual indica que no hay contribucién de la reaccidn de
reduccion de agua en el electrodepdsito.

3.3 Potenciodinamico del Ni(ll) a 70 °C

E (v)

Figura 9 Voltamperometrias Ciclicas de los sistemas: CV/Ni(ll) en ethaline (linea azul) y CV/DES a 70 °C, el inserto muestra
los picos catddicos de las VC obtenidas a diferentes velocidades de barrido.

En la figura 9 se observa una VC a 20 mVs* del CV/ Ni(ll) en Ethaline a 70 °C. El barrido
comienza en la direccion catddica a partir de 0 hasta -1 V. En esta parte del barrido se
observa un pico catddico en -0.74 V donde ocurre la reaccién Ni(ll) + 2e” = Ni(0). A partir de
-1.0 y hasta 0.45 V el barrido recorre el sentido anédico y se observa un pico de oxidacién
en 0.14 V donde la especie se oxida Ni(0) = Ni (ll) + 2e".

Se muestran también los picos catddicos de diferentes velocidades: 5, 10, 20, 30, 40, 50 y
60 mVs. Al mismo tiempo se muestra la respuesta electroquimica del DES (linea roja),
cuya grafica es una linea recta, ya que no presenta picos de reduccidon ni oxidacion al no
contener especies electroactivas.



Cabe sefialar que a la respuesta electroquimica de la especie Ni(ll)+ DES, se le resté el valor
del DES puro, asi se obtuvo sélo la corriente del sistema de Ni sobre carbono vitreo.
Posteriormente, se dividio el valor de la corriente obtenida sobre el drea (0.07068 cm?) de
la superficie obteniendo finalmente la densidad de corriente (j).

Para obtener el valor del coeficiente de difusion se localizaron los valores de densidad de
corriente en el pico catddico (jc) para todas las velocidades de barrido. Estos valores de j se
expresan en la tabla 5 con el respectivo valor de v¥/2.

Tabla 5 Valores jy. respecto a la vi/2 a 70 °C

v(imvs?) |v(Vs?) vY2(Vs 12 | x103 joc (Acm?) Ni
5 0.005 0.07 -1.55
10 0.01 0.10 -2.06
20 0.02 0.14 -2.71
30 0.03 0.17 -3.25
40 0.04 0.20 -3.34
50 0.05 0.22 -3.85
60 0.06 0.24 -4.09

Se graficé v/2 vs j,c y se realizé un ajuste lineal para obtener la ecuacién y=mx+b, tal como se
observa en la figura 10.
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Figura 10 Grdfico obtenido a partir de la ecuacion de Berzins -Delahay para CV/Ni(ll) en ethaline a 70 °C.

De la figura 10 se obtiene obtenemos el valor de la pendiente (m=-1.44x102) necesario para
obtener D de la ecuacion Berzins-Delahay. También se observa que el valor de R es muy



cercano a 1, indicando que se trata de un proceso controlado por la difusion. La tabla 6
muestra los valores obtenidos para el calculo de D que tiene un valor de 8.85x10%cm?s2.

Tabla 6 Valores usados en la ecuacion Berzins-Delahay

m Z(e) F (C/mol) R (J/molK) | T(K) Co(mol/cm?)
-1.44x107 2 96485.3 8.3144 343.15 5x10°

3.4 Potenciostatico del Ni(ll) a 70 °C

Se realizaron cronoamperometrias (CA) de -0.77 a -0.66 V de Ni(ll) en Ethaline a 70 °C por
100 s. En la figura 11 se observa que, al incrementar el potencial, el pico de reduccién
aumenta en intensidad de densidad de corriente. De igual manera se observa que el tiempo
en que aparece el pico de reduccion es menor al aumentar el potencial.
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Figura 11 Cronoamperometrias de CV/Ni(ll) en ethaline a 70 °C por 100 s, a diferentes potenciales

3.4.1 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Ni(ll) a 70 °C mediante el
modelo de Scharifker y Hills.

Se realizé el ajuste tedrico con las ecuaciones de Scharifker y Hills para determinar el tipo
de nucleacién. Se usaron la corriente y tiempo maximos de los transitorios potenciostaticos
para usarlos en las ecuaciones [6] y [10] para nucleacidn instantanea y progresiva,
respectivamente.
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Figura 12 Grdficas adimensionales de cronoamperometrias a diferentes potenciales: -0.66, -0.72 y -0.77 V de Ni(ll) en
Ethaline a 70 °C.

De la figura 12, se observa a -0.72 V la curva experimental tiende hacia la nucleacién
instantanea, sin embargo, al tiempo t/tm = 2.5 la curva se sale de la zona. En el caso de las
curvas correspondientes a potenciales como -0.66 y -0.77 V estas se alejan del ajuste
tedrico, esto se debe a la reduccién de agua presente en el DES por reaccién concomitante
gue es una de las mas clasicas en este proceso.

3.4.2 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Ni(ll) a 70 °C mediante el
modelo de Heerman y Tarallo.

El modelo tedrico de Heerman y Tarallo brinda el valor de los parametros P1, P2, P3y P4
mediante un ajuste no lineal de la grafica tiempo t (s) vs densidad de corriente j (mAcm2)
para todos los potenciales aplicados (-0.77 a -0.66 V). En la figura 13 se observan gréficas
de estos potenciales. Estos parametros se usaron para el despeje del D y No a partir de las
ecuaciones [23] y [25]. Los parametros P3 y P4 representan la A y kga.
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Figura 13 Ajustes tedricos de transitorios potenciostdticos bajo el modelo de Heerman y Tarallo a -0.66, -0.72 y -0.77 V
del sistema CV/Ni(ll) a 70 °C en Ethaline.

Tabla 7 Pardmetros cinéticos obtenidos por medio del modelo de Heerman y Tarallo para la electrodeposicion de Ni(ll) a
70 °C en Ethaline

Potencial (V) A(sY) b ?crlnoz;l) x 103 No (cm2) kra
-0.66 0.06 2.90 0.4 0.36
-0.67 0.09 2.42 1.17 0.42
-0.68 0.13 3.51 0.79 0.34
-0.69 0.15 4.09 1.48 0.21
-0.7 0.16 4.10 2.34 0.17
-0.71 0.20 3.29 3.76 0.31
-0.72 0.28 3.25 6.86 0.31
-0.73 0.36 3.27 10.5 0.30
-0.74 0.31 4.37 5.04 0.18
-0.75 0.46 4.02 11.1 0.18
-0.76 0.59 3.86 17.2 0.18
-0.77 0.67 3.39 22.7 0.24




Después de realizar el ajuste tedrico con la ecuacion de Heerman y Tarallo, se obtuvieron
los pardmetros cinéticos de la electrodeposicion de Ni(ll) en CV a 70 °C. En la tabla 7 se

observa la presencia de valores altos de kga, lo cual indica que se da la

reduccion de agua residual.
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Figura 14 Deconvolucion de los transitorios potenciostdticos a -0.70, -0.74 y -0.76 V obtenida mediante el ajuste de

Heermany Tarallo .

A partir de los parametros cinéticos P1, P2, P3 y P4 se deconvolucionaron las senales de las
contribuciones atribuidas a la formacidn de centros metalicos de Ni, jsp, y la reduccién de
agua residual, jra, a partir de las ecuaciones [27] y [29] a las ecuaciones [32] que dan el valor
de las contribuciones de reacciones secundarias. La suma de estas dos contribuciones dio
el valor tedrico de la densidad de corriente total que ocurre en el proceso de
electrodeposiciéon (jr). El valor de jr debe ser igual al valor de la densidad de corriente

experimental (jexp).

En lafigura 14 se observan las contribuciones jsp, jra Y jT comparada con la jexe en transitorios
potenciostaticos a -0.70, -0.74 y -0.76 V por 100 s. Se observa que los valores de cada
contribucién aumentan ligeramente al hacerse mas negativo el potencial del transitorio

potenciostatico.



Para el transitorio a -0.70 V, del 100% de jr, la jap contribuye con 68% y la jra con 32%
después de 100 s de electrodeposicién. Para -0.74 V, jap con 67% y jra con 33%, finalmente
a-0.76 V la jzp con 66% v la jra con 34%, confirmando el ligero aumento en la contribucion
de reduccion de agua residual.

3.5 Potenciodinamico del Pd(ll) a 25 °C
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Figura 15 Voltamperometrias Ciclicas de los sistemas: CV/Pd(ll) en ethaline (linea verde) y CV/DES a 25 °C, el inserto
muestra los picos catddicos de las V/C obtenidas a diferentes velocidades de barrido.

En la figura 15 se observa una VC a 20 mVs™? del CV/ Pd(ll) en Ethaline a 25 °C. El barrido
comienza en la direccién catddica a partir de 0 hasta -0.8 V. En esta parte del barrido se
observa un pico catddico en -0.49 V donde ocurre la reaccién Pd(ll)+2e=Pd(0). A partir de -
0.8 2 0.8 V el barrido recorre el sentido anddico y se observa un pico de oxidacién en 0.55
V donde la especie se oxida Pd (0) = Pd (ll) + 2e".

Se muestran también los picos catddicos de diferentes velocidades: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 y 100 mVs™. Al mismo tiempo se muestra la respuesta electroquimica del DES
(linea roja), cuya gréafica es una linea recta ya que no presenta picos de reduccion ni
oxidacién al no contener especies electroactivas.

A la respuesta electroquimica de la especie Pd(I1)+DES se le resto el valor del DES puro para
obtener la corriente del sistema de Pd sobre carbono vitreo. Posteriormente se dividié el
valor de la corriente obtenida sobre el drea (0.07068 cm?) de la superficie para obtener
finalmente el valor de la densidad de corriente (j).



El valor del coeficiente de difusidn se obtuvo a partir del ajuste de ji,c vs v'/2 con la ecuacién
de Berzins-Delahay, la tabla 8 muestra los datos utilizados para llevar a cabo la regresiéon
lineal mostrada en la figura 16, obteniendo asi que m=-9.9x103. También se observa que el
valor de R? es muy cercano a 1, lo cual indica que el proceso esta limitado por difusién. Por
ultimo, se calculd D con los valores reportados en la tabla 9, 3.63x10% cm?s™L.

Tabla 8 Valores de j,c respecto a la vi/2a 25 °C

v (mVs?) v (Vs?) v2(Vs) Y2 | x1073jpc (Acm?) Pd

5 0.005 0.07 -0.73

10 0.01 0.10 -1.05

20 0.02 0.14 -1.48

30 0.03 0.17 -1.74

40 0.04 0.20 2.16

50 0.05 0.22 2.39

60 0.06 0.24 -2.50

70 0.07 0.26 -2.63

80 0.08 0.28 -2.85

90 0.09 0.30 -3.01

100 0.1 0.32 -3.19
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Figura 16 Grdfico obtenido a partir de la ecuacion de Berzins-Delahay para CV/Pd(ll) en ethaline a 70 °C.



Tabla 9 Valores usados en la ecuacion Berzins y Delahay para Pd(ll) en Ethaline a 25 °C

m Z(e) F (c/mol) R (J/molK) T(K) Co(mol/cm3)
-9.9x10°3 2 96485.3 8.3144 298.15 5x107°

3.6 Potenciostatico del Pd(ll) a 25 °C

Se realizaron CA de -0.36 a -0.48 V de Pd(ll) en Ethaline a 25 °C por 30 s. En la figura 17 se
observa que, al incrementar el potencial a mas negativo, el pico de reduccién incrementa.
De igual manera se observa que el tiempo en que aparece el pico de reduccion es menor al
aumentar el potencial a valores mas negativos.
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Figura 17 Cronoamperometrias de CV/Pd(ll) en ethaline a 25 °C por 100 s, a diferentes potenciales

3.6.1 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(ll) a 25 °C mediante el
modelo de Scharifker y Hills.

Se realizé el ajuste tedrico con las ecuaciones de Scharifker y Hills para determinar el tipo
de nucleacién. Se usaron la corriente y tiempo maximos de los transitorios potenciostaticos
para usarlos en las ecuaciones [6] y [10] para nucleacién instantdnea y progresiva
respectivamente.
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Figura 18 Grdficas adimensionales de cronoamperometrias a diferentes potenciales: -0.36, -0.42 y -0.48 V de Pd(ll) en
Ethaline a 25 °C

En la figura 18 se observa que a un potencial de -0.36 V se tiene nucleacion instantanea, sin
embargo, después de 1.7 t/tm se aleja de las curvas del ajuste tedrico. En el caso de las
curvas correspondientes a potenciales tales como: -0.42 y -0.48 V no se ajustan totalmente
a los graficos adimensionales propuestos por Scharifker y Hills, por lo cual se propone usar
un modelo que pueda describir mejor este comportamiento, esto se debe a la posible
contribucién de reduccidn de agua presente en el DES por reaccion concomitante.

3.6.2 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(Il) a 25 °C mediante el
modelo de Heerman y Tarallo.

El modelo tedrico de Heerman y Tarallo brinda el valor de los parametros P1, P2, P3y P4
mediante un ajuste no lineal de la gréafica tiempo t(s) vs densidad de corriente j (mAcm™2)
para todos los potenciales aplicados (-0.36 a -0.48 V), tal como se observa en la figura 19.



Estos pardmetros se usaron para el despeje del Dy No a partir de las ecuaciones [23] y [25].
Los pardmetros Ps y P4 representan la Ay kga.
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Figura 19 Ajustes tedricos de transitorios potenciostdticos con el modelo de Heerman y Tarallo a -0.36, -0.42 y -0.48 V del

sistema CV/ Pd(ll) a 25 °C en Ethaline.



Tabla 10 Pardmetros cinéticos obtenidos por medio del modelo de Heerman y Tarallo para la electrodeposicion de Pd(ll)
a 25 °C en Ethaline.

E (V) A(s?) x10° | 04 N, (cm?) K
D (cm?s?)
-0.36 0.30 11.52 2.32 0.14
-0.37 0.34 8.68 4.07 0.19
-0.38 0.40 6.75 6.71 0.24
-0.39 0.48 6.09 8.92 0.30
0.4 0.60 6.58 9.14 0.34
-0.41 0.83 9.10 6.49 0.37
-0.42 1.22 15.23 3.48 0.39
-0.43 1.81 27.45 1.69 0.37
-0.44 2.55 47.47 0.87 0.33
-0.45 3.57 76.66 0.51 0.28
-0.46 5.12 111.06 0.35 0.22
-0.48 6.14 171.78 0.26 0.13

Después de realizar el ajuste tedrico con la ecuacion de Heerman y Tarallo, se obtuvieron
los pardmetros cinéticos de la electrodeposicion de Pd(ll) en CV a 25 °C. En la tabla 10 se

observa que la presencia de valores altos de RA, lo cual indica que se da la contribucion de
reduccion de agua residual.
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Figura 20 Deconvolucidn de los transitorios potenciostdticos a -0.46 y -0.48 V para Pd (1) en Ethaline a 25°C obtenida
mediante el ajuste de Heerman y Tarallo.

A partir de los parametros cinéticos P1, P2, Pz y P4 se deconvolucionaron las sefiales de las
contribuciones atribuidas a la formacion de centros metalicos de Pd, jsp, y la reduccion de
agua residual, jra, a partir de las ecuaciones [27] y [29]a las ecuaciones [32] que dan el valor
de las contribuciones de reacciones secundarias. La suma de estas dos contribuciones dio
el valor tedrico de la densidad de corriente total que ocurre en el proceso de



electrodeposicion (jr). El valor de jr debe ser igual al valor de la densidad de corriente
experimental (jexe).

En la figura 20 se observan las gréficas de las contribuciones jap, jra, Y jT comparada con la
jexp en transitorios potenciostdticos a -0.46 y -0.48 V por 30 s.

Para el transitorio a -0.46 V, del 100% de jr, la jsp contribuye con 60% y la jra con 40%
después de 100 s de electrodeposicion. Para -0.48 V, la jzp con 77% y jra con 23%.

Se observa que los valores de j3p aumentan al hacerse mds negativo el potencial del
transitorio potenciostatico, mientras que los valores de la j asociada con la reduccion de
agua disminuyen.



3.7 Potenciodindmico del Pd(ll) a 70 °C
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Figura 21 Voltamperometrias Ciclicas de los sistemas: CV/Pd(ll) en ethaline (linea morada) y CV/DES a 70 °C, el inserto
muestra los picos catddicos de las V/C obtenidas a diferentes velocidades de barrido.

En la figura 21 se observa una VC a 20 mVs™ del CV/ Pd(ll) en Ethaline a 70 °C. El barrido
comienza en la direccién catddica a partir de 0 hasta -0.7 V. En esta parte del barrido se
observa un pico catddico en -0.37 V donde ocurre la reaccién Pd (l1)+2e=Pd (0). A partir de
-0.7 y hasta 0.8 V el barrido recorre el sentido anddico y se observa un pico de oxidacidén en
0.48 V donde la especie se oxida Pd (0) = Pd (ll) + 2e".

Se muestran también los picos catddicos de diferentes velocidades: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60
y 70 mVsL. Al mismo tiempo se muestra la respuesta electroquimica del DES (linea roja),
cuya grafica es una linea recta, ya que no presenta picos de reduccidn ni oxidacién al no
contener especies electroactivas.

Se resto el valor del DES puro a la respuesta electroquimica de la especie Pd(ll) + DES, asi
se obtuvo la corriente del sistema Pd sobre carbono vitreo. Posteriormente se dividié este
resultado de corriente obtenida sobre el drea (0.07068 cm?) del substrato y asi conseguir
la densidad de corriente (j).

Para encontrar el coeficiente de difusidn se localizaron los valores de densidad de corriente
en el pico catddico (joc) para todas las velocidades de barrido. Estos valores de joc se
expresan en la tabla 11 con su respectiva velocidad de barrido.



Tabla 11 Densidad de corriente de Pd a 70 °C a diferentes velocidades de barrido.

v (mVs?) v (Vs?) v2(VsH)2 1o (mAcm™) Pd | joc (Acm™) x1072 Pd
5 0.005 0.07 -1.07 -1.07
10 0.01 0.10 -1.39 -1.39
20 0.02 0.14 -2.00 -2.0
30 0.03 0.17 -2.67 -2.67
40 0.04 0.20 -3.24 -3.24
50 0.05 0.22 -3.57 -3.57
60 0.06 0.24 -3.86 -3.86
70 0.07 0.26 -4.10 -4.10

Se graficd v'/2vs jc y se realizd un ajuste lineal para obtener la ecuacién y=mx+b, tal como
se observa en la figura 22.
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Figura 22 Grdfico obtenido a partir de la ecuacion de Berzins y Delahay para CV/Pd(ll) en ethaline a 70 °C.

De la figura 22 se obtiene el valor de la pendiente (m=-1.65x102) necesario para obtener D
de la ecuacién de Berzins y Delahay.

También se observa que el valor de R es muy cercano a 1, lo cual indica que se trata de un
proceso controlado por la difusion. La tabla 12 muestra los valores obtenidos para el calculo
de D que tiene un valor de 1.16x107 cm?s!

Tabla 12 Valores usados en la ecuacion Berzins-Delahay

m Z(e) F (C/mol) R (J/molK) | T(K) Co(mol/cm?)
-1.65x107 2 96485.3 8.3144 343.15 5x107°




3.8 Potenciostatico del Pd(ll) a 70 °C

Se realizaron CA de -0.31 a -0.48 V de Pd(ll) en Ethaline a 70 °C por 50 s. En la figura 23 se
observa que, al incrementar el potencial, el pico de reduccién aumenta en intensidad de
corriente. De igual manera se observa que el tiempo en que aparece el pico de reduccion
es menor al aumentar el potencial.

t(s)

Figura 23 Cronoamperometrias de CV/Pd (ll) en ethaline a 70 °C por 100 s, a diferentes potenciales

3.8.1 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(ll) a 70 °C mediante el
modelo de Scharifker y Hills.

Se realizé el ajuste tedrico con las ecuaciones de Scharifker y Hills para determinar el tipo
de nucleacién. Se usaron la corriente y tiempo maximos de los transitorios potenciostaticos

para usarlos en las ecuaciones [6] y [10] para nucleacion instantanea y progresiva
respectivamente.
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Figura 24 Grdficas adimensionales de cronoamperometrias a diferentes potenciales: -0.31 V, -0.36 V y -0.48 V de Pd(ll) en
Ethaline a 70 °C

En la figura 24 se observa a -0.31, y -0.36 V la curva experimental tiende a la nucleacién
instantanea, pero a partir del tiempo t/tm = 1.6 se aleja. En el caso de la curva a -0.48 se
aleja del ajuste tedrico, esto se debe a la reduccidén de agua presente en el DES por reaccién
concomitante, la cual es muy comun en este proceso.

3.8.2 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(ll) a 70 °C mediante el
modelo de Heerman y Tarallo.

El modelo tedrico de Heerman y Tarallo brinda el valor de los parametros P1, P2, Pz y Py
mediante un ajuste no lineal de la grafica tiempo t(s) vs densidad de corriente j (mAcm™2)
para todos los potenciales aplicados (-0.31 a -0.48 V) como se observa en la figura 25. Estos

parametros se usaron para el despeje del D y No a partir de las ecuaciones [22] y [23]. Los
parametros Pz y P4 representan la A y kga.
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Figura 25 Ajustes tedricos de transitorios potenciostdticos con el modelo de Heerman y Tarallo a -0.36, -0.42 y -0.48 V del
sistema Pd(ll) a 70 °C en Ethaline

Tabla 13 Pardmetros cinéticos obtenidos por medio del modelo de Heerman y Tarallo para la electrodeposicion de Pd (l1)
a 70°C en Ethaline

E (V) A(sY) X107 No (cm™) Kea X 10716
D (cm?s?)
031 1.39 3.03 1400.39 1.00
032 1.65 3.11 1627.70 1.00
033 1.98 3.22 1824.57 1.00
0.34 2.45 3.33 2009.96 1.00
035 321 3.53 2166.90 1.00
036 4.64 3.88 2248.60 1.00
037 7.00 4.25 2136.02 1.00
038 11.98 4.75 2007.78 1.00
039 20.40 5.17 194948 1.00
0.4 42.95 5.67 1886.08 1.00
0.41 8.49 x 10° 6.13 1922.31 1.00




-0.42 8.49 x 10° 6.50 2074.85 1.00
-0.43 8.49 x 10° 6.80 2268.44 1.00
-0.44 8.49 x 10° 7.08 2520.53 1.00
-0.45 8.49 x 10° 7.28 2846.52 1.00
-0.46 8.49 x 10° 7.47 3196.83 1.00
-0.47 8.49 x 10° 7.59 3620.43 1.00
-0.48 8.49 x 10° 7.59 3620.43 1.00

Después de realizar el ajuste tedrico con la ecuacién de Heerman y Tarallo se obtuvieron
los parametros cinéticos de la electrodeposicion de Pd(ll) en CV a 70 °C. En la tabla 13 se
observa que los valores de kga son muy bajos, lo cual indica que practicamente no hay
contribucién por reduccion de agua residual.



Capitulo 4. Analisis y resultados de los sistemas bimetalicos Niy Pd

4.1 Potenciodinamico del Pd(Il) + Ni{ll) a 25 °C
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Figura 26 Voltamperometrias ciclicas de los sistemas: CV/Pd(ll) + Ni(ll) en ethaline (linea azul) y CV/DES a 25 °C, el inserto
muestra los picos catddicos de las \V/C obtenidas a diferentes velocidades de barrido.

En la figura 26 se observa una VC a 20 mVs* del CV/ Pd(l)+ Ni(ll) en Ethaline a 25 °C. El
barrido comienza en la direccidn catddica a partir de 0 hasta-1.2 V. En esta parte del barrido
se observa un pico catédico en -0.49 V donde ocurre la reaccidn Pd(l1)+2e=Pd(0) y Ni(ll)+2e"
=Ni (0). A partir de -1.2 a 1 V el barrido recorre el sentido anddico y se observan dos picos
de oxidacién en 0.47 y 0.57 V, donde las 2 especies se oxidan.

Se muestran también los picos catddicos de diferentes velocidades: 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 y 100 mVs™. Al mismo tiempo se muestra la respuesta electroquimica del DES
(linea roja), cuya gréafica es una linea recta ya que no presenta picos de reduccion ni
oxidacién al no contener especies electroactivas.

Se resto el valor del DES puro a la respuesta electroquimica de Pd+Ni+DES para obtener el
valor de la respuesta electroquimica de la especie Pd(ll) +Ni(ll) sobre carbono vitreo.
Posteriormente se dividid el valor de la corriente obtenida sobre el drea (0.07068 cm?) de
la superficie para obtener la densidad de corriente (j).



4.2 Potenciostatico del Pd(Il) + Ni(ll) a 25 °C en Ethaline

Se realizaron CA de -0.57 a -0.75 V de Pd(ll)+Ni(ll) en Ethaline a 25 °C por 10 s. En la figura
27 se observa que, al incrementar el potencial a mdas negativo, el pico de reduccidn aumenta
en intensidad de densidad de corriente. De igual manera se observa que el tiempo en que
aparece el pico de reduccidon es menor al aumentar el potencial.

t(s)

Figura 27 Cronoamperometrias de CV/Pd () + Ni (1) en Ethaline a 25 °C por 10 s, a diferentes potenciales.

4.2.1 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(ll) +Ni(ll) a 25 °C
mediante el modelo de Scharifker y Hills.

Se realizé el ajuste tedrico con las ecuaciones de Scharifker y Hills para determinar el tipo
de nucleacién. Se usaron la corriente y tiempo maximos de los transitorios potenciostaticos

para usarlos en las ecuaciones [6] y [10] para nucleacién instantdnea y progresiva
respectivamente.
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Figura 28 Grdficas adimensionales de cronoamperometrias a diferentes potenciales: -0.36, -0.42 y -0.48 V de Pd(ll) en
Ethaline a 25 °C

En la figura 28 se observa que a -0.57, -0.67 y -0.75 V todas las curvas de los potenciales se
alejan de las curvas del ajuste tedrico, esto se debe a la reduccién de agua residual presente
en el DES por reaccién concomitante.

4.2.2 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(Il) + Ni(ll) a 25 °C
mediante el modelo de Diaz-Morales et al.

El modelo de Diaz-Morales et al. brinda los pardmetros P1, P2, P3 y P4 mediante un ajuste no
lineal de la gréfica tiempo t(s) vs densidad de corriente j (mAcm2) para todos los potenciales
usados (-0.57 a -0.75 V). En la figura 29 se observan graficas de estos potenciales. Estos
parametros se usaron para el despeje del D, No, Ay kga.
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Figura 29 Ajustes tedricos de transitorios potenciostdticos bajo el modelo de Diaz-Morales et al. a -0.57, -0.67 y -0.75 V del

sistema Pd(1l) + Ni(ll) a 25 °C en Ethaline.



Tabla 14 Pardmetros cinéticos obtenidos por medio del modelo de Diaz-Morales para la electrodeposicion de
Pd(ll) + Ni(ll) a 25 °C en Ethaline.

E (V) A(s?) D (cm?s?) No (cm??) Kra
-0.57 47.06 3.03 2.61 0.01
-0.58 1715.47 2.98 4.00 0.03
-0.59 8.79 x 10% 2.94 4.89 0.06
-0.6 8.79 x 10% 2.93 5.64 0.09
-0.61 8.79 x 10% 2.94 6.27 0.10
-0.62 8.79 x 10% 2.89 7.30 0.13
-0.63 8.79 x 10% 2.89 8.07 0.15
-0.64 8.79 x 10% 2.90 8.85 0.17
-0.65 8.79 x 10%* 2.90 9.64 0.18
-0.66 8.79 x 10%* 291 10.53 0.19
-0.67 8.79 x 10%* 2.90 11.60 0.21
-0.68 8.79 x 10%* 2.93 12.42 0.22
-0.69 8.79 x 10%* 2.95 13.37 0.22
-0.7 8.79 x 10%* 2.97 14.35 0.23
-0.71 8.79 x 10% 2.99 15.34 0.24
-0.72 8.79 x 10% 3.02 16.23 0.24
-0.73 8.79 x 10% 3.05 17.07 0.24
-0.74 8.79 x 10% 3.08 17.88 0.24
-0.75 8.79 x 10% 3.11 18.78 0.23

Después de realizar el ajuste tedrico con la ecuacion de Diaz-Morales et al., se obtuvieron
los parametros cinéticos de la electrodeposicidon de Pd(ll) + Ni(ll) en CV a 25 °C. En la tabla
14 se observa que los valores de kga son altos, lo cual indica que se da la contribucién de
reduccion de agua residual.
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Figura 30 Deconvolucidn de los transitorios potenciostdticos a -0.57, -0.65 y -0.75 V para Pd(ll) + Ni(ll) en Ethaline a 25 °C
obtenida mediante el ajuste de Diaz-Morales para.

A partir de los pardmetros cinéticos P1, P2, P3 y P4 se deconvolucionaron las sefiales de las
contribuciones atribuidas a la formacién de centros metalicos de Pd y Ni (j3p) y la reduccion
de agua residual (jra) @ partir de las ecuaciones [27] y [29] a las ecuaciones [32] que dan el
valor de las contribuciones de reacciones secundarias. La suma de estas dos contribuciones
dio el valor tedrico de la densidad de corriente total que ocurre en el proceso de
electrodeposicion (j7). El valor de jr debe ser igual al valor de la densidad de corriente
experimental (jexe). Se observa que los valores de las contribuciones aumentan al hacerse
mas negativo el potencial del transitorio potenciostatico.

En la figura 30 se observan las graficas de las contribuciones jsp, jra y jT comparada con la
Jexe en transitorios potenciostaticos a a-0.57, -0.65 y -0.75 V por 10 s.

Para el transitorio a -0.57 V, del 100% de jr, la jzp contribuye con 99% y la jra con 1% a los
10s. Para -0.65V, la jap con 93%y la jra con 7%, y para -0.75 V, la jzp con 81% y la jra con 19%



4.3 Potenciodinamico del Pd(Il)+ Ni(ll) a 70 °C
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Figura 31 Voltamperometrias ciclicas de los sistemas: CV/Ni(ll) + Pd(ll) en ethaline (linea azul) y CV/DES a 70 °C, el inserto
muestra los picos catddicos de las VC obtenidas a diferentes velocidades de barrido.

En la figura 31 se observa una VC a 20mVs™* del CV/Pd(Il)+ Ni(ll) en Ethaline a 70 °C. El
barrido comienza en la direccion catddica a partir de 0 hasta -1 V. En esta parte del barrido
se observa dos picos catddicos, en -0.47 y -0.75 V donde ocurren las reacciones Pd(ll)+2e
=Pd(0) y Ni(ll)+2e=Ni(0). A partir de -1 y hasta 0.8 V el barrido recorre el sentido anddico y
se observan dos picos de oxidacidén en 0.26 y 0.48 V donde las especies se oxidan en Pd(0)
= Pd(ll) + 2ey Ni(0) = Ni(ll) + 2e".

Se muestran también los picos catddicos de diferentes velocidades: 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70, 80, 90 y 100 mVs™.

Para obtener el valor de la respuesta electroquimica de la especie Pd(ll) +Ni(ll), se dividié el
valor de la corriente obtenida sobre el area de la superficie de carbono vitreo y asi obtener
el valor de la densidad de corriente (j).



4.4 Potenciostatico del Pd(ll) + Ni(ll) a 70 °C en Ethaline

Se realizaron CA de -0.29 a -0.60 V de Pd(Il) + Ni(ll) en Ethaline a 70 °C por 50 s. En la figura
32 se observa que, al incrementar el potencial, el pico de reduccién aumenta en intensidad
de densidad de corriente. De igual manera se observa que el tiempo en que aparece el pico
de reduccion es menor al aumentar el potencial.
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Figura 32 Cronoamperometrias de CV/Pd(ll) + Ni(ll) en ethaline a 70 °C por 10 s, a diferentes potenciales

4.4.1 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(ll) +Ni(ll) a 70 °C
mediante el modelo de Scharifker y Hills.

Se realizé el ajuste tedrico con las ecuaciones de Scharifker y Hills para determinar el tipo
de nucleacién. Se usaron la corriente y tiempo mdaximos de los transitorios potenciostaticos
para usarlos en las ecuaciones [6] y [10] para nucleacidén instantdnea y progresiva
respectivamente.
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Figura 33 Grdficas adimensionales de cronoamperometrias a diferentes potenciales: -0.29, -0.45 y -0.60 V de Pd(ll) +
Ni(ll) en Ethaline a 70 °C

En la figura 33 se observa que en las graficas de las CA a -0.29, -0.45 y -0.60 V todas las
curvas de los potenciales se alejan de las curvas del ajuste tedrico, esto se debe a que

existen reacciones concomitantes como la reduccién de agua residual. Se propone el uso
de un modelo que pueda describir mejor este fenémeno.



4.4.2 Ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de Pd(ll) + Ni(ll) a 70 °C
mediante el modelo de Diaz-Morales et al.

El modelo de Diaz-Morales et al. brinda los pardmetros P1, P2, P3 y P2 mediante un ajuste no
lineal de la gréfica tiempo t(s) vs densidad de corriente j (mAcm2) para todos los potenciales
usados (-0.57a -0.75 V). Tal como se observa en la figura 34. Estos pardmetros se usaron
para el despeje del corresponden al D, No, Ay kra a partir de las ecuaciones [23] y [25].
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Figura 34 Ajustes tedricos de transitorios potenciostdticos bajo el modelo de Diaz-Morales et al. a -0.29, -0.45 y -0.60 V
del sistema Pd(ll) + Ni(ll) a 70 °C en Ethaline.



Tabla 15 Pardmetros cinéticos obtenidos por medio del modelo de Diaz-Morales para la electrodeposicion de
Pd(ll) + Ni(ll) a 70 °C en Ethaline

E(V) A(s?) (2:11217) No (cm™) kra 10716
-0.29 0.25 2.51 1.79 3.76
-0.3 0.10 2.60 4.28 3.76
-0.31 0.20 2.67 3.67 3.76
-0.32 0.46 2.72 2.93 3.76
-0.33 0.90 2.76 2.69 3.76
-0.34 1.56 2.78 2.67 3.76
-0.35 2.48 2.79 2.73 3.76
-0.36 3.76 2.81 2.93 3.76
-0.37 5.56 2.83 3.12 3.76
-0.38 8.22 2.86 3.36 3.76
-0.39 0.11 2.89 3.64 3.76
-0.4 0.17 2.92 3.94 3.76
-0.41 0.25 2.96 4.32 3.76
-0.42 35.5 2.96 4.61 3.76
-0.43 53.2 2.96 4.84 3.76
-0.44 80.5 2.98 5.14 3.76
-0.45 124 3.01 5.50 3.76
-0.46 219 3.04 5.88 3.76
-0.47 878 3.07 6.22 3.76
-0.48 3.36 x10V7 3.10 6.67 3.76
-0.49 3.36 x10V7 3.13 7.13 3.76
-0.5 3.36 x10V7 3.17 7.70 3.76
-0.51 3.36 x10V 3.21 8.15 3.76
-0.52 3.36 x10V7 3.25 8.53 3.76
-0.53 3.36 x10V7 3.32 8.94 3.76
-0.54 3.36 x10V7 3.39 9.35 3.76
-0.55 3.36 x10V 3.47 9.72 3.76
-0.56 3.36 x10V7 3.55 10.02 3.76
-0.57 3.36 x10V7 3.65 10.33 3.76
-0.58 3.36 x10V7 3.75 10.58 3.76
-0.59 3.36 x10"7 3.85 10.84 3.76
-0.6 3.36 x10"7 3.95 10.96 3.76

Después de realizar el ajuste tedrico de Diaz-Morales et al., se obtuvieron los parametros
de la electrodeposicion de Pd(ll) + Ni(ll) en CV a 70 °C. En la tabla 15 se observa que los
valores de kra son muy bajos, lo cual indica que no hay contribucidon de la reaccion de
reduccion de agua en el electrodepdsito.



Comparacién de VCy CA en sistemas mono-metalicos vs bi-metalicos

VC

Se presentan gréficas a 20 mVs ! de VC a 25°Cy 70°C. En la figura 35, correspondiente a VC
de Ni, a 25°C se observa un pico catédico en -1.06 V, mientras que a 70°C se observa un pico
catédico en -0.74 V. En la figura 36, las VC de Pd muestran un pico catddico en -0.49 V a
25°C, mientras que a 70°C aparece en -0.37 V. En la figura 37, las VC del sistema bimetalico
Pd+Ni muestran un pico catddico en -0.49 V a 25°C, mientras que a 70°C se observa el primer
pico catddico en -0.47 V. Se observa entonces, que, a mayor temperatura, la reduccion
aparece en un potencial menos negativo. Las graficas de sistemas mono-metalicos son
bastante parecidas entre si, sin embargo, en las VC de los sistemas bimetdlicos la zona
catddica incluye mds de 1 pico. Es posible que cada especie metalica tenga un pico de
reduccidn que se presenta en un E especifico.
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Figura 36 VCde Pd a 25y 70°C
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Figura 37 VCde Pd Nia 25y 70°C

CA

En las figuras 38, 39 y 40 se presentan CA a 25°Cy 70°C de Ni, Pd y Pd+Ni. En general, se
observa que, al incrementar el potencial, el pico de reduccién aumenta en intensidad de
corriente. De igual manera se observa que el tiempo en que aparece el pico de reduccién
es menor al aumentar el potencial. Sin embargo, las condiciones en las que se hicieron las
pruebas no son las mismas entre si, puesto que los picos de reduccion no aparecen al mismo
tiempo ni en valores de E cercanos. En la figura 41 se presenta una gréfica con los
potenciales mds cercanos de sistemas mono-metalicos, donde se muestran 4 curvas con
picos muy diferentes. No se incluyen los sistemas bi-metalicos debido a que el tiempo que
se usa para la CA es diferente. En el caso de los ajustes tedricos de los transitorios
potenciostaticos, los valores de E son diferentes para todas las especies electrostaticos, lo
cual impide la comparacion.

Figura 38 CANi 25y 70°C



Figura 40 CA de Pd+Nia 25y 70°C
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Figura 41 CA de especies mono-metdlicas a diferentes potenciales



Comparaciéon de parametros cinéticos tedricos vs parametros reportados en la literatura

Tabla 16 Comparacion entre D obtenida en diferentes estudios a 25°Cy 70°C en Ni

Ni
Estudio Temperatura (°C) DES D (cm?st)
Urcezino et al 25 Ethaline | 1.3x 108
Urcezino et al 70 Ethaline | 5.8x10%
Gomez, Diego 25 Ethaline | 1.2x 108
Gomez, Diego 70 Ethaline | 8.85x 10

Tabla 17 Comparacion entre D obtenida en diferentes estudios a 25°Cy 70°C en Pd

Pd
Estudio Temperatura (°C) DES D (cm?s)
Espino-Lopez
etal 25 Ethaline| 2.77 x 107
Gomez, Diego 25 Ethaline| 3.63x10®
Gomez, Diego 70 Ethaline| 1.16x107

En las tablas 16 y 17 se comparan la D obtenida en estudios donde se uso Ethaline para
sintesis de electrodepdsitos metadlicos vs el estudio presente. Se observa que el valor de D
en Ni a 25°C en Ethaline es muy similar entre el estudio de Urcezino et al [18] (1.3 x 108
cm?s!) y lo obtenido en este estudio (1.2 x 10® cm?s). Para la D en 70 °C existe una
diferencia de 3.05 x 102,

Para Pd, del estudio de Espino-Lépez et al [14] se obtuvo D = 2.77 x 107 cm?sta 25 °C
mientras que en este estudio se obtuvo D = 3.63x10% a 25 °C con una diferencia de 2.41 x
107 cm?st. El valor que mas se acerca a la literatura es el de 70 °C, con D= 1.16x107 cm?s!
y 1.61x107 de diferencia.

Para los sistemas bimetalicos Pd-Ni no se reporta el valor de D en la bibliografia.



Conclusiones

Se realizaron ajustes tedricos con el modelo de Berzins-Delahay para los datos
potenciodindmicos y con los modelos de Scharifker y Hills, Diaz-Morales et al. y Palomar-
Pardavé et al. para los datos potenciostdticos de electrodeposicién de NPs de Ni, Pd, y Pd-
Ni sobre un electrodo de carbono vitreo en una solucidn de cloruro de paladio y cloruro de
niquel en el DES ethaline a 25 y 70 °C. Se observd que, al usar potenciales mds negativos
durante los transitorios potenciostaticos, el pico de reduccion se incrementa.

Posteriormente, al intentar determinar el tipo de nucleacidn en cada transitorio
potenciostatico, no siempre se podia determinar si dicha nucleacién era instantanea o
progresiva, debido a la presencia de reacciones concomitantes, como la reduccién de agua.
También se obtuvieron los parametros cinéticos de nucleacion de dichos transitorios
potenciostaticos. Se obtuvo el coeficiente de difusién, la densidad numérica de sitios activos
y la frecuencia de nucleaciéon, asi como la constante cinética de la reduccion de agua
presente durante la reaccion de electrodeposicion. Solamente los transitorios de Ni(ll) a 70
°C, Pd(ll) a 25 °C y Pd(II)+Ni(ll) a 25 °C presentaron evidencia de reaccidon de reduccion de
agua en los ajustes tedricos.

Al realizar la deconvolucion de los parametros cinéticos, se obtuvo el porcentaje de la
densidad de corriente del proceso de electrodeposicién que corresponde a la reaccién de
reduccidon de agua y el porcentaje que corresponde a la reaccién de nucleacién 3D. En la
nucleacidn de NPs bimetalicas, se obtuvo que el porcentaje de reduccidn de agua es minimo
o nulo, lo cual significa que es un proceso muy efectivo en términos de aprovechamiento
de energia.

Se compararon los parametros cinéticos de los sistemas mono y bi-metdlicos. Se tiene en
comun que, al aumentar la temperatura, la reduccién se da en potenciales menos
negativos.

También se compararon los valores de D entre los resultados y lo obtenido por Urcezino et
al y Espino-Lépez et al. Se verificé que el desempeio obtenido en Ni es bastante parecido
a la literatura, incluso ligeramente mejor en cuanto a difusion. En cuanto al sistema Pd, la
difusion no fue tan grande como en la literatura, sin embargo, los valores no distan mucho
entre si, con lo cual se concluye que es posible mejorar el desempefio.
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