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Capitulo 1. Electrodeposicion de cobalto y paladio

1.1 Introduccién

Nanoparticulas (NPs) de paladio pueden ser sintetizadas por diversos métodos, pero los méas
comunes son los métodos quimicos que implican la reduccidn de la sal precursora y empleo
de reactivos como agentes reductores y estabilizadores. Sin embargo, controlar las
propiedades de las NPs con el método de sintesis es un problema a resolver. Las NPs base
Pd son de relevancia por sus aplicaciones como electrocatalizadores, las cuales dependen
fuertemente del tamafio, morfologia y composicion. Como una alternativa de sintesis, se
encuentra la electrodeposicion donde se controlan las propiedades de las NPs con el potencial
y tiempo aplicado. Normalmente, los electrodepdsitos se realizan en medios acuosos acidos
0 bésicos, pero surgen reacciones concomitantes que provocan que la eficiencia catodica sea
menor. Como una opcién se encuentran los liquidos idnicos (ILs) que surgen como un medio
para la electrodeposicion de metales, generando nanomateriales funcionales bien definidos
que presentan NPs con formas controladas. La cinética de nucleacion electroquimica es
estudiada por medio de técnicas electroquimicas.

Estudiar estos mecanismos se vuelve de relevancia debido al control del tamafio, morfologia
y estructura de las NPs con sus propiedades especificas y ademas es crucial para obtener
depdsitos con buena calidad. Estas propiedades tienen una dependencia de las condiciones
de electrodeposicion de metales y a su vez combinan la composicion de la solucion, sustrato
y potencial aplicado.

El proposito del presente proyecto de integracién es el estudio de la cinética de nucleacion y
crecimiento de NPs de Pd-Co en un DES, constituido por cloruro de colina y urea,
comparando los parametros cinéticos como coeficiente de difusion (D), frecuencia de
nucleacion (A) y densidad numérica de sitios activos (No) asi como la morfologia al usar
diversos potenciales aplicados. Las NPs de Pd-Co pueden ser utilizadas como un
electrocatalizador alternativo al platino que es costoso y escaso en la corteza terrestre.

1.2 Electrodeposicion de Co y Pd en medio acuoso

1.2.1 Electrodeposicion de Co

Los electrodepdsitos de cobalto han despertado un gran interés por sus potenciales
aplicaciones en campos cientificos y tecnologicos relacionados con el almacenamiento de
informacion digital. La mayoria de los estudios se han realizado sobre electrodos de carbono
vitreo y algunos otros sobre electrodos de acero inoxidable.



La electrodeposicion es un método de fabricacion bien consolidado para peliculas de cobalto;
sin embargo, el recubrimiento de cobalto puro a partir de una solucién acuosa no es trivial
debido a la posible formacion de hidroxidos, ademas el cobalto en solucion acuosa es
generalmente dificil de electrodepositar debido al estrecho intervalo electroquimico, donde
se ve larespuesta del agua. Considerando este punto de vista, el empleo o el uso de soluciones
no acuosas puede representar una buena alternativa a los bafios tradicionales. [1-2] Al
eliminar o reducir la cantidad de agua en el bafio evita la formacion de éxidos / hidréxidos y
permite llevar una electrodeposicion con alta eficiencia faradaica. [3]

R. Bertazzoli y M. Pinto-Sousa [4] investigaron la electrodeposicion de Co en una solucion
de sulfato donde la voltamperometria ciclica demuestra que la deposicion / disolucion de
cobalto es una reaccion fécil, que ocurre sin sobrepotencial sustancial. La tasa de reduccion
de hidrégeno competitiva depende del pH. Para un pH mas bajo, la formacién de hidrogeno
es intensa, lo que conduce a la nucleacion de una fase de cobalto rica en hidrégeno a lo largo
de la fase de masa de cobalto. A medida que aumenta el pH de la solucion de sulfato, este
efecto se minimiza y se forma preferentemente la fase de cobalto puro.

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y los electrolitos se purgaron
minuciosamente con nitrégeno.

1.2.2 Electrodeposicién de Pd

El agua es el disolvente mas comun usado en la industria de la galvanoplastia, ya que muchas
sales metalicas son solubles en soluciones acuosas, formando soluciones electroliticas
altamente conductoras. Sin embargo, los bafios utilizados para la electrodeposicion de
paladio son generalmente de naturaleza acida o alcalina e incluyen una serie de aditivos para
mejorar la calidad de depositos.

Estos electrolitos son a menudo corrosivos, tdxicos y tienen costos relativamente altos.
Ademas, los depositos de paladio llevados a cabo a potenciales cercanos al potencial de
descomposicion del agua pueden ser obstaculizados por la formacién simultanea de
hidrégeno que conduce a bajas eficiencias faradaicas. En las superficies de Pd se observa la
ads- y ab-sorcion de hidrégeno, seguido de la reaccion de desprendimiento de hidrogeno
(HER, Hydrogen Evolution Reaction). Durante la electrodeposicién conduce al
agrietamiento del depdsito recién formado por la liberacion de hidrégeno conocido como
fragilizacion por hidrogeno. Este fendmeno se intensifica ain mas a valores de pH bajos, lo
que resulta en un desplazamiento del potencial de reduccion del agua hacia valores mas
positivos.

La electrodeposicion de Pd a partir de soluciones acuosas esta obstaculizada por la
fragilizacion por hidrégeno. Esto se debe al potencial requerido para el desprendimiento de
hidrogeno en el Pd ya que el Pd debe acomplejarse muy fuertemente para mantenerlo en



solucion. Debido a esta fuerte coordinacion, el potencial de electrodeposicion se acerca o
incluso es menor que el potencial al que se desarrolla el hidrogeno. Una tercera razon es que
el Pd tiene la mayor capacidad de sorcion de hidrogeno de todos los metales del grupo del
platino, lo que conduce a electrodepdsitos que presentan la fragilizacion por hidrégeno
cuando el espesor excede unas pocas micras [5].

1.2.3 Electrodeposicién de Pd-Co

La naturaleza de la formacion de un electrodepdsito bimetalico se debe a la nucleacion, y
crecimiento de los dos componentes el método de sintesis debe de ser eficiente, limpio y facil
de desarrollar para evitar procesos largos y costosos. Milad et. al. ha reportado en
investigaciones recientes que el Co, Ni, Fe aumentan la actividad catalitica del Pd [6]

Se empled un método de electrodeposicion facil e inmediato de dos pasos para fabricar una
tela de fibra de carbono (CFC) recubierta con Pd depositado en nanoparticulas de Co (NP),
con un tiempo de deposicion de Co de 100 s (indicado como Pd/Col100/CFC). Estudios
recientes con resultados relativamente buenos mostraron que el Pd/Co100/CFC tiene un gran
potencial como un electrocatalizador anddico menos costoso, rapido y facil de preparar, y
draméaticamente activo en la aplicacion de celdas de combustible de acido férmico directo.

[7]
Debido a su gran actividad en la reaccion de reduccion de oxigeno se han propuesto diversos

soportes como los sustratos de oro y los formados por ligandos mixtos cambiando asi las
morfologias a peliculas delgadas y dendritas [8].

1.3 Electrodeposicién en medios no acuosos

1.3.1 Liquidos iénicos

Los Liquidos Iénicos (IL, ionic liquids) son una clase de compuestos que han sido estudiados
por mas de 30 afos, debido a sus interesantes propiedades fisicas y quimicas, su amplio
intervalo de potencial, buena conductividad, alta estabilidad térmica, despreciable presion de
vapor [8,9]. Una definicién aceptada de los liquidos idnicos es “material idnico que es liquido
por debajo de los 100 °C”.

Dentro de los IL, los cationes més utilizados son, imidazolio, piridinio, pirrolidinio y colina.
Los aniones tipicos son tetrafluoroborato (BF4), hexafluorofosfato (PFe) y bis
(trifluorometilsulfonil) amida (TFSI"). Sin embargo, el anioén hidrofébico TFSI™ es caro y el
anion PFe es térmicamente menos estable. Por lo tanto, los IL basados en BF4 son
interesantes desde el punto de vista econdmico y de estabilidad térmica. [10,11]

En la Gltima década la investigacion en IL, con un amplio intervalo de potencial, ha permitido
depositar metales con potenciales estdndar muy negativos y sus aleaciones [12,13].



Se pudieron obtener recubrimientos metalicos que hasta entonces habian sido imposibles de
depositar. Se han desarrollado diferentes generaciones de IL ampliando el espectro de
metales depositables [14-15]. Sin embargo, muchos de ellos si requieren una sintesis
compleja y un trabajo electroquimico preciso, ya que la mayoria de los IL presentan una alta
sensibilidad al agua o degradacidon por el oxigeno.

Para mejorar la capacidad de disolver la mayoria de las sales metalicas, la adicion de iones
cloruro en exceso a los IL puede ayudar a formar aniones complejos de cloruro metalico
solubles [16].

Recientemente se ha demostrado que es posible crear un fluido i6nico mezclando haluros de
amonio cuaternario con un resto amida, acido carboxilico o alcohol [17, 18].

1.3.1.1 Disolventes Eutecticos profundos (DES)

A diferencia de los IL, estas mezclas eutécticas a temperatura ambiente son faciles de
preparar en estado puro. No son reactivos con el agua y su biodegradabilidad esta probada.
Ademas, la inversién econdémica involucrada es mucho menor que la incurrida con IL a
temperatura ambiente. Sin embargo, se dispone de poca informacion sobre sus propiedades
fisicoquimicas [19].

Los DES se definen cominmente como sistemas compuestos por una mezcla de al menos
dos componentes, un aceptor de enlace de hidrégeno (HBA) y un donante de enlace de
hidrégeno (HBD), que pueden auto-asociarse para formar una nueva fase eutéctica
caracterizada por un punto de fusién (inferior a 100 °C) inferior a la de cada componente
individual. Estos componentes constitutivos también deben poseer caracteristicas seguras,
baja toxicidad, renovabilidad y biodegradabilidad, asi como un bajo costo [20].

El punto de fusién de dos componentes depende en gran medida de su interaccion reciproca:
cuando se considera una mezcla binaria de A + B, la diferencia en el punto de congelacion
en la composicion eutéctica en comparacion con el de una mezcla ideal tedrica es
directamente proporcional a la interaccion entre los dos componentes A 'y B. Entre mas fuerte
sea la interaccion, mayor sera la depresion del punto de fusién de la mezcla [21, 22]. Este
efecto se muestra esquematicamente en el diagrama de fases presentado en la Figura 1.1
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Figura 1.1 Representacion esquematica del punto eutéctico en un diagrama de fases binario de un
disolvente eutéctico profundo constituido por una relacion 1:2 de ChCl:Urea [40].

Los componentes tipicos de DES provienen de fuentes renovables, por ejemplo, cloruro de
colina (ChCl), urea (U), glicerol (Gly), acido lactico, carbohidratos, polialcoholes,
aminoacidos, vitaminas. Por lo tanto, su biodegradabilidad es extraordinariamente alta y su
toxicidad es inexistente o baja. En vista de su huella ecolégica minima, el bajo costo de sus
componentes y de su facil preparacion, los DES estan remplazando exitosamente y
progresivamente a los compuestos organicos volatiles peligrosos [23, 24].

Los DES se han utilizado anteriormente como medio de reaccién para el acoplamiento de C-
Cy las reacciones de ciclo adicion [25]. Ademas, también se han llevado a cabo reacciones
catalizadas por enzimas en estos solventes verdes [26]. Otra posibilidad para el uso de DES
es el procesamiento de metales, basado en la capacidad de solvatar una amplia gama de
especies de metales de transicion, incluidos Oxidos e hidroxidos metalicos, sin las
condiciones de alta acidez que se necesitan en sistemas acuosos analogos. Abbott y
colaboradores informaron de la incorporacion de iones metéalicos en DES para
electrodeposicion de metales, electropulido de metales y extraccion de metales [27]. Los
beneficios decisivos de este método sobre los electrolitos acuosos son la ausencia de agua,
alta solubilidad y alta conductividad en comparacion con otros disolventes no acuosos. Se
han realizado estudios extensos sobre la solubilidad de dxidos metalicos en una variedad de
disolventes eutécticos profundos. En particular, los DES que contienen agentes quelantes
bien conocidos, como el &cido maldnico o el acido oxalico, pueden solubilizar grandes
cantidades de 6xidos metalicos [28].

1.3.2 Electrodeposicion de Co



La electrodeposicion de cobalto se ha realizado a partir de diversos IL. Carlin et al. [29, 30]
han informado de la reduccién electroquimica del cobalto del IL de cloroaluminato.
Descubrieron que la deposicion de cobalto puro procede a través de nucleacion progresiva
3D con crecimiento controlado por difusion. Mitchell et al. [31] han reportado la
electrodeposicion de Co y aleaciones de Co-Al a partir de IL de cloroaluminato. Observaron
que la composicién y morfologia de los electrodepoésitos dependen del potencial aplicado.
Chen et al [32]. Han estudiado la electrodeposicion de Co sobre un electrodo de Ni a partir
de cloruro de zinc-1-etil-3-metilimidazolio cloruro liquido iénico. Observaron que la
deposicion de Co se produce mediante nucleacion instantanea tridimensional con crecimiento
controlado por difusion de los nucleos.

Katayama et al. [33] han investigado el efecto de la temperatura y los aditivos sobre la
electrodeposicién de cobalto en un liquido idnico de tipo imidazolio. El exceso de potencial
para la electrodeposicion de Co se redujo elevando la temperatura y agregando acetona. An
et al. [34] estudiaron el comportamiento de electrodeposicion del Co en el liquido iénico
ZnCl>-EMIC-CoClz. El recubrimiento de Co de alta pureza se obtuvo cuando el potencial
catodico y la densidad de corriente se controlaron a 100 mV (frente a Zn/ Zn?*) y 85 pA cm’
2, respectivamente.

Min Li et al. [35]. estudiaron el comportamiento electroquimico del Co (Il) en una masa
fundida de cloruro de colina de urea con CoCl2 a 373 K utilizando un electrodo de trabajo de
tungsteno para investigar el efecto de las variables del proceso como el potencial catodico y
la temperatura sobre la densidad de corriente del catodo, la eficiencia de la corriente y la
morfologia del depdsito. Los resultados muestran que la densidad de corriente aumenta con
el aumento de temperatura. Ademas, demostré que se formaron depositos mas uniformes,
densos y compactos al potencial catddico mas positivo y a temperaturas mas bajas. Los
potenciales catddicos mas negativos y a temperaturas mas altas. Tendieron a formar depdsitos
de estructura no uniforme, dendritica y de coliflor de diferentes tamafos.

Definieron la irreversibilidad del proceso de reduccion y el coeficiente de difusion de los
iones Co(ll) en la solucién a 100 °C. En su trabajo, electrodepositaron con éxito peliculas
de Co puro con una eficiencia faradaica maxima de aproximadamente el 80%.

1.3.3 Electrodeposicion de Pd

M. Manolova et al. [36] estudiaron la electrodeposicion de paladio a partir de una mezcla de
cloruro de colina / urea / cloruro de paladio (I1) por medio de electrodeposicion de corriente
continua y de pulso. Ademaés de la influencia de cinco aditivos organicos, el tipo de corriente
(corriente continua frente a corriente pulsada) y la hidrodinamica en la morfologia superficial
de las peliculas de Pd electrodepositadas. Demostrando que la morfologia de la superficie de
los electrodepdsitos de Pd podria verse afectada significativamente mediante la aplicacion de



corriente de pulso y/o la adicidn de aditivos organicos. El tipo de corriente, la agitacion del
electrolito y los efectos superficiales de los aditivos seleccionados interfieren mutuamente,
provocando cambios en la microestructura de los depdsitos (grueso — nodular / liso).
Demostré que es posible mejorar la calidad del electrodepésito de Pd y la velocidad de
electrodeposicion del metal mediante la adicion de aditivos adecuados y la aplicacion de
corriente pulsada. Por otro lado, Hammons et. al. [37] han informado sobre la estabilidad y
el ensamblaje de nanoparticulas de Pd (PANPs) formados en una superficie de carbono vitreo
electrodepositado a un potencial correspondiente aproximadamente al limite catddico del
intervalo de potencial del ChCI-U DES. Los resultados de las técnicas de caracterizacion
como la dispersion de rayos X de angulo ultra-pequefio y la espectroscopia de impedancia
electroquimica apuntan al hecho de que la estabilidad de las PANPs depende de la presencia
del DES.

Espino-Lépez et al. [38] depositaron PANPs sobre carbono vitreo a partir de una mezcla
eutéctica de cloruro de colinay etilenglicol a 298 K, El analisis de los transitorios de densidad
de corriente potenciostaticos registrados durante la electrodeposicion de Pd sobre carbono
vitreo a partir de ChCI-EG indica que la formacidn de PdNPs se produce mediante nucleacion
3D con crecimiento controlado por difusion. Ademas, también se demostré que las PANPs
mostraron un rendimiento electroquimico sobresaliente hacia la oxidacion del acido férmico.

1.3.4 Electrodeposicién de Pd-Co

Debida a las diversas aplicaciones de los electrodepdsitos de Co y Pd en celdas de
combustible y en circuitos electronicos, los investigadores encontraron que los DES pueden
ser un buen medio de electrodeposicion del Co y 6xidos de Co como el Gliceline (1ChCI:
2Glicerol), la mejor forma de estudiar la electrodeposicién en DES es realizar el estudio
electroquimico por técnicas como Voltamperometria ciclica (VC) y Cronoamperometria
(CA), los limites de potencial van desde -1.5 hasta 1.0 V con un electrodo de trabajo de
carbono vitreo y 70 °C, el cobalto se reduce en -1.25 V' y presenta un pico de oxidacion en -
0.3V a 20 mVs™, también se puede conocer la cinética de nucleacion y crecimiento a partir
de transitorios potenciostaticos (-1.15 a -1.4 V) ajustados con modelos teéricos como el de
Scharifker y Hills mediante el cual se puede determinar el tipo de nucleacién instantanea y
progresiva, asi como la determinacion de D con un valor de 2.72x107 cm?s? [39]. Sin
embargo, el valor del D puede variar con la temperatura disminuyendo su valor a
temperaturas mas bajas debido al aumento de la viscosidad [41].

1.4 Pardmetros de la Electrodeposicion

1.4.1 Electrodeposito de Co



Rodnei Bertazzoli et. al. [4], realizaron sus experimentos en una celda electroquimica de tres
electrodos, en la cual el electrodo de trabajo era carbono vitreo con un area expuesta de 0.125
cm?, un contra-electrodo de platino y un electrodo de referencia de calomel saturado. Todos
los experimentos se realizaron a temperatura ambiente y los electrolitos se purgaron con
nitrogeno. Los experimentos se llevaron a cabo utilizando sulfato de sodio 0.5 M y &cido
borico 0.5 M como electrolito de soporte. Se afiadi6 Co como Co0S0..7H.0 a la
concentracion requerida ademas utilizaron acido sulfarico para ajustar el pH y encontraron
que al tener un pH de 2.8 en la solucion el potencial de oxidacion era de -0.40 V.

Midori L. et al. [41], realizaron sus experimentos con un DES compuesto por ChCl y urea en
una relacion molar 1:2 el cual se mezclé con 0.1 M CoCly, dicha mezcla fue agitada y
posteriormente se mantuvo en condiciones de vacio y calentamiento (40-50°C) durante 24
horas; para el experimento, se utilizaron cinco electrodos de trabajo de los cuales uno de ellos
era una varilla de carbono vitreo (0.0314 cm?), para llevar a cabo el experimento utilizaron
una celda con configuracion de tres electrodos, como electrodo de referencia utilizaron
Ag/AgCI/CI, el contraelectrodo un espiral de platino, el experimento se llevo a cabo a 70°C
y a una velocidad de barrido de 50mVs?, se obtuvieron valores de deposicion de Co en
aproximadamente -1.3 V..

Nancy Ramos et al. [42] estudiaron la electrodeposicién de Co utilizando como electrodo de
trabajo un disco de acero inoxidable 304 con un area de 0.91cm? Los depésitos de Co se
llevaron a cabo a partir de una solucion acuosa con una concentracion de 0.1 M de CoSO4 +
1 M (NH4)2SO4 a una temperatura de 25 °C y con un pH=4.5 igualmente la celda
electroquimica constaba de dos electrodos mas como contraelectrodo utilizaron una barra de
grafito con un area expuesta mayor que el electrodo de trabajo. Y como electrodo de
referencia utilizaron un electrodo de plata cloruro de plata (Ag / AgCl) saturado al 3 M de
KCI.

Para verificar el comportamiento electroquimico del electrodo en el bafio de
electrodeposicion, se realiz6 una voltamperometria ciclica en el intervalo de potencial de 0.6
a-1.0 V. A partir de una voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 20 mvs™
encontraron un pico catddico de reduccion para el cobalto de -0.86 V y un pico anddico de
oxidacion de 0.26 V

Min Li et al. [43], realizaron experimentacion con un DES el cual fue preparado agitando la
mezcla de cloruro de colina y urea en una relacién molar 1:2 y CoCl, en una concentracion
de (0.05 mol-L 1) a una temperatura de 373 K hasta obtener un liquido incoloro homogéneo.
La celda electroquimica que utilizaron fue una celda de tres electrodos de los cuales el
electrodo de trabajo fue un alambre de tungsteno con un area expuesta de 0.157 cm? como
contra electrodo usaron un alambre de platino y como electrodo de referencia un alambre de
plata, encontraron que el potencial de reduccion para el Co fue de aproximadamente -0.78 V
y de oxidacion 0.16 V



1.4.2 Electrodeposito de Pd

E. Espino-Lopez et al. [38] utilizaron un DES compuesto por cloruro de colinay etilenglicol
en una relacion molar 1:2 a una temperatura de 298 K en el cual fue disuelta una sal de PdCl>
en una concentraciéon de 5 mM para eletrodepositar Pd.

Utilizaron una celda electroquimica de tres electrodos con una capacidad 100 ml equipada
con un circulador Lauda RMS con enfriador de bafio de agua refrigerante RM6, para ajustar
la temperatura de la celda. El electrodo de trabajo fue un electrodo de carbono vitreo (GCE),
con un area expuesta de 0.1963 cm?; el contraelectrodo fue un alambre de platino y se utilizé
un alambre de plata como electrodo de pseudoreferencia (Ag PER), el mecanismo de
nucleacion y crecimiento del Pd en carbono vitreo del DES, se exploro6 a través de pruebas
electroquimicas como voltamperometria ciclica (CV) y cronoamperometria (CA). A través
de la voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 40 mVs™ encontraron que el
pico de densidad de corriente catddico fue de 0.00028 Acm?y el pico de densidad de
corriente anddico fue de 0.000675 Acm™ ademas que los potenciales de oxidacion y
reduccion fueron de 0.49 y -0.4 V respectivamente.

1.5 Modelos tedricos de la nucleacion y crecimiento electroquimico

1.5.1 Modelo de Scharifker-Hills

Las primeras etapas de la transformacion de fase electroquimica suelen estar asociadas con
procesos de nucleacion bidimensionales o tridimensionales. La velocidad a la cual y por lo
tanto el niumero de ndcleos asi formados es fuertemente dependiente del sobrepotencial. Por
tanto, es importante establecer la relacion exacta entre el sobrepotencial y la cinética de
nucleacion ya sea mediante la observacion microscopica directa del electrodo o mediante el
procedimiento indirecto de relacionar la corriente con el area de la superficie electroactiva y
de ahi a el nimero total de nacleos. En muchos casos de reacciones de electrodeposicion,
especialmente en la deposicién de metales de sales fundidas o soluciones acuosas, el paso de
transferencia de carga es rapido y las tasas de crecimiento de los ntcleos maduros estan bien
descritas. En términos de control por transferencia de masa de iones de electrodeposicion a
los centros de crecimiento. Las descripciones anteriores del crecimiento de nucleos bajo
control de difusion suponian que la transferencia de iones a nucleos individuales era por
difusion unidimensional, es decir, lineal. La corriente de crecimiento de un solo nicleo
hemisférico es entonces

2ZFANyom(2Dc)3/2M1/2¢3/2
3p 1/2

1() (1)



Donde D es el coeficiente de difusion, ¢ la concentracion aparente y zF la carga molar de la
especie electrodepositante, M y p son el peso molecular y la densidad del material
depositado, respectivamente.

En tratamientos anteriores de nucleacion multiple, se ha asumido invariablemente que los
nucleos crecen independientemente unos de otros, y que mucho antes de la corriente maxima,
la corriente total podria identificarse con la suma de las corrientes individuales.

Donde, I; , es la corriente en un ndcleo individual (i) de edad () y (N) es el nimero total de
nacleos. Ademas, si la nucleacion inicial es efectivamente instantanea, todos los nucleos
tendrian la misma edad y crecerian al mismo ritmo, de modo que (2) podria simplificarse.

_ __ zFrm(2Dc)3/2MY/2¢1/2
IN,t - NIl,t - p1/2 (2)
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Donde A es la constante de velocidad de nucleacion en estado estable por sitio y N, la
densidad numérica de sitios activos. Pasado el periodo de nucleacion progresiva, se detiene
la nucleacion y el comportamiento instantaneo pasa a dominar, con un cierto retraso, que
corresponde al periodo en el gque los nucleos aun se estaban produciendo a una tasa
comparable a su crecimiento.

Otro enfoque que se seguird aqui considera el area equivalente de superficie plana hacia la
cual se difunde, por difusion lineal, la misma cantidad de material que se transferiria por
difusion esférica, a un centro de crecimiento hemisférico. La superposicion de los campos de
difusion de los nucleos individuales se reduce asi a un problema 2D, el transitorio de corriente
se obtiene considerando la difusion lineal de especies electrodepositivas al area real de los
campos de difusion proyectados.

Si inmediatamente después de t = 0, N centros se nuclearon instantdneamente por unidad de
area, entonces, en un tiempo posterior t,

By = NTIKDt 4)

Donde 0., es la fraccion del area cubierta por zonas de difusion sin tener en cuenta el
solapamiento. Si los N centros se distribuyen aleatoriamente en la superficie del electrodo,
la fraccion real del area cubierta, 6 puede relacionarse con 6., por el teorema de avrami, es
decir



0=1—exp (—0qy) (5)
0 = 1 — exp (—NnkDt) (6)

Y la densidad de flujo radial a través de los limites de las zonas de difusion vendra dada por
el flujo de difusion plano equivalente a un electrodo de &rea fraccionada teta.

La conservacion de la masa requiere que la cantidad de material que ingresa a las zonas de
difusion sea igual a la cantidad que se incorpora a los nlcleos en crecimiento y, por lo tanto,
la densidad de corriente en toda la superficie del electrodo es

zFDY/2c0 _ zFD'/2c _

= e = g = [1 — exp (—NmkDt] @)
Igualar estas dos expresiones define k como
k = (8mcM/p)1/? (8)
si por otra parte la nucleacion es progresiva entonces, N(t) = ANyt Y
Bex = [, ANTk'Dtdt = AN, k' Dt?/2 (9)
Resulta que
[ =227 — [1— exp (~AN,mk'Dt?/2)] (10)
Y k’ es:
k' = 2 (8mcM/p)1/2 (11)

Asi (7) y (10) describen el transitorio de corriente para la nucleacion instantanea y progresiva.
En cada caso, la corriente pasa por un maximo y luego se acerca a la corriente de difusion
limite a un electrodo plano, la corriente I,,, y el, tiempo t,, correspondiente al maximo,
pueden evaluarse igualando la primera derivada de la relacién I-t con cero. Las expresiones
resultantes para estas cantidades tanto para la nucleacion instantanea como progresiva se dan
en la tabla 1. Alternativamente, los transitorios se pueden presentar en forma adimensional
trazando 12/I2vs t/ty, Yy comparandolos con la teoria a través de (15) y (19) para
nucleacidn instantanea y progresiva, respectivamente.

Tabla 1.1. Ecuaciones obtenidas a partir de la representacion grafica adimensional de
12 /12 vs t/ty, para nucleacion instantanea y nucleacion progresiva.[44]

Nucleacion Instantanea Nucleacion Progresiva




1.2564 (12) 4.6733 \/? (16)
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1.5.2 Modelo de Scharifker-Mostany

Scharifker y Mostany [45] obtuvieron una expresion de la corriente transitoria que abarca la
nucleacion instantanea y progresiva como casos particulares en los extremos opuestos de la
relacion No / A, con tasas muy altas de nucleacién en una pequefia densidad de sitios activos
que caracterizan a la nucleacion instantanea, y bajas velocidades de nucleacion en un nimero
muy grande densidades de sitios en la superficie correspondientes a nucleacion progresiva.

La probabilidad de que un punto representativo seleccionado al azar en la superficie del
electrodo esta cubierto exactamente por m zonas de difusion, esta dada por la ecuacion de
Poisson:

B, = E™exp(—E) /m! (20)

Donde E es el numero esperado. La probabilidad de que el punto representativo no haya sido
cubierto es, por lo tanto:

Py, = exp (—E) (21)

Po entonces denota la fraccion del &rea del electrodo que permanece sin cubrir, y dado que E
varia con el tiempo, luego Po también varia con el tiempo. La expresion para E, el nimero de
zonas de difusion que cubren un punto representativo de la superficie del electrodo es:

/
E= X0 L 2mRANpexp[—A(t — w)]dudR = NomkD[t + (1 — e~4%) /4] (22)

2/kD

La fraccion cubierta por las zonas de difusion estd dada por 6 = 1 — exp (—E), aplicando
el concepto de zonas de difusion planares, SM obtuvo la densidad de corriente:



1/2
j(©) = 222 11— exp [~ 2 (r — 1 4 1)) 23)
La corriente transitoria descrita por (23) exhibe un maximo a partir del cual la densidad
numerica de sitios activos en la superficie No, asi como la nucleacion, se puede determinar la
frecuencia A, en ellos. De la derivada con respecto al tiempo de (24) y evaluar la densidad de
corriente maxima j. Y €l tiempo correspondiente t,,,,, entonces surge el siguiente
conjunto de ecuaciones:

In (1 - —jmaxzmax%> +x—a (1 - e“g) =0 (24)
in[1+2x(1-ea)|-x+a(1-ea)=0 (25)

Donde a = zFDY?c/n'/?, x = NymkDt 4, Y @ = NomkD /A cuando a — 0
La nucleacion es instantanea mientras que cuando a — oo se trata de nucleacion progresiva.

X'y oo se pueden encontrar a partir de j,qx Y tmax resolviendo este conjunto de ecuaciones,
mientras Ay No pueden evaluarse a partir del transitorio experimental mediante el analisis
de méximo actual.

1.5.3 Modelo de Heerman-Tarallo

La expresion analitica mas utilizada hasta ahora en la literatura para el transitorio de corriente
es la ecuacion derivada de Scharifker y Mostany [45]:

I(t) = zFDc(nDt)~Y/? [1 — exp(—mkN,DtO)] (26)
Donde k = (8nMc/p)*/? y 0 = O[At]
0 =1-[1-exp(—At)]/At (27)

Heerman-Tarallo [46]han demostrado recientemente que el modelo de Scharifker y Mostany
no es correcto y que la ecuacién. (26) no se puede utilizar para describir correctamente los
transitorios experimentales obtenidos a valores altos de No y valores bajos de A (debe tenerse
en cuenta también que la ecuacidn (26) no se reduce a la expresion correcta para el limite de
tiempos muy cortos cuando no hay superposicion de los campos de difusion). Y han
demostrado que la expresion correcta para el transitorio potensiostatico viene dada por:

I (t) = zFDc(mDt) "2(d/O)[1 — exp (—kN,DtO) (28)
Donde & = CD[(At)%]
exp(—At)

1/
o = 1— 2RI (4 o 22 di (29)
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Debido a que el espesor de la capa de difusion debe ser una funcién no solo de la variable de
tiempo t sino también de la constante de velocidad de nucleacion A, excepto, por supuesto,
en el caso de nucleacidn instantanea (todos los nicleos nacen inmediatamente después de la
aplicacion del pulso de nucleacion). Se deduce de las condiciones de frontera que el espesor
de la capa de difusion viene dado por y d = (0/®)(nDt)*/?. La Eq. (28) se obtiene

introduciendo esta expresion en la ecuacion general, I(t) = zFDc (%ﬂ (t)). yla Eq.(28)

se reduce a las expresiones correctas para los limites de tiempos muy cortos y muy largos
(cuando t — 0,1(t) —» zFDCaN,t'/?>®, la densidad de corriente para un conjunto de ndcleos
en crecimiento independientes; cuando t — o,1(t) —» zFDY/?c(mt)~/2, el limite de
Cottrell). La Eq. (28) esencialmente debe considerarse como una "correccion" de la ecuacion
de Scharifker y Mostany, ya que se utiliza el mismo modelo para el calculo del solapamiento.
Sin embargo, ambas ecuaciones conducen a resultados bastante diferentes. El uso de esta
ecuacion implica que el numero de sitios de nucleacion en el electrodo se fija
instantaneamente después de aplicar un paso de potencial y, por lo tanto, asume un estado
energeético "congelado” de la superficie. Entonces, se pueden considerar dos casos limite A «
1, N = NyAt (nucleacion progresiva) y A > 1, N = N, (nucleacion instantanea)

1.5.4 Modelo de Palomar-Pardavé y colaboradores

Palomar y colaboradores [47] desarrollaron expresiones capaces de describir los transitorios
en el tiempo actual que surgen de los procesos de electrocristalizacion de metales donde la
nucleacion multiple y el crecimiento controlado por difusion ocurren simultaneamente con
reacciones adicionales en la superficie de los nucleos en crecimiento, particularmente la
reduccion de protones. demuestran que las constantes cinéticas que caracterizan tanto el
proceso de nucleacion y la reaccidn de reduccion de protones puede obtenerse con éxito a
partir de transitorios de corriente potenciostaticos registrados durante la electrodeposicién de
cobalto sobre electrodos de carbono vitreo.

consideraron que la reduccién de protones ocurre simultdneamente con el crecimiento 3D
limitado por difusion de los centros de cobalto, como lo indica la siguiente reaccion:

Htinterface + e~ = Hyusorbido (30)

Esta reaccidn es el primer paso de la reaccién de reduccion de protones [14] y la densidad de
corriente jpr asociada a ella viene dada por:

jpr(t) = P1S(¢) (31)

con P, = zprFkpr, donde zpzF es la carga molar transferida durante el proceso de
reduccion de protones, kpp la constante de velocidad de la reaccién de reduccién de protones
y S (t) = (2¢coM / mp)'/?0 (t) el area superficial fraccional de cobalto electrodepositado,
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1 - expzz(—P3t)]}}

)EZ: x{l - exp{—Pz [t—

donde ¢, es la concentracion del ion metalico en la mayor parte de la solucion, p la densidad
del dep6sito, M su masa molar, P, = NymkD,k = (8mc, /p)/? y P, =A , con Ny y
Siendo A la densidad numérica de sitios activos para la nucleacion en la superficie del
electrodo y la velocidad de nucleacion, respectivamente. La corriente asociada a la
contribucion debida al cobalto el proceso de reduccion (j;p_4c) por otro lado, viene dado
por:

Jap—ac(t) = Pyt™/26 (t) (33)
Donde
1/2
py = 0o (34)
y
_ 1 —exp(—P3t)
o(t) = {1 — exp {—PZ [t — Tg }} (35)

La corriente debida al proceso general (jtotar) €S la Suma de ambas contribuciones jpg +
Jap—de Y, POr tanto, esta dada por

Jrotar®) = (P + P2 x (1—exp {_Pz [t— : _exp(_P3t)]}> (36)
P;

Donde:

. [(2coM\1/2
P = () @)
Ademas, también encontraron que la dependencia potencial de los sitios de nucleacion
activos en el electrodo de carbono vitreo sigue la ecuacidén empirica
Ny = mexp(—nkE) (38)

1.5.5 Modelo de Diaz-Morales [48]

En este trabajo, desarrollaron un modelo para describir la cinética de crecimiento controlado
por nucleacion y difusion de cumulos bimetalicos, derivando una expresion analitica para el
transitorio potenciostatico que permite obtener informacion cinética (es decir, la densidad



numérica de los sitios activos, No, y la frecuencia de nucleacion, A) del analisis de los
transitorios de corriente experimentales obtenidos bajo control potenciostético.

Desarrollaron un modelo para la descripcion de la cinética de electrodeposicion de sistemas
bimetélicos, asumiendo que los pasos de transferencia de carga durante la reduccion de iones
que conducen a la inclusion de &tomos metalicos en grupos bimetalicos es rapida, asegurando
asi que la transferencia de masa desde la solucidn sea determinante de la velocidad. Tras la
electrodeposicion, los atomos de metal pueden fusionarse formando una solucion liquida o
solida, segregar en fases distintas, o formar compuestos intermetalicos. En todos los casos,
asumieron que los volumenes de los componentes puros son aditivos en el depdsito
bimetalico, como en la solucion ideal.

El perfil de concentracion durante el crecimiento de un cimulo bimetalico bajo control de
difusion. Para la descripcion del crecimiento de un ndcleo de aleacion binaria, se considera
la difusion radial de las especies de dos componentes utilizando la segunda ley de Fick para
cada uno, con Cz y C» denotando las concentraciones y D1y D> los coeficientes de difusion
de los iones electrodepositados en solucion, respectivamente:

9C; _ 9%C, 20C,
Se=Di(5e)+i (39)
9C; 9%¢, 20C,
=D (5e)+ i (40)

Ambas contribuciones se suman para el crecimiento de la aleacion binaria. Para tener en
cuenta la composicion quimica del bafio electrolitico, se considera la relacion y=C1 * / C *,
donde C1 * y C2 * son las concentraciones de las especies de dos componentes en solucion,
y expresar la suma de las Ecs. (39) y (40) en términos de concentracion de un solo
componente C1=yC»,

2 _ (rRurbe) (¢, 20c) 41)

at y+1 arz ' ror

donde se escribié C1 como C, para abreviar la notacion. La ecuacion (3) describe asi el perfil
de difusion de un pseudo-ion con concentracion C * =yC, * =C1 * y coeficiente de difusion
aparente D, = [(yD; + D,)/(y + 1)] variando con las concentraciones de los iones
depositados en el bafio.

La ecuacion (41) corresponde a la segunda ley de Fick para la difusion semi infinita a un
electrodo esférico.
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donde ro es su radio y erfc (x) es la funcidn error complementaria de x. A continuacion, se
usa el perfil de concentracion dado por Eq. (4) para obtener una expresion para el crecimiento
controlado por difusion que fluye a un nucleo individual del depédsito bimetalico.

La corriente relacionada con el crecimiento controlado por difusion de un cimulo bimetalico
La electrodeposicion de un grupo bimetalico implica reduccion de iones metalicos M;**y
M,?* de la solucion:

M121+ +ze7 > M, (43)

M + z,e” - M, (44)

El flujo difusivo general que acomparia al crecimiento del deposito se puede expresar como
la suma de los flujos de cada ion metalico, y esta dado por la primera ley de Fick:

b _ 9C,
Ji= S, z1FDy (ar )r=r0 (45)
—k_ _ 9¢
J2 = s, z,FDy (ar )rzro (46)

donde i1 e i2 son las corrientes parciales correspondientes a la reduccién de cada ion, ziF y
2oF son las respectivas cargas molares transferidas, y Sc es el area de superficie del cimulo.
Usando y=C1 / C> como arriba, las Ecs. (45) y (46) pueden expresarse como la difusion de
un pseudo-ion con concentracion C *=yCy*=Cy*

i igtiy

S_C = S_C == DWF (Z—f)rzro (47)

y coeficiente de transporte de masa y carga D,, = (z,D; + z,D,)/(y(z,x, + z,x,)) como
una suma ponderada de los respectivos flujos de los dos componentes con x; = C;/(Cy +
C2) yx1=Ci/(Cf +C).

La corriente que asiste al crecimiento de un cimulo esférico bimetalico, por tanto, se puede
obtener mediante la sustitucion de la Ec. (42) en Eq. (47):
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Considerando que la nucleacién ocurre en un namero limitado de densidad de los sitios
activos No inicialmente disponibles en la superficie del electrodo, se ha demostrado que la
densidad numérica de nucleos N (t) viene dado por:

N(t) = Ny[1 — exp(—At )] (49)

i =D,FS,C * [ri + (48)
0

Donde A es la tasa (frecuencia) de conversion de sitios activos en nucleos en crecimiento.
Para valores pequefios de A, la Ec. (49) se reduce a, N(t) = NyAt Y se dice que el proceso
de nucleacion es progresivo, mientras que, para valores grandes de A, N(t) =N, y la
nucleacion es instantanea La ecuacion (48) es valida solo durante las etapas iniciales del
proceso de electrocristalizacion, cuando el nimero y el tamafio de los nucleos son lo
suficientemente pequefios como para que el crecimiento se produzca de forma independiente
entre si. Después de un tiempo, los campos de difusién alrededor de los nicleos se
superponen y, finalmente, el crecimiento del depdsito se controla mediante la difusion plana
hacia toda la superficie del electrodo.

En las primeras etapas, todos los cimulos son pequefios y de estado estable la difusién
esférica se alcanza facilmente, bajo estas circunstancias, es posible simplificar la Ec. (48)
descuidando el término de difusion planar dependiente del tiempo. Por eso,

i = D, FS. = (50)
0

Para dos metales que forman una solucién ideal o se segregan en fases distintas o forman un
intermetalico sobre electrodeposicion, siendo el volumen molar en el cimulo una
combinacion lineal de los volimenes molares vmi de cada uno de los i componentes, el
crecimiento radial de un hemisferio de un cimulo bimetalico vendra dado por:

10(t) = /2Dy C*(X1Vm,1 + X2Vm2)t (51)

Para considerar la corriente asistiendo al crecimiento de multiples ndcleos y la transicion de
la difusion localmente radial a difusion plana a toda la superficie del electrodo a medida que
los campos de difusion interactian y se superponen entre si, tomamos en cuenta el area de la
superficie plana hacia la cual se difunde la misma cantidad de material por difusion plana
que la que se transporta a un nucleo hemisferico por difusion radial. Igualando los flujos
plano y radial obtenemos los radios dependientes del tiempo de las zonas de difusién plana
alrededor de los nucleos en crecimiento como:

ra(t) = 210 () (D, ) /2 (52)




Sustituyendo la ecuacion. (51) en la ecuacion. (52) produce la dependencia del radio de las

zonas de difusion en el tiempo:
ra(t) = /kDal/Zle/zt (53)

k =/8nC*(x1Vm1 + X2V 2) (54)

Con

A pesar de varias dificultades asociadas al uso de Zonas de difusion plana para tratar la
interferencia de los nucleos durante su crecimiento, obtendremos una expresion para la
corriente transitoria durante la electrodeposicién de grupos bimetélicos considerando su
superposicién mutua. No es necesario tener en cuenta los efectos de los choques de los
propios nucleos, ya que de las Ecs. (53) y (54), los radios de los ndcleos son siempre méas
pequefios que los de las zonas de difusion rodedndolos.

De la ecuacion. (15), el area ocupada por una zona de difusién en el electrodo es:
S = nkD}/*D,,/?t (55)

Si las zonas de difusion de N nlcleos crecen en la superficie del electrodo sin interferir,
entonces la cobertura por zonas de difusion vendra dada por 0ex=NS, y de Eq. (49):

Bex = Nomtk Dy D,,/? (1 — e~40)edt (56)

Asi, la cobertura por zonas de difusion sin considerar el solapamiento viene dada por:

1

- 1
Oex = 1 — exp[NomkD?D,,2(t —

1—e~At

] (57)

Esta area extendida se puede relacionar con la real, superpuesta con el teorema de Avrami,
6 =1 —exp (—06,,)[32] por lo tanto:

1 1

60=1- exp[NonkDgDWE(t -

1—e~At

)] (58)

y la densidad de corriente durante la electrodeposicion del clister binario vendra dada por
el flujo de difusidn plana a la fraccidn del electrodo cubierto con zonas de difusion:

1
. DyFC* > L 1—e~At
i = N (1 — exp [NomkDZ2D,,2(t —

D (59)



1.6 Detalles del Proyecto Investigacion
1.6.1 Justificacion

La contaminacion del aire representa un importante riesgo medioambiental para la salud, al
reducir los niveles de contaminacion del aire se pueden aminorar las enfermedades
respiratorias tales como: canceres de pulmon y neuropatias cronicas y agudas, entre ellas el
asma. Por esto es necesario tomar medidas que ayuden a reducir la contaminacion
atmosférica; las medidas que se han puesto en marcha para solucionar de fondo el problema
de la contaminacion no han funcionado ya que dichas medidas solo solucionan de manera
temporal el problema y solo reducen la contaminacion por un par de dias ademas de traer
efectos colaterales a la poblacion. Las celdas de combustible (CC) son una alternativa para
la generacion de energia eléctrica limpia, por ejemplo, estas pueden generar electricidad
combinando hidrégeno y oxigeno electroquimicamente sin ninguna combustion ademas de
que estas celdas no se agotan como lo haria una bateria convencional, ni precisan recarga, ya
que produciran energia en forma de electricidad y calor en tanto se les provea de combustible.
Sin embargo, el mejor catalizador es el platino (Pt), sin embargo, es un metal escaso, costoso
y presenta problemas de envenenamiento, investigaciones recientes sugieren que el paladio
(Pd) es la mejor opcion para esta problematica dado que tiene propiedades electronicas
similares al Pt. Las aleaciones con un metal de transicion del blogque D, como: Cu, Ag, Co,
Fe o Ni presentan mejores propiedades cataliticas y disminuye considerablemente el costo,
por lo que encontrar un material que cumpla con propiedades y presente un costo bajo es el
reto a resolver por la Ciencia y Tecnologia de los Materiales.

Ambiental

En los ultimos afios ha existido un aumento en la demanda de paladio, resultado de la
alta produccion de convertidores cataliticos y CC. Es por ello que también se ha incrementado
el consumo de energia, fruto de la extraccion y refinacion de los minerales, generalmente
llevado a cabo por métodos hidrometallrgicos o pirometaltrgicos, los cuales implican
energia o uso de bases 0 acidos y a través de los cuales se generan deshechos ya sea de forma
liquida, solida o gaseosa y tienen un impacto en el deterioro del medio ambiente. Gracias al
empleo de los DES vy a las caracteristicas benignas para el medio ambiente como son una
baja toxicidad, no volatilidad, la facilidad de que sus residuos sean biodegradables; es posible
que surja una preferencia en su uso y una disminucién al impacto ambiental.

Cientifica y tecnoldgica

Debido a que no existe un gran avance en la investigacion de nanoparticulas
bimetalicas obtenidas por medio de un DES como medio de electrodeposicion, y se podran



generar los principios acerca de los mecanismos de nucleacion y crecimiento, asi como
pardmetros cinéticos para que en un futuro permitan mejorar las propiedades de los
electrodepdsitos de electrocatalizadores bimetalicos base Pd, pudiendo controlar su tamafio,
morfologia, distribucion y crecimiento. Teniendo estos electrocatalizadores con pardmetros
especificos seran una opcion potencial para la oxidacion de hidrogeno, reaccion clave en las
CC de intercambio protonico.

Social

Al electrodepositar NPs de Pd-Co sobre un electrodo de carbono vitreo por medio del
DES se tendra la base para poder desarrollar nuevas tecnologias que permitan aprovechar las
excelentes propiedades del Pd, que involucran morfologia, tamafio y estructura cristalina;
esto contribuira a que se empleard en el uso y comercializacion de las CC como una forma
de energia alternativa, eficiente y renovable que evite problemas en las sociedades.

1.6.2 Hipdtesis

Los parametros cinéticos de nucleacion y crecimiento (frecuencia de nucleacién y densidad
numérica de sitios activos) de las nanoparticulas de paladio-cobalto sobre carbono vitreo
sintetizadas a 70 °C en un disolvente eutéctico profundo conteniendo cloruro de colina, urea,
cloruro de paladio y cobalto por medio de las técnicas electroquimicas de voltamperometria
ciclica y cronoamperometria aumentan a medida que el sobrepotencial es méas negativo.

1.6.3 Objetivos
1.6.3.1 Objetivo general

e Evaluar la cinética de nucleacion y crecimiento de electrodepdsitos de nanoparticulas de
paladio-cobalto sobre carbono vitreo, a partir de una disolucion compuesta por cloruro
de paladio, cloruro de cobalto y un disolvente eutéctico profundo constituido por cloruro
de colina y urea por medio de voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

1.6.3.2 Objetivos especificos

e Emplear técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica (VC) vy
cronoamperometria (CA) para analizar la nucleacion y crecimiento electroquimico de



paladio-cobalto en un electrodo de carbono vitreo en un DES constituido por cloruro de
colina y urea con una relacion molar de 1:2 a 70 °C.

Evaluar la influencia del potencial en el electrodeposito de nanoparticulas de paladio-
cobalto mediante CA para obtener los parametros cinéticos de nucleacién y crecimiento
de cumulos metélicos, como: coeficiente de difusion, frecuencia de nucleacion y
densidad numérica de sitios activos.

Analizar la familia de transitorios potenciostaticos de corriente y ajustar no linealmente
con modelos de nucleacién y crecimiento de cumulos metalicos, para determinar la
cinética de la nucleacion y crecimiento.

Realizar la caracterizacion de las nanoparticulas de paladio-cobalto sobre carbono vitreo
a través de microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (SEM-EDX).

1.6.3.3 Objetivos operativos

Preparar el disolvente eutéctico profundo (ChCI-Urea), constituido por cloruro de colina
(ChCl) y urea (U) en proporcién molar de 1:2 a 70 °C.

Obtener la disolucion 50.0 mM de cloruro de paladio (PdCI.) y cloruro de cobalto (CoCly)
en el DES de ChCl-Urea.

Analizar mediante las técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica (VC) y
cronoamperometria (CA) el electrodepdsito de paladio-cobalto, en el DES a 70 °C y
observar el efecto que tienen sobre el electrodepdsito.

Realizar voltamperometrias ciclicas de las sales precursoras en el DES a 70 °C a
diferentes velocidades de barrido, de 5 a 100 mVs™, con un minimo de repeticiones de al
menos tres veces.

Electrodepositar paladio-cobalto a partir de un DES utilizando cloruro de paladio y
cloruro de cobalto como sal precursora empleando cronoamperometria a 70 °C, a
diferentes potenciales de la reduccién de paladio y cobalto encontrados en la
voltamperometria ciclica.

Evaluar los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente para obtener los
parametros cinéticos de la nucleacién y crecimiento electroquimico de paladio-cobalto
sobre la superficie del electrodo de carbono vitreo.

Obtener microscopias electrénicas de barrido y espectros de energia dispersiva de rayos
X para caracterizar el tamafio, morfologia distribucion y composicion de los
electrodepositos a un potencial y 70 °C.



Capitulo 2. Metodologia experimental

2.1 Celda Electroquimica de tres electrodos

El sistema consta de tres electrodos. En el electrodo de trabajo ocurre la reaccién de interés,
la funcion del electrodo de referencia es actuar como referencia para medir y controlar el
potencial del electrodo de trabajo, sin pasar ninguna corriente. El electrodo de referencia debe
tener un potencial electroquimico constante a baja densidad de corriente. En la configuracion
de tres electrodos, la Unica funcion del contraelectrodo es hacer pasar toda la corriente
necesaria para equilibrar la corriente observada en el electrodo de trabajo.

e Montaje de la celda electroquimica

Consta de tres electrodos de los cuales el alambre de plata fue el electrodo de referencia, se
utiliz6 carbono vitreo como electrodo de trabajo y un alambre de platino como contra
electrodo los cuales se conectaron al potenciostato-galvanostato versaSTAT 4, que se
muestra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Fotografia del potenciostato-galvanostato VersaSTAT 4.

La temperatura de trabajo utilizada para los experimentos fue de 70 °C, se realizo la
inmersion de los tres electrodos antes mencionados dentro de las soluciones mostradas en la
tabla 1, para evaluar electroquimicamente por VC y CA los sistemas monometalicos y

bimetalicos.

Tabla 2.1. Soluciones DES + Especie electroactiva.

DEP (RELAClON MOLAR ESPECIE ELECTROACTIVA SOLUCION
1:2) (50mM)
PdCl, 1
ChCl: Urea CoCl; 2
PdClI; - CoCl» 3

Es importante mencionar que los tres electrodos utilizados no deben tener contacto entre si;
ademas para corroborar que la temperatura de trabajo fue de 70 °C se utiliz6 un termémetro
de mercurio el cual se puso en contacto con las soluciones 1, 2 'y 3, ver la Figura 2.2.



Figura 2.2. Montaje experimental de la celda electrolitica de tres electrodos con bafio de arena
para controlar la temperatura del electrodepdsito

2.2 Limpieza de los electrodos

En el caso del electrodo de trabajo (carbono vitreo) se realizé un pulido manual mediante un
pafio, alimina (0.3 um) y agua destilada por al menos 3 minutos; posteriormente, se aclaro
con agua destilada, y finalmente se lleva al bafio de ultrasonido durante 5 minutos.

El contra-electrodo (alambre de platino) se enjuagd con agua destilada y se sumergié en acido
nitrico y nuevamente se enjuag6 con agua destilada, posteriormente con un soplete de gas
butano se flameo el alambre de platino hasta al rojo vivo.

El electrodo de referencia (alambre de plata) se pulié con un pafio, para eliminar los posibles
Oxidos de plata que pudieron haberse formado durante el electrodepésito.

2.3 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (VC) es una técnica electroquimica ampliamente utilizada que
consiste en una representacion grafica de potencial (V) vs corriente (i) que se puede utilizar
para adquirir informacion cualitativa y cuantitativa sobre reacciones electroquimicas, VC es



un método electroquimico muy versatil que permite comprender los mecanismos de las
reacciones redox, la reversibilidad de una reaccion y la cinética de transferencia de electrones
de una especie electroactiva en solucion [49]

La voltamperometria ciclica se inicié en un potencial de circuito abierto, hacia la direccion
negativa y se invirtio cuando la reduccion del Pd o Co ocurra.

2.3.1 Blanco de la solucién, DES

Para la elaboracion del DES se realiz6 la mezcla de los siguientes constituyentes, cloruro de
colina (ChCl) y urea en relacién molar 1:2, en una agitacion constante utilizando una parrilla
eléctrica y un agitador magnético a 50 °C. Las VC y CA se realizaron en las mismas
condiciones que los sistemas de Pd, Co y Pd-Co.

2.3.2 Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido

La voltamperometria ciclica fue estudiada en un intervalo de potencial desde el potencial de
circuito abierto hacia el sentido catoédico a 70 °C, a diferentes velocidades de barrido (5, 10-
100 mVs?, cada 10 mVs?), para conocer el tipo de control del sistema (difusion, adsorcion
0 mixto), ademas de encontrar el potencial en donde Pd(I1) y Co(ll) se reducen se debe de
realizar un ajuste con el modelo de Berzins-Delahay para posteriormente realizar las
cronoamperometrias.

2.4 Estudio potenciostatico

Las cronoamperometrias fueron evaluadas a 70 °C para analizar la familia de transitorios
potenciostaticos de corriente y ajustar no linealmente con modelos de nucleacion y
crecimiento de cumulos metalicos, para determinar la naturaleza de nucleacion, asi como la
frecuencia de nucleacién (A), densidad de sitios activos (No) y coeficiente de difusion (D).
Ambas técnicas electroquimicas se realizaran con un minimo de 3 veces para garantizar su
reproducibilidad y obtener una desviacion estandar de los parametros cinéticos obtenidos.

2.5 Caracterizacién SEM-EDX de los electrodepdsitos

Las muestras de NPs de Pd-Co electrodepositadas sobre carbono vitreo se caracterizaron por
medio de un microscopio electronico de barrido (SEM) y espectroscopia de energias
dispersas de rayos X (EDS), utilizando un microscopio electronico de barrido de doble haz,



con ultra alto vacié, marca FEI, modelo, Nova-2000 Nanolab con el detector de electrones
secundarios. El carbono vitreo con el electrodeposito de Pd-Co se coloco en el porta-muestras
cilindrico de aluminio sobre cinta de carbono.

Capitulo 3. Resultados

3.3 Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido

Las voltamperometrias ciclicas se realizaron utilizando como medio un disolvente eutéctico
profundo constituido por cloruro de colina (ChCl) y urea (U) en proporcién molar de 1:2 a
70 °C en el cual se disolvieron dos especies electroactivas cloruro de paladio (PdCl,) y
cloruro de cobalto (CoCly), se utilizaron tres soluciones para los experimentos la primera
estaba constituida por el DES y 50.0 mM de (PdCl.), la segunda el DES y 50 mM de (CoCl>)
y la tercera el DES con 50 mM de (PdCl,)-50 mM de (CoCly); a las tres soluciones se les
realizaron voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90 y 100 mVs); ademas entre cada una de las voltamperometrias se realizaba
un pulido manual utilizando alimina y agua desionizada al electrodo de trabajo en este caso
carbono vitreo.

3.3.1 Voltamperometrias ciclicas de Paladio

En la figura 3.1. se puede observar el comportamiento de los picos de reduccion catodicos y
anodicos a diferentes velocidades de barrido en un intervalo de 5 hasta 100 mV s y de esta
forma obtener los potenciales requeridos para oxidar o reducir la especie metalica de interés
en este caso el Pd, al hacer una comparativa entre los valores de potenciales obtenidos
correspondientes a los picos de reduccion catodicos entre la velocidad de barrido mas
pequefia utilizada que fue de 5 mV/s y la mas alta con un valor de 100 mV/s, para alcanzar
el pico de reduccién catodico obtenido a la velocidad mas baja se requirié de un potencial
aproximado de -0.25 V y en el caso de la velocidad mas alta -0.39 V; en este
voltamperograma se puede notar que conforme la velocidad de barrido se incrementa, el
potencial necesario para reducir los iones de Pd(I1) a Pd (0) también aumenta.
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Figura (3.1.) Voltamperometrias ciclicas obtenidas a partir de un DES constituido por cloruro de
colina (ChCl) y urea (U) en proporcidén molar de 1:2 a 70 °Cy 50.0 mM de cloruro de paladio (PdCly)
realizadas a diferentes velocidades de barrido.

Una parte de los estudios realizados para tratar de comprender la nucleacion y crecimiento
del paladio electrodepositado sobre el carbono vitreo utilizando como medio el cloruro de
colina y la urea en una relacion molar 1:2 fue la construccion de la curva jyc vs VY2, En la
Figura 3.2. y su respectivo ajuste lineal, dicha curva se elabor6 a partir de las
voltamperometrias ciclicas realizadas a diferentes velocidades de barrido de las cuales se
obtuvieron los picos de reduccion catddicos
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Figura 3.2. A) Voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido obtenidas en el DES
a 70 °Cy 50.0 mM de cloruro de paladio (PdCl,), en la figura B) se muestra el ajuste lineal de j,. con
respecto a la v/2

En el ajuste lineal mostrado en la figura 3.2 B) se obtuvo una pendiente con un valor de
0.0101 Acm2V-¥2s12 |3 cual se sustituy6 en la ecuacion de Berzins-Delahay (60) para poder
obtener el coeficiente de difusion del paladio en este sistema, que fue de 4.354x10® cm?s™.

Yy 1
ij = 0.61 (n;'};?») ? DzCyvz (60)

Donde Co es la concentracién en masa de los iones metélicos, n es el nimero de electrones
transferidos durante la deposicion de metales, F la constante de Faraday, R la constante de
gases ideales, D es el coeficiente de difusion de iones metélicos, T la temperatura absoluta.

3.3.2 Voltamperometria ciclica de Cobalto

Para poder estudiar el comportamiento electroquimico del cobalto se realizaron diversas
voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido desde 5 hasta 100 mVs™* con
un intervalo de potencialesde -1.2a 0.4 V.

En la Figura 3.3, se puede observar que el pico de corriente catddica presenta un maximo en
-1.18 V con una densidad de corriente de -0.0063 Acm correspondiente a la velocidad mas
alta de barrido, a este pico de corriente se le atribuye la reduccion del Co(ll) a Co(0) por
otro lado se encuentra el pico de corriente anodica el cual se asocia a la oxidacion de Co(0)
electrodepositado en el carbono vitreo con un valor de 0.0038 Acm™ y un potencial de 0.01
V en el caso de la velocidad de barrido mas baja del experimento con un valor de 5 mV/s en
el potencial de -0.91 V se alcanz6 un pico de corriente catddica de aproximadamente 0.0017



Alcm™2, en cuanto al pico de corriente anddica este alcanzo un valor aproximado de 0.0011
Alcm? a un potencial de -0.05 V de igual manera se puede observar que al incrementar las
velocidades de barrido los picos de corriente catddicos se desplazan hacia potenciales mas
negativos es decir se requiere de una mayor cantidad de energia para poder obtener el cobalto
en su estado sélido y electrodepositarlo en la superficie del carbono vitreo, ademas el
sobrecruce en el barrido de reversa del Co (Il) ocurre por una nucleacion controlada por la
difusion [35]. Otro dato importante es que la diferencia entre los potenciales de pico de
reduccién y oxidacion es muy grande, tomando en cuento lo anterior se indica que la reaccion
del electrodo de Co(ll) a Co(0) es irreversible y esta dominada por un proceso de
transferencia de dos electrones en un solo paso.
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Figura 3.3. Voltamperometrias ciclicas obtenidas a partir de un DES reline a 70 °C y una disolucidn
50.0 mM de cloruro de cobalto (CoCl,) realizadas a diferentes velocidades de barrido indicadas en
la Figura.

De igual manera que en el caso del Pd se realizaron estudios para tratar de comprender la
nucleacion y crecimiento del Co electrodepositado sobre el carbono vitreo utilizando como
medio el cloruro de colinay la urea en una relacién molar 1:2 para esto fue necesario realizar
una representacion grafica de la curva jpc vs V2. Figura 3.4 B y su respectivo ajuste lineal,
dicha curva se elabord a partir de las voltamperometrias ciclicas realizadas a diferentes
velocidades de barrido de las cuales se obtuvieron los valores de los picos de reduccion
catodicos.
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Figura 3.4 A) Voltamperometrias ciclicas obtenidas a partir de un DES reline a 70 °C y una disolucidn
50.0 mM de CoCl; realizadas a diferentes velocidades. B) Ajuste lineal j,c vs v/? de las densidades de
corrientes de picos catddicos de la Figura A).

A partir de la pendiente obtenida en la Figura 3.4 B y la ecuacion de Berzins-Delahay
(ecuacion 60), se obtuvo el valor del coeficiente de difusion calculado de 1.09x10 cm?s™.

3.3.3 Voltamperometria ciclica de Paladio-Cobalto

Para investigar los comportamientos de electrodeposicion en el sistema CV CoCl>-PdCl; en
DES, se realiz6 un analisis voltamperométrico, la Figura 3.5. muestra un voltamperograma
representativo de este sistema con 50 mM por cada especie, iniciando el barrido en direccion
catddica, se nota un primer pico en aproximadamente -0.28 V y un segundo en -0.91 V,
invirtiendo el escaneo en direccidn anddica, se ven dos picos de oxidacion en -0.42 y 0.39 V,
de las especies electroactivas previamente reducidas.

Comparando las voltamperometrias ciclicas del sistema PdCl.-CoCl2/DES con los sistemas
monometalicos, ver Figura 3.6., el pico catddico Ei, sucede a potenciales similares al
potencial de reduccién del Pd(l1), en cambio el Co(ll) presenta su reduccién a un potencial
ubicado después del pico E> del sistema bimetalico, existe una interaccion entre las especies
electroactivas de Pd(l1l) y Co(ll), la cual podria tratarse de una electrodeposicion anémala,
donde la especie menos noble, Co(ll) se electrodeposita antes que la especie méas noble,
Pd(ll), esto sugiere que probablemente exista una interaccion entre los dos iones.
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Figura 3.5. Voltammograma registrado en el electrodo de CV sumergido en DES con PdCl,-CoCls. La
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Figura 3.6. Sistemas mono-metalicos A) Cobalto y B) Paladio a 10 mVsty 70 °C
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Figura 3.7. a) Voltamperogramas ciclicos a diferentes velocidades de barrido obtenidos por medio
de un electrodo de carbono vitreo en un DES reline a 70 °C y 50.0 mM CoCl; - 50.0 mM PdCl,. b)
Ajuste lineal joc vs v”2en el primer pico catddico, c) Ajuste lineal joc vs v/2en el segundo pico catédico.

En la figura 3.7 a) se aprecian dos picos de reduccion en las voltamperometrias realizadas a

diferentes velocidades de barrido denotados por 1y 2 para el caso de los picos de reduccién
denotados por el nimero 1 se presenta la figura 3.7 ¢) donde se puede observar el ajuste lineal

joc Vs V2 del cual a partir de la pendiente obtenida y calculos realizados con la ecuacion de
Berzins-Delahay (ecuacion 60), de igual manera se construyo un grafico similar al antes
mencionado solo que para este caso se utilizaron los picos de densidad de corriente maxima
denotados por el nimero 2 en la figura 3.7 b), en ambos casos el valor de R? es un cercano a

uno por lo que se trata de un proceso controlado por la difusion.

0.35



3.3.4 Voltamperometrias Ciclicas del Blanco de la solucién, DES y precursores metalicos

En la figura 3.8. del sistema de Co a) la densidad de corriente del DES (blanco) con respecto
al potencial aplicado es casi imperceptible como se puede apreciar en el intervalo de potencial
de -1.2 a 0.4 V no presenta incremento o decremento significativo sobre la misma, sin
embargo, a diferencia del DES (blanco) la especie electroactiva b) CoCl, si presenta una
respuesta de densidad de corriente con respecto al potencial que se le aplique ; en la
voltamperometria ciclica se observa un pico de corriente catédico a un potencial de
aproximadamente -1.3 V, igualmente se puede observar el pico de corriente anddico
aproximadamente a -0.05 V, picos que no son observado en la respuesta electroquimica del
blanco sobre carbono vitreo.

El sistema de Pd se muestra en la figura 3.9. a) la respuesta de densidad de corriente del DES
(blanco) con respecto al potencial aplicado es casi imperceptible como se puede apreciar en
el intervalo de potencial de -0.4 a 0.8 V para este caso particular de la especie electroactiva
b) PdCI: en la voltamperometria ciclica se puede observar un pico de corriente catddico a un
potencial de aproximadamente -0.37 V, igualmente se puede observar el pico de corriente
anodico aproximadamente a 0.56 V, observa un amplio intervalo de potencial del DES que
permanece inerte a la variacion de potencial aplicado.
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Figura 3.8. Voltamperogramas ciclicos a) de un DES reline (Blanco), b) de CoCl, en DES, ambos
experimentos se llevaron a cabo sobre carbono vitreo a 50 mVs?!y 70 °C.
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0.007 A
0.006 —
0.005 —
0.004 —
0.003 —

0.002

j(Acm™)

0.001

00004 2)

-0.001 4

-0.002

0008 +—17—+—F—+F"—"""T"—"T"—"T"—"T"—"T"—"T"——
12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08

E(V)

Figura 3.10. Voltamperogramas ciclicos a) de un DES reline (Blanco), b) de PdCl,-CoCl, en DEP, ambos
experimentos se llevaron a cabo sobre carbono vitreo a 50 mVs?y 70 °C

Se observa en la figura 3.10. el inicio de la deposicién del sistema bimetalico Pd-Co a un
potencial aproximado de -0.27 V alcanzando un punto méaximo de reduccion de -0.35 V
siguiendo el sentido catodico se observa nuevamente un pico de reduccion a



aproximadamente a -0.92 V donde una vez mas se esta llevando en este punto la reduccién
del sistema bimetélico Pd-Co siguiendo el sentido catodico se pueden apreciar dos picos de
oxidacion de las especies que previamente se habian reducido en el barrido catddico, el
primero que comienza aproximadamente a partir de -0.6 V hasta alcanzar un valor maximo
de -0.33 V y el segundo comenzando la oxidacién aproximadamente a un potencial de -0.1
V alcanzando un valor maximo de 0.35 V.

3.4 Estudio potenciostatico

Se realizaron estudios potenciostaticos para el Pd variando el potencial en un intervalo de
potenciales que va desde los 0.20 a 0.33 V con incrementos de 0.01 V; los potenciales
utilizados para el estudio potenciostatico del Co estan en un intervalo de -0.84 a -1.06 V; en
el caso de las cronoamperometrias realizadas a la aleacion Pd-Co los potenciales utilizados
fueron a partir de -0.33 a -0.49 V con incrementos de 0.01 V los intervalos de potencial
utilizados en los tres casos previamente mencionados se seleccionaron tomando como
referencia las voltamperometrias ciclicas 3.1., 3.3. y 3.7, respectivamente.

En base a los siguientes ajustes se obtuvieron los valores para el coeficiente de difusion y la
densidad numérica de sitios activos para nucleacion sobre la superficie del electrodo.

3.4.1 Transitorio Potenciostatico de Densidad de Corriente de Pd

En la primera parte de la curva se observa un descenso rapido de la corriente esto es debido
a la carga de la doble capa eléctrica posterior al descenso de la corriente se observa un
incremento gradual de la misma hasta llegar a un maximo que corresponde a la formacién y
crecimiento de nucleos de Co, a partir del maximo se observa un decaimiento lento de la
corriente como consecuencia del incremento de espesor de la capa de difusion y el traslape
de las zonas de difusion.

En las cronoamperometrias expuestas en la figura 3.11., se puede notar que al incrementar el
potencial aplicado igualmente se incrementa la corriente maxima mientras que el tiempo para
alcanzar dicha corriente decrece este comportamiento se asocia a el incremento de la
densidad de nucleacion, siendo -0.33 V el potencial que alcanza el pico de corriente maximo
mas alto con respecto a los otros potenciales utilizados y -0.2 V el potencial que alcanzo el
pico de corriente mas bajo con respecto a los otros potenciales
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Figura 3.11. Transitorio potenciostatico correspondiente a la deposicion de Pd en una superficie de
carbono vitreo utilizando como medio el DES reline a 70 °Cy 50.0 mM PdCl,
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Figura 3.12. Andlisis de los adimensionales de los transitorios de densidad de corriente experimental
registrados a-0.26 Va 70 °C



En la figura 3.12., se pueden observar los adimensionales de densidad de corriente
experimental a -0.26 V con respecto a las curvas adimensionales instantnea y progresiva se
puede apreciar claramente como para t menor que tm (t méxima) la curva experimental de -
0.26 V tiene valores muy cercanos a los que presenta el mecanismo de nucleacion progresivo;
sin embargo, para t mayor que tm los valores de (I/Im)?> presentan un decaimiento repentino
incluso por debajo de los valores de la curva de la nucleacion progresiva, sin embargo, la
curva experimental vuelve a incrementar sus valores de (I/Im)? hasta alcanzar nuevamente al
adimensional progresivo.
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Figura 3.13. Analisis de los adimensionales de los transitorios de densidad de corriente experimental
registrados a -0.27 V a 70 °C.

En la Figura 3.13., se pueden observar los adimensionales de densidad de corriente
experimental a -0.27 V con respecto a las curvas adimensionales instantanea y progresiva, la
representacion grafica de estas curvas da una apreciacion mas clara de cual es el tipo de
nucleacion que se lleva a cabo en el sistema de estudio; en este caso se aprecia como en la
curva experimental comienzan a ascender los valores de (I/Im)? hasta alcanzar un tiempo
maximo tm ademés los valores de dicha curva son muy cercanos a los de la curva
representativa de la nucleacion progresiva, una vez alcanzado el maximo de la curva los
valores de t/tn comienzan a ser cada vez mayores y los valores de (I/Im)?> comienzan a
descender subitamente y al igual que al inicio de la curva, los valores experimentales se
aproximan a los valores teoricos de nucleacion instantanea.
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Figura 3.14. Curva experimental (o) obtenida a -0.21 V con su respectivo ajuste teérico (-) realizado

con la Ec. ( 28) Herman y Tarallo.

Tabla 3.1. Parametros de nucleacion y crecimiento en el electrodepésito de Pd sobre la
superficie del carbono vitreo en el DES reline con el modelo de Heerman y Tarallo et al.

E(V) 102A/1 10-3No/cm2 108 D/ cm %t
-0.2 0.0135 1.46 6.11
-0.21 0.019 1.59 6.11
-0.22 0.0219 2.18 6.11
-0.23 0.031 2.7 6.11
-0.24 0.0415 3.36 6.11
-0.25 0.0692 4.23 6.11
-0.26 0.0972 5.31 6.11




-0.27 0.153 6.84 6.11
-0.28 0.222 8.47 6.11
-0.29 0.32 10.46 6.11
-0.3 0.485 12.98 6.11
-0.31 0.686 15.8 6.11
-0.32 0.913 19.2 6.11
-0.33 1.51 2291 6.11

3.4.2 Transitorio Potenciostatico de Densidad de Corriente de Co
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Figura 3.15. Transitorio potenciostatico correspondiente a la deposicidon de Co en una superficie de
carbono vitreo utilizando como medio el DES reline a 70 °C y una disolucidon 50.0 mM CoCl,.

Tomando en consideracion los valores obtenidos en la Figura (3.3.) para saber en qué valores
de potencial ocurre la reduccion y oxidacion del cobalto se llevaron a cabo las
cronoamperometrias mostradas en la Figura (3.15.) las cuales se realizaron a diferentes
potenciales, a partir de 0.84 V y hasta -1.06 V en todos los graficos se puede observar un



incremento de la densidad de corriente asociado a la formacién de nucleos hasta que alcanza
un punto maximo, a partir del maximo se observa un decaimiento lento de la corriente como
consecuencia del incremento de espesor de la capa de difusion y el traslape de las zonas de
difusion igualmente se puede asociar a que la especie electroactiva se agota en las
proximidades del electrodo, comenzando el control debido a la transferencia de masa de la
especie electroactiva del ndcleo de la solucién a la superficie del electrodo.
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Figura (3.16) Anadlisis de los adimensionales de los transitorios de densidad de corriente

experimental registrados a -0.88 V.

Se muestra en la figura 3.16 los adimensionales de densidad de corriente experimental a -
0.88 V con respecto a las curvas adimensionales instantanea y progresiva, por medio de estas
curvas se tiene una apreciacion sobre cudl es el tipo de nucleacion del sistema de estudio. En
este caso particular se nota como en la curva experimental comienzan a ascender los valores
de (1/1m)? hasta alcanzar un tiempo méaximo tm ademas los valores de la curva experimental
se aproximan a los de la curva representativa de la nucleacion progresiva, una vez alcanzado
el punto méximo de la curva los valores de t/tm comienzan a ser cada vez mayores y los
valores de (I/Im)? descienden subitamente, sin embargo, los valores experimentales toman
una posicion central entre la curva representativa de la nucleacion progresiva y la curva de
la nucleacidén instantanea hasta que en un valor de aproximadamente 5.5 de t/tm la curva
experimental comienza a incrementar los valores de (I/Im)®> con lo que los valores
experimentales se acercan cada vez mas a los de nucleacion instantanea.
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Figura (3.17.) Andlisis de los adimensionales de los transitorios de densidad de corriente
experimental registrados a -0.90 V.

En la figura 3.17. se pueden observar los adimensionales de densidad de corriente
experimental a 0.90 V con respecto a las curvas adimensionales instantanea y progresiva, en
este caso la curva experimental comienzan a ascender y los valores de (I/Im)? hasta alcanzar
un tiempo maximo tm, asi los valores de la curva experimental hasta antes de llegar al punto
maximo tiene valores muy parecidos a los valores de la curva tedrica representativa de la
nucleacion progresiva, una vez alcanzado el maximo de la curva los valores de t/tm comienzan
a ser cada vez mayores y los valores de (1/1m)? comienzan a descender manteniendo a la curva
experimental entre los valores de las curva teorica instantaneay los valores de la curva tedrica
progresiva, sin embargo, a medida que los valores de t/tm son mayores, nuevamente los
valores de (I/Im)? presentan un ligero incremento con lo que la curva experimental alcanza a
la curva instantanea y se mantiene constante por encima de la misma.
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Figura 3.18. Curva experimental obtenida a -0.88 V con su respectivo ajuste tedrico realizado con la
Ec. (23) de Scharifker y Monstany.

Tabla 3.2. Parametros de nucleacién y crecimiento en el electrodepésito de Co sobre la
superficie del carbono vitreo en el DES reline con el modelo de Scharifker y Mostany.

E(V) 102A/1 10-3No/cm2 108 D/ cm %t
-0.84 0.086 2.35 5.28
-0.86 0.056 10.41 5.39
-0.88 0.201 11.63 5.39
-0.9 0.529 14.13 5.50
-0.92 0.807 18.67 5.61
-0.94 1.183 24.16 5.72
-0.96 2.100 29.83 5.72
-0.98 2.330 39.98 5.72
-1 1.600 71.13 5.72
-1.02 0.280 439.64 5.72
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3.4.3 Transitorio Potenciostatico de Densidad de Corriente de Pd-Co
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Figura 3.19. Transitorio potenciostatico correspondiente a la electrodeposicion de Pd-Co en carbono
vitreo utilizando como medio el DES reline a 70 °C y una disolucién 50.0 mM CoCl, y 50.0 mM de
PdCl,.

Tomando en consideracion los valores obtenidos en la figura 3.7. para saber en qué valores
de potencial se llevaba a cabo la reduccién y oxidacion de la aleacion PdCo se realizaron las
cronoamperometrias mostradas en la figura (3.19.) en las cuales se utilizaron valores de
potencial desde -0.33 a —0.49 V, en todos los graficos se puede observar un incremento de la
densidad de corriente asociado a la formacion de nucleos hasta que alcanza un punto maximo,
a partir de este maximo se observa un decaimiento en la densidad de corriente se puede notar
gue entre mas alto sea el valor del potencial aplicado la densidad de corriente una vez alcance
su punto maximo no descendera tanto en comparacién con los valores mas bajos de potencial
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Figura 3.20. Curva experimental obtenida a -0.33 V con su respectivo ajuste tedrico realizado con la
Ec. Herman y Tarallo.

3.5. Analisis de los transitorios potenciostaticos de corriente

3.5.2 Determinacion de los parametros cinéticos del sistema Pd-Co

La cinetica de nucleacion y crecimiento puede ser descrita con el modelo de Diaz-Morales et
al. para fases bimetalicas (Pd-Co), la ecuacion (61) general se puede parametrizar con el fin
de realizar el ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente en el
programa Origin.

El modelo tedrico considera una nucleacion y crecimiento 3D controlado por la difusion de
centros bimetalicos (jap-cb)-



Donde

1
Jap—cp(£) = Vit 26, (8) (61)
Con
_p,—At
O.,(t) = 1—exp <—V2 (t _ Z )) (62)
Considerando que:
DyFC*
vy =2 (63)
V, = NymkDL/*D1/? (64)

La Figura 3.21. muestra el ajuste tedrico de los transitorios potenciostaticos de corriente
desde -0.33 a -0.50 V con la ecuacién parametrizada (62), se nota un buen ajuste del modelo
teorico lo cual confirma la posible formacion de una aleacién Pd-Co sobre el sustrato de
carbono vitreo, en la Figura 3.22. Se puede visualizar el ajuste teérico de los transitorios
potenciostaticos de corriente obtenidos a las mismas condiciones (t= 10 s, 70 °C) que los
electrodepdsitos de las imagenes SEM ver Figura 3.23 para los potenciales de -0.42 V' y -
0.48 V, también con un buen ajuste tedrico del modelo aplicado a fases bimetélicas, lo cual
refuerza la hip6tesis de la formacion de una aleacion.

El ajuste tedrico permite conocer el valor de variables cinéticas como la tasa de conversion
de sitios activos en nlcleos en crecimiento (A). La tabla 3.3. muestra los valores teéricos
obtenidos con el ajuste de la ecuacion (61).
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Figura 3.21. Ajuste tedrico de lo transitorios potenciostaticos de densidad de corriente registrados

en el sistema: GCE / 50 mM PdCl, + 50 mM CoCl, en el DES reline, a diferentes potenciales desde -
0.33a-0.50V,a70°C.
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Figura 3.22. Ajuste tedrico de lo transitorios potenciostaticos de densidad de corriente registrados
en el sistema: GCE / 50 mM PdCl; + 50 mM CoCl; en el DES reline, a los mismos potenciales de las
imagenes SEM (4.5y 4.6),a 70 °C.



Tabla 3.3. Valores obtenidos después del ajuste tedrico con la ecuacion (61) de los j-t del

sistema Pd-Co.

-E (V) Vi/mAcm?s?? Als1 Vo/s?t
0.33 2.8 94 0.001
0.34 2.9 9.9 0.009
0.35 3.0 10.3 0.075
0.36 3.0 10.5 0.504
0.37 3.0 21.2 1.42
0.38 3. 11.2 2.50
0.39 3.0 12.1 3.93
0.40 3.0 13.1 5.72
0.42 3.0 13.1 8.97
0.43 3.0 13.5 14.45
0.44 3.0 13.6 20.95
0.45 3.1 13.5 34.41
0.46 3.1 14.0 57.04
0.47 3.1 15.3 66.66
0.48 3.2 15.3 145.99
0.49 3.3 16.3 238.01

3.6 Caracterizacion SEM-EDX de los electrodepositos de Pd, Co y Pd-Co

La figura 3.23 muestra la caracterizacion del electrodepdsito de Pd-Co sobre carbono vitreo
que se realiz6 mediante SEM. Para llevar a cabo esta caracterizacion se partié de un
electrodeposito realizado a partir del DES reline a 70 °C y una disolucion 50.0 mM CoCl; y
50.0 mM PdCl,. En la cual se observa la particulas de Pd-Co electrodepositadas en la
superficie del carbono vitreo, las cuales presentan una morfologia esférica igualmente se
puede notar una diferencia en los tamafios de las particulas presentes, de acuerdo con el
modelo de nucleacion y crecimiento de Scharifker y Hills si la nucleacion fuera instantanea
veriamos particulas del mismo tamafio ya que estas tendrian la misma edad y crecerian a la
misma velocidad, sin embargo, como se dijo anteriormente estas presentan tamafos
diferentes por lo que se asemeja mas a la nucleacién progresiva. Del lado derecho de la Figura

3.23, se muestra el EDX confirmando la presencia de los metales Pd y Co.
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Figura 3.23 SEM del electrodepésito de Pd-Co obtenida a, -0.48 V y 10 s, sobre carbono vitreo, a
partir del DES reline a 70 °C y 50.0 mM CoCl, y 50.0 mM PdCl,, (derecha) EDX de la misma muestra.

Capitulo 4. Conclusiones y Perspectivas a futuro
4.3 Conclusiones

Las VC obtenidas para Co y Pd en el DES reline muestran la forma tipica reportada por otros
autores, con un pico de reduccion, asociado a la reduccion del metal (I1), ademas la VC
presenta un doble sobre cruce caracteristico de los procesos de nucleacion y crecimiento de
cmulos metélicos. Por lo tanto, la electrodeposicion del metal en GCE ocurre por un
mecanismo de nucleacién controlado por difusion.

El estudio voltamperométrico muestra dos picos de reduccion en el barrido catddico, el
primero de ellos tiene un potencial de reduccion similar al potencial del Pd, el segundo no
corresponde a la reduccién de alguna de las dos especies monometélicas, esto sugiere que
existe una interaccion entre las especies electroactivas por lo que podria darse la formacion
de una aleacion, el barrido anddico confirma esta aseveracion debido a la presencia de dos
picos de oxidacion diferentes a la oxidacién de los monometales (Co o Pd), tal vez estos picos
estén asociados con la oxidacion de una especie nueva, previamente reducida en el barrido
catodico.

La caracterizacién por SEM muestra la presencia de los metales en las nanoparticulas de
Pd-Co confirmando la posible formacion de una aleacion y el analisis EDX demuestra la
presencia de los dos metales, asi como el carbono proveniente del carbono vitreo.



4.4 Perspectivas a futuro

e Realizar el estudio del electrodepdsito de la aleacion Pd-Co a diferentes temperaturas.

e Estudiar la influencia de la concentracion de las especies electroactivas con el mismo
DES a 70 °C.

e Realizar el mismo electrodeposito utilizando diferentes DES.

e Dejar bases para futuras investigaciones en las cuales se puedan mejorar las
propiedades de los electrodepositos bimetalicos Pd-Co.
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