Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA
DIVISION DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA.
UNIDAD: AZCAPOTZALCO.

Licenciatura en Ingenieria Metallrgica

“NUCLEACION Y CRECIMIENTO ELECTROQUIMICO DE
NANOPARTICULAS DE PALADIO-COBATO-NIQUEL
SOBRE CARBONO VITREO USANDO UN DISOLVENTE
EUTECTICO PROFUNDO”

Proyecto de Integracion para obtener
el titulo de:

Ingeniero Metalurgico

Presenta
Jose Miguel Hidalgo Mendoza

Asesores:

Dr. Mario Alberto Romero Romo

Dra. Maria Guadalupe Montes de Oca Yemha.
Departamento de Materiales, UAM Azcapotzalco.

Trimestre Lectivo: 22l

s— === = DIVISION DE Cuidad de México, Mayo 2022

" == C/ENCIAS BASICAS

e e =m E INGENIERIA

LW - Azcapolziale




Yo, Mario Alberto Romero Romo, declaro que aprobé el contenido del presente
Reporte de Proyecto de Integracion y doy mi autorizacion para su publicaciéon en la
Biblioteca Digital, asi como en el Repositorio Institucional de la UAM Azcapotzalco.
Yo, Maria Guadalupe Montes de Oca Yemha, declaro que aprobé el contenido del
presente Reporte de Proyecto de Integracion y doy mi autorizacion para su
publicacion en la Biblioteca Digital, asi como en el Repositorio Institucional de la Yo,
Jose Miguel Hidalgo Mendoza, doy mi autorizacién a la Coordinacién de Servicios
de Informacién de la Universidad Autonoma Metropolitana, Unidad Azcapotzalco,
para publicar el presente documento en la Biblioteca Digital, asi como en el
Repositorio Institucional de UAM Azcapotzalco.



Dedicatoria.

Lleno de alegria y jubilo, dedico este proyecto a mis padres, Juan Luis Hidalgo
Lépez, Reyna Mendoza Quintana, a mi hermano Luis Antonio Hidalgo Mendoza y
familia muy cercana, a mi tia Grizel, mis primas Esmeralda y Cassandra por todo el
apoyo incondicional que me han brindado y que ha permanecido constante en mi
vida, atesoro las grandes lecciones que me han ensefiado. También dedico este
proyecto, a mi compaferito fiel llamado copito, quien es mi perrito, porque me
ensefid que para ser leal, amoroso y feliz, no se necesita ninguna razén en
especial, sino solo tomar la decision de serlo en cualquier momento.

Agradecimientos.

La palabra agradecimiento se queda corta con todo el amor que siento por las
personas y angeles que estuvieron siempre apoyandome en todo momento.

Agradezco mucho a mis asesores de tesis, al Dr. Mario Alberto, la Dra. Maria
Guadalupe Yemha y a la maestra Midori por su tiempo, ensefianzas y conocimiento
gue compartieron conmigo, porque sin ellos nada de estos hubiera sido posible, me
llevo todas sus ensefianzas para ser no solo un excelente profesionista sino
también un gran ser humano.

Agradezco también a mis seres queridos y a mis amigos Diana, Lalo, Alan, Isa,
Marta, Tania, Kike y muchos mas, que son tan Unicos, amorosos y comprensivos
gue nunca me han dejado solo, y por supuesto también agradezco a Dios y a la
vida, por permitirme haber llegado hasta este momento, ahora mas que nunca
reafirmo la creencia de que los suefios se cumplen siendo perseverante, compasivo
y disciplinado, estoy convencido que este es solo uno de los muchos éxitos que se
avecinan.



Indice

1Yo [1o=Yo [ = Te U= YRR 6
1Yo o= LR = o= Y-SR 9
RESUIMIBIN ...t e ettt e e ettt e e ettt e e e ettt e e e e et e e e e eta e aeenenns 10
INEFOAUCCION . 11
ANTECEUEBINTES. ...ttt 13
= 1= To [0 OO OSSPSR 13
(0] 0= 11 (o 1TSS 14
INTQUET .ttt b ettt b ekt b et e b s e b e st e b sse e nteneas 16
Capitulo 1. Generalidades del ProYECTO. ..........ooveiiiieiii e 17
1.1 JUSHIFICACION. ... 17
A o 11010 1 (=] PP UT P POPPPPPPPPPP 17
RSN @ o111V J =T g T=T - | PP 17
1.4 ODbjetivos €SPECITICOS. .uuuiiii i 17
Capitulo 2. Electrodeposicion de cobalto, niquel y paladio. ..........ccccooiiiiiiiiiiiieeiiiiiiinee, 18
220 I [ 110 Yo [T o1 | o 1P 18
2.2 Electrodeposicion de Co, Niy Pd en medio aCU0SO0. ........c.cooevviiiiiiieeeeiiiiiiiiiiee e, 18
2.3 Electrodeposicion de Co, Niy Pd en medios N0 aCUOSOS. .........cceeeeeeeeiiviviiininneeennn, 19
2.4 LIQUIAOS TONICOS. .oiiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e s et e e e e e e e e e aanns 20
2.5 Electrodeposicion de bi- Y tH-mMetaleS........ccoeiieiiiiiiiicce e 22
2.5.1 AleacCiones € PACO.......cciviriiiiieieieeeieet sttt sttt be e sbe e 22
2.5.2 Aleaciones 0 PONI........coiiiriiiieieieieeet sttt sbe e 23
2.5.3 AleacCionN@S PUCONI .....cciviririeieieieeeeee ettt sesaesbeseens 25
2.6 Modelos tedricos de la nucleacion y crecimiento electroquimico. ..........ccccceeeeeeenee 26
2.6.1 Modelo de Scharifker-HillS ..........cooieiririreeeeeeee e 26
2.6.2 SCharifKer-MOSIANY .....cccoouiitieiiiececceeeee ettt st s teeaa e besaeenes 28
2.6.3 Modelo de Heerman-TarallO. .........cccovrieirinenieieeeeeee e 30
2.6.4 Modelo de Palomar-Pardavé y colaboradores.............cccoouevvieinenierieeeieeeeseseins 30
2.6.5 Modelo de DIQz-MOTAIES ........ccccuvuirieiiiriiieeeese et 32
Capitulo 3. Metodologia eXperimental..............oouuuiiiiiiieiiiii e 34
3.1 Celda Electroquimica de tres eleCtrOd0S ..........uuuueurrrerrireiiiieinieeneeeenennnnenennnnnennnnnnne 34
3.2 Limpieza de 10S €leCtrodOs. .........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 35
3.3 Voltamperometria CICHCA. ... ....coiiiiiiiiiiiiii e 35
3.3.1 Blanco de 1a solucion, DES reliNe. ........ccooveireineinieisereese e 36



G S ([ [0 o0 (=T podT0 1= = L1 [ o PP 36

Capitulo 4. Resultados, analisis ¥ diSCUSION. ...........coiiiieiiiiiiiiiie e 36
4.1 EStudio pOteNCIOdINAMICO. .....uueeiiiieiiiiiiiie et e e e e e e e as 36
4.1.1 Voltamperometria ciclica del Pd-Co-Ni a diferentes velocidades de barrido........ 36
4.3 EStUdiO POLENCIOSLALICO ......eevieieeiieeee ettt e e e e e e e as 41
4.3.1 Transitorios Potenciostaticos de Densidad de Corriente del Pd-Co-Ni, Pd, Coy
NSRS 42
4.4 Modelo de Scharifker-Hills en Pd, Co, Niy Pd-Co-Ni ..........coiiiiiiiiiiiiiiee e, 43
4.4.1 Modelo de Scharifker-Hills €N Pd. ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii. 43
4.4.2 Modelo de Scharifker-Hills €N CO. ...oouvveiiiiiiiiece e 44
4.4.3 Modelo de Scharifker-Hills €N Ni. ....ocuuveiiiiiiiici e 45
4.4.4 Modelo de Scharifker-Hills €N Pd-CO-Ni. ..........uuuuiiumiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineen.. 46
4.5 Modelo de Heerman y Tarallo et al. para el Pd Y Ni...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii. 47
4.6 Modelo de Scharifker y Mostany et al. para €l Co.............uuvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieens 51
4.7 Transitorios potenciostaticos de densidad de corriente del Pd-Co-Ni..................... 53
4.7.1 Modelo de Diaz Morales et al+ Palomar-Pardavé et al en Pd-Co-Ni..................... 53
Capitulo 5. Conclusiones y Perspectivas a futuro. .............oouuiiiiiiieeeiiiceiicee e, 57
LI Y 1<) (o PSP TP P PR TUPPPPT 59
7. Referencias BibliografiCas:.........ccuuuiiiiiiiiiii e 62



indice de Figuras

Figura 1. Ejemplos de LIs mas comunes junto con sus estructuras quimicas...20

Figura 2. Diagrama de fases del sistema de cloruro de colina — urea (CHCI-

Figura 3. Vista planar de nucleos hemisféricos (D) distribuidos aleatoriamente en la
superficie, los circulos representan las zonas de difusién........................... 26

Figura 4. Celda electroquimica de tres electrodos o de corazon, conformada por el
electrodo de plata (ER), el electrodo de carbdn vitreo (ET) y el contraelectrodo de
platino (CE), inmersos en el DES de ChCIl:U (1:2 M) colocada sobre una patrrilla

eléctrica para mantener una temperaturade 70 °C............coooiiiiiiii e, 34
Figura 5. Electrodo de carbon vitreo (ET)........ccooiiiniiiiiiie e, 34
Figura 6. Electrodo de alambre de platino...............ccooiiiiiiiiii, 34
Figura 7. Electrodo de alambre de plata (ER)............coooiiiiiiii, 34
Figura 8. Sistema de la celda electroquimica conectada al potenciostato-
galvanostato VERSASTAT y a una
(o0 4] 02> o] = T 35

Figura 9. Familia de voltamperometrias ciclicas de Pd-Co-Ni en 50mM de PdClz,
CoCl2 y NiClz y el DES ChClU a 70 °C para distintas velocidades de barrido
usando un electrodo de carbono
LY=o 36

Figura 10. Voltamperometrias ciclicas de (a) Pd-Co-Ni, (b) Paladio, (c) Niquel, (d)
Cobalto, en 50mM de PdClz, CoClz y NiClz y el DES-reline (e) a 70 °C usando un
electrodo de carbono VItre0...........oiiiiii 37

Figura 11. Familia de voltamperometrias ciclicas de PdClzy el DES ChCl:U a 70 °C
para distintas velocidades de barrido usando un electrodo de carbono vitreo. El
recuadro indica la variacion de la densidad de corriente de pico catédico como
funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido............................. 39

Figura 12. Familia de voltamperometrias ciclicas de CoClz y el DES ChCI:U a 70
°C para distintas velocidades de barrido usando un electrodo de carbono vitreo. El
recuadro indica la variacion de la densidad de corriente de pico catodico como
funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.............................. 40

Figura 13. Familia de voltamperometrias ciclicas de CoClz y el DES ChCI:U a 70
°C para distintas velocidades de barrido usando un electrodo de carbono vitreo. El



recuadro indica la variacion de la densidad de corriente de pico catédico como
funcion de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido......................ooeee. 40

Figura 14. Familia de voltamperometrias ciclicas de Pd-Co-Ni en 50mM de PdClz,
CoCl2 y NiCl2 y el DES ChCl:U a 70 °C para distintas velocidades de barrido
usando un electrodo de carbono vitreo. El recuadro indica la variacion de la
densidad de corriente de pico catédico como funcién de la raiz cuadrada de la
velocidad de
DAITIHO. ... 41

Figura 15. CA de (a) Pd-Co-Ni, (b) Cobalto, (c) Niquel, (d) Paladio, en 50mM de
PdCl2, CoCl2 y NIiCl2 y el DES reline a 70 °C usando un electrodo de carbono
LY=o 42

Figura 16. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del PdCIl2 en una
concentracion de 50mM junto con el DES ChCI:U a 70°C y ajuste no lineal con el
modelo de Scharifker-Hills [35].......c.oii 43

Figura 17. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del CoCl2 en una
concentracion de 50mM junto con el DES ChCI:U a 70°C y ajuste no lineal con el
modelo de Scharifker-Hills [35].......cciiiii e, 44

Figura 18. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del CoClz en una
concentracion de 50mM junto con el DES ChCl:U a 70°C y ajuste no lineal con el
modelo de Scharifker-Hills [35].......c.oeiii 45

Figura 19. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del Pd-Co-Ni con
una concentracion de 50mM por cada especie junto con el DES ChCl:U a 70°C y
ajuste no lineal con el modelo de Scharifker-Hills [35]...........ccccooiiiiiinnio. 46

Figura 20. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la
electrodeposicién del Pd a partir de 50mM de PdClz y el DES ChCl:U a 70°C y
ajuste no lineal usando el modelo propuesto por Heerman y Tarallo [36].....47

Figura 21. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la
electrodeposicion del Pd a partir de 50mM de NiClz2 y el DES ChCl:U a 70°C y
ajuste no lineal usando el modelo propuesto por Heerman y Tarallo [36].....47

Figura 21. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la
electrodeposicion del Co a partir de 50mM de CoCl2 y el DES ChCI:U a 70°C con
ajuste no lineal usando el modelo de Scharitker y Mostany [38].............. ... 51

Figura 22. Familia de transitorios potenciostaticos de densidad de corriente para la
electrodeposicion del Pd-Co-Ni a partir de 50mM por cada especie para distintos
valores de potencial y el DES ChClU a70°C......cooeiiiiiiiiii e, 53



Figura 23. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la
electrodeposicion del PACoNi a partir de 50mM de las sales precursoras y el DES
ChCI:U a 70°C con ajuste no lineal usando el modelo de Diaz Morales + Palomar
PardaVe [B7 . i s 55

Figura 19. Potencial como funcion de la frecuencia de nucleacion de sitios activos
de (a) Paladio, (b) Pd-Co-Ni, (c) Niquel, (d) Cobalto, en 50mM de PdCl2, CoCl2 y
NiClz2 y el DES reline a 70 °C usando un electrodo de carbono vitreo....... 56

Figura 20. Potencial como funcion de la reduccion del agua residual de (a) Paladio,
(b) Pd-Co-Ni, (c) Co en 50mM de PdClz, CoCl2 y NiCl2 y el DES reline a 70 °C
usando un electrodo de carbono Vitre0..........ccoeviiiiiiiiiii, 57



indice de Tablas

Tabla 1. Tabla con las ecuaciones correspondientes a la nucleacion instantanea y
progresiva de acuerdo con el modelo Scharifker-Hills.....................ocoiii. 28

Tabla 2. Parametros cinéticos obtenidos del electrodepdsito de Pd, con el ajuste no
lineal del modelo de Heerman y Tarallo et al. para el DES reline a

Tabla 3. Parametros cinéticos obtenidos del electrodepdsito de Ni con el ajuste no
lineal del Heerman y Tarallo et al. a 70°C para el DES reline a 70°C................. 50

Tabla 4. Pardmetros cinéticos obtenidos del electrodepdsito de Co, a partir del
ajuste no lineal con el modelo de Scharifker y Mostany et al. para el DES reline a
una temperatura de 70°C. ... o e 52

Tabla 5. Parametros cinéticos obtenidos del electrodepésito de Pd-Co-Ni con el
ajuste no lineal del Diaz Morales + Palomar-Pardavé et al. a 70°C................... 55



Resumen

En el presente Proyecto de Investigacion, se estudiaron los procesos
electroquimicos de nucleacidon y crecimiento de nanoparticulas (NPs) de Paladio
(Pa), Cobalto (Co) y Niquel (Ni) sobre la superficie de un electrodo de carbono
vitreo. Se analizaron los sistemas monometalicos para llegar al sistema trimetalico,
usando un disolvente eutéctico profundo (DES) conocido como reline que se
caracteriza por estar constituido por cloruro de colina y urea en una relaciéon molar
1:2, a una temperatura de 70 °C, a partir de sus sales precursoras (PdClz, CoCl2 y
NiCl2) con una concentracion de 50 mM para cada sal del metal en el DES.

El estudio se realiz6 mediante el analisis de técnicas electroquimicas como son
Voltamperometria Ciclica (VC) y Cronoamperometria (CA) para obtener el
transitorio potenciostatico de densidad de corriente, y determinar asi los pardmetros
cinéticos como: frecuencia de nucleacion (A), densidad numérica de sitios activos
(No) y coeficiente de difusion (D), ademas de conocer la naturaleza del proceso asi
como los mecanismos de nucleacion y crecimiento.

10



Introduccion:

La electrodeposicion se basa en reacciones de oxido-reduccion y consiste
principalmente en la formacion de un recubrimiento metalico solido sobre la
superficie de un material, a partir de iones metélicos con carga positiva dispersos
en el electrolito, reducidos en iones metalicos sobre el catodo bajo un potencial
eléctrico, que son los responsables de formar el recubrimiento, con él, se buscan
obtener propiedades especificas como son una mayor dureza, resistencia a la
corrosion, al desgaste, mas brillo, magnetismo, electrocatalisis, etc. [1].

Actualmente, el sector industrial de acabados metélicos ha cambiado
considerablemente, debido a las mejoras tecnoldgicas y el aumento variable de las
preferencias de los clientes que deben cumplir con estrictas cualidades y
prestaciones de servicio, pero sigue sin tenerse un control sostenible del agua que
es usada durante la electrodeposicion, en el enjuague, la limpieza y el decapado,
generando grandes cantidades de aguas residuales muy toxicas debido a la
presencia de compuestos como cianuros, acidos y metales pesados. Otro aspecto
importante para considerar es el grado de exposicion de metales en un objeto, ya
que el contacto prolongado con: niquel, cadmio, cobalto y berilio son citados por
estudios toxicologicos como peligrosos [2].

Tradicionalmente la industria de electroacabado, se basa en sistemas acuosos
acidos o basicos, donde el agua es el principal disolvente, aunque para algunas
aplicaciones en especifico se usan disolventes organicos. El agua presenta una
alta solubilidad de las sales metalicas y electrolitos, o que permite tener soluciones
de alta conductividad eléctrica, pero el agua no es el disolvente ideal, ya que
presenta una estrecha ventana de potencial y la deposicién electrolitica de algunos
metales se ve obstaculizada por la deficiente corriente y/o por la fragilidad del
sustrato, ocasionado por el hidrégeno. Ademas de su baja estabilidad
electroquimica [3].

A pesar de las limitaciones impuestas por el uso del agua, la industria se ha
acoplado para trabajar con ella, sin embargo, existen otras alternativas como son
los disolventes eutécticos profundos (DES), cuya ventana de potencial es mas
amplia y sintonizable que la del agua, también presentan una baja presién de
vapor, no son inflamables, son de facil preparacién, economicos, biodegradables y
ademas tienen una alta solubilidad de sales metalicas incluyendo también a los
oxidos e hidréxidos. Los DES, son higroscopicos, es decir tienen la propiedad de
absorber humedad del medio ambiente, por lo que contienen agua residual (RA)
También el uso de los DES, disminuye la aparicion de reacciones concominantes
como la evolucion de hidrogeno que afectan directamente la calidad y uniformidad
de los electrodepaositos [3].

Los electrodepdsitos de nanoparticulas metalicas (NPs) usando DES se
caracterizan por tener un control asequible de su morfologia, de la distribucion y del
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espesor de las peliculas metalicas, que a su vez dependen de la densidad de
corriente aplicada, la composicion y la presencia de aditivos. Los DES también, son
amigables con el medio ambiente y no resultan ser peligrosos, en comparacién con
algunos compuestos metalicos como el cianuro, que resultan ser toéxicos y muy
dafinos [3,5].

Los procesos de nucleacion y crecimiento electroquimico son estudiados en este
Proyecto de Integracion mediante las técnicas electroquimicas de
Voltamperometria Ciclica (VC) y Cronoamperometria (CA). Estudiar estas técnicas
no solo permite conocer la cinética de los fendmenos, sino que permite obtener
buenos recubrimientos metalicos con las propiedades deseadas [6].

Actualmente, los recubrimientos metalicos de Paladio (Pd) son usados
principalmente en la industria para acabados finales y como capas intermedias para
mejorar la resistencia a la corrosion, aumentar la adherencia de metales preciosos
y para actuar como una capa de barrera de difusién. El compuesto mas extendido
es la aleacion PdNi que es empleado para limitar el uso del oro en los conectores o
como sustituto en las aleaciones de soldadura a base plomo. Por otra parte, el
interés por los electrodepdsitos de Cobalto (Co) y sus aleaciones, va destinado
principalmente a la industria de la microelectronica, donde muestran propiedades
adecuadas para la grabacién magnética. Ademas, se ha investigado la sintesis de
NPs de Co para mejorar su rendimiento y para abordar propiedades de
autolimpieza de la corrosion debido a la hidrofobicidad inducida. Y por ultimo los
electrodepodsitos de Niquel muy brillantes, por lo que usualmente se emplean para
fines decorativos en accesorios de vestir y joyeria. También tiene buenas
caracteristicas de soldabilidad, adhesién, propiedades magnéticas y resistencia a la
corrosion, por lo que lo hace perfecto para la industria automotriz y electrénica [4,5].

En el presente proyecto de investigacion, se evalud la cinética de nucleaciéon y
crecimiento de las NPs de PdCoNi sobre carbono vitreo usando un DES constituido
por cloruro de colina y urea, reline. Esto implica que se analizé la influencia del
potencial en el electrodepdsito sobre los pardmetros cinéticos, como son:
coeficiente de difusién (D), densidad numérica en sitios activos (No) y frecuencia de
nucleacion (A).
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Antecedentes.

Paladio.

Se tienen registros de que aproximadamente en el afio 1700 d. C., los mineros
brasilefios fueron los primeros en trabajar el paladio con cierta habilidad, lo
conocian como “ouro podre” que en espanol quiere decir “oro sin valor’, que es una
aleacion nativa entre oro y paladio, y que era utilizado para la fabricacion de joyas y
objetos utiles (anzuelos de pesca, agujas de coser, punzones, pinzas). Pero no fue
hasta la conquista espafiola del nuevo mundo durante los siglos XV y XVI cuando
llegaron a Europa noticias de un nuevo metal blanco con propiedades inusuales. Al
principio los espafioles consideraban a este metal como una molestia porque
intervenia en sus actividades para la extraccion del oro. De hecho, se consideraba
un metal de bajo valor econémico y fue usado para adulterar las monedas de oro
espafolas.

Del nombre griego “Pallas” que significa: diosa de la sabiduria y cuyo nombre
también se le atribuye por el descubrimiento del asteroide Pallas. El paladio fue
descubierto por el quimico britanico William Hyde Wollaston en 1803, tras su
perfeccionamiento para obtencion de muestras puras de platino en 1801,
disolviendo el platino en agua regia (una mezcla de acido clorhidrico y nitrico). [7,8]

El paladio es un elemento metalico cuyo simbolo en la tabla periédica es Pd, su
namero atémico es 46. Tiene un color blanco plateado. Se encuentra en la fila
(periodo) cinco y en el grupo diez de la tabla como metal de transicién. Forma parte
de los metales del grupo del platino (rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y platino),
que comparten propiedades quimicas y tienden a aparecer juntos en la corteza
terrestre en minerales de sulfuro como la braggita, se extrae comercialmente como
subproducto refinado del niquel, cobre y zinc.

Como metal de transicion, el paladio tiene multiples estados de oxidacion (+1, +2,
+4, +6), aunque solos los estados +2, +4 son los mas comunes. Ademas, tiene una
estructura atomica en la que todos sus electrones de la capa externa estan
apareados (3d'?), lo que explica su relativa resistencia a la corrosiéon y su
reactividad quimica. Debido a esta limitada reactividad quimica, el paladio se
considera un metal noble, junto con el oro y los demas metales del grupo del
platino. Los orbitales exteriores de la capa s del paladio estan vacios (5s°), lo que
permite configuraciones electronicas alternativas para los enlaces de coordinacion.

El Paladio es el menos denso de los metales del grupo del platino (12.02 g/cm?,
25 °C) y también el de menor punto de fusion (1555 °C). Sin embargo, es
considerablemente mayor en densidad y punto de fusion que otros elementos que
se suele alear en aplicaciones biomédicas (por ejemplo, el galio, la plata y el cobre).
También es moderadamente duro y rigido, con una dureza Vickers de 461 Mpa y
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un moédulo de 121 GPa. Se caracteriza por tener una microestructura cristalina
cubica centrada en las caras.

Se encuentra en la corteza terrestre en 0.0015 mg/kg (ppm), representa la mayor
concentracion entre los metales del grupo del platino, pero muy por debajo de otros
metales comunes (por ejemplo, el cobre que es de 60 mg/kg), por esta razon es
considerado como metal precioso y se comercializa como tal en forma de
mercancia. Las minas que producen mas paladio se encuentran en Rusia (Siberia),
Sudafrica y Canada (Ontario). Otros depdsitos de menor tamafio se encuentran en
Estados Unidos (Montana), Australia y Sudamérica.

A partir de los afios 90°s, la demanda de este metal ha aumentado
exponencialmente, debido al uso que se le da en los convertidores cataliticos de
control de emisiones en los automoéviles. También es un componente critico de
diodos, transistores, circuitos integrados, condensadores 'y diversos
semiconductores, ademas es muy importante en la joyeria y en las aleaciones
dentales. Sus propiedades cataliticas son de igual forma aprovechadas en la
sintesis de varios monémeros organicos de importancia industrial como el acetato
de vinilo o el &cido tereftalico. Por ultimo, varios usos estan destinados en la
filtracion y absorcion de hidrégeno. [8,9]

Cobalto

Comenzé a usarse en Egipto y Persia alrededor del afio 2000 a.C. Era usado como
un colorante de color azul para la ceramica, joyeria y vidrio, aunque se tienen
registros mas antiguos de su uso en los pigmentos azules de ceramica y vidrio de la
dinastia Ming del siglo XV. El cobre constituia la mayor parte del pigmento azul en
épocas anteriores. Leonardo Da Vinci fue uno de los primeros artistas en utilizar el
pigmento azul brillante del cobalto en las pinturas de 6leo. En la actualidad es un
componente importante del esmalte azul en la porcelana danesa. El quimico sueco
George Brandt, aislo por primera vez el cobalto en 1735 y T.O. Bermang identificd
el cobalto como elemento en 1780. La demanda del cobalto siguié siendo escasa
hasta el cambio de siglo y el desarrollo de aleaciones de cobalto-cromo. De hecho,
la demanda aumentd considerablemente después de la segunda guerra mundial,
impulsada por el uso en motores a reaccién y turbinas de gas.

El cobalto cuyo simbolo quimico es Co, es un metal de transicién del bloque d, de
color blanco azulado, su nimero atomico es 46, tiene un peso molecular de
58.94 g/mol, una temperatura de fusién y ebullicion de 1493 °C y 3100 °C,
respectivamente. Su nombre deriva de la palabra alemana “Kobald” que significa
duende o espiritu maligno y de la palabra griega “cobalos” que significa mina,
porque los minerales de cobalto engafaban a los mineros con sus colores brillantes
al confundirlos con otros metales. Forma parte de los metales preciosos, es
moderadamente refractario, ademas es ductil, fragil, magnético, poco reactivo y no
se oxida en el aire seco o humedo a temperaturas ambientes normales. El Co
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natural esta formado por un Unico is6topo estable °Co, mientras que el ®°Co es un
isétopo artificial que es una fuente muy importante de rayos gamma. Presenta dos
estados de valencia los cuales son el cobalto (1) y el cobalto (lll). Se caracteriza por
ser estable con el oxigeno atmosférico, pero el calentamiento produce Oxidos
mixtos por debajo de 900 °C y oOxido cobaltico por encima de 900 °C. Cuando se
calienta el cobalto también se combina con el carbono, el fésforo y el azufre, pero
no con el hidrégeno ni con el nitrégeno, es el tnico elemento capaz de aumentar la
saturacion de magnetizacion del hierro, por lo que es importante en la fabricacion
de imanes. Existe en la naturaleza principalmente en forma de 6xidos, arseniuros y
sulfuros de minerales de cobre, hierro, plomo, niquel y plata en concentraciones del
1%, destacando los minerales de cobaltita (CoAsS), eritrita [C03(AsOa4)2] vy la
esmaltita (CoAs2) por sus cantidades sustanciales de cobalto. Su abundancia
promedio es de 0.01 ppm en la corteza terrestre, similar a la plata. La mayor parte
de su produccion es un subproducto de la produccién de cobre o niquel. La primera
etapa en la recuperaciéon del cobalto es la separacion fisica del cobalto con otros
metales, ya sea por flotacion de espuma (minerales de sulfuro) o por gravedad
(minerales de arseniuro). Para concentrar el cobalto en las menas es necesario
tostarlas o lixiviarlas con acido en los minerales. El cobalto refinado se encuentra
en forma de catodos cortados o refinados.

La demanda del Co se ha acelerado mas en los ultimos 30 afios. EI mayor uso que
se le da actualmente es en componentes esenciales de los materiales utilizados en
las industrias de alta tecnologia como las baterias recargables, las superaleaciones
y los catalizadores. El cobalto, al igual que el Hierro, puede magnetizarse, por lo
que se utiliza para fabricar imanes y material magnético importante en la industria
informatica y en la industria de grabacion, especialmente se alea con Ni para
fabricar imanes muy potentes. Otras aleaciones se utilizan en las turbinas a
reaccion y en los generadores de las turbinas de gas, donde es importante la
resistencia a altas temperaturas. Es usado también en galvanoplastia para el
esmaltado de porcelana y accesorios de acero en electrodomésticos por su
atractivo aspecto, dureza, resistencia a la oxidacién y corrosién. Las sales de
cobalto son usadas para producir colores azules brillantes en pintura, porcelana,
vidrio y ceramica. Ademas, el cobalto es usado como parte del sistema de
recuperacion del oxigeno en aviones. [10,11]
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Niquel

El niquel es un metal que ha sido utilizado por el hombre desde la antigliedad para
la fabricacion de armas. Varios cientos de afios después del nacimiento de Cristo,
los artesanos chinos incorporaron una aleacion de niquel llamada “cobre blanco”,
en el siglo XVII. El quimico sueco A.F. Cronstedt reconocié al niquel como el
décimo octavo elemento de la tabla peridédica en 1754, al separarlo de una forma
impura de la Nicolita (NiAs). EI nombre deriva del “niquel sajon” un duendecillo
malicioso “Kupfernickel” que les impedia extraer el cobre de la nicolita, que se
habian confundido con la calcopirita (CuFeSz). En 1820, Bethier aislo al niquel
como metal puro. La produccion del niquel a gran escala comenzé en los ultimos
100 afos, a partir de que J.F Wharton produjo niquel maleable que aparecié por
primera vez en una pieza de tres centavos de dolar en 1865. En 1890, L.F Mond
descubri6 al niquel carbonilo (Ni[CO]4) e inauguro el proceso para separarlo de su
mineral. El principal uso del Ni (aproximadamente el 65%) es la produccion de
acero inoxidable, con una demanda que aumenta aproximadamente un 5% al afio.
También se usa en las superaleaciones, que se caracterizan por tener una elevada
resistencia a la corrosion y se utilizan mucho en los motores a reaccion y turbinas.
En proporciones menores se utliza en tratamientos superficiales como
galvanoplastia y como catalizadores de hidrogenacion.

El niguel es un metal blanco plateado que forma parte del primer grupo de la serie
de transicion (VIlib) de la tabla periddica junto con el cobalto y el hierro. Tiene un
peso atdmico de 58.69 g/mol y una densidad de 8.9 g/cm3. Es un metal plateado
que se funde a 1455 °C y hierve a 2913 °C, es magnético, maleable, ductil,
conduce la corriente eléctrica, resistente a la corrosion por el aire, el agua y los
alcalis, sin embargo, las propiedades conductoras y magnéticas son menores que
las de la plata y el hierro respectivamente. Ademas, se disuelve facilmente en
acidos oxidantes diluidos. Tiene 5 isOtopos naturales y hasta 18 is6topos
radioactivos. Es un elemento de transicién, con la configuracién electrénica
[Ar]3d®4s?, presenta un comportamiento tanto siderdfilo (afinidad con el hierro)
como litéfilo (afinidad con silicatos). La abundancia del niquel en la corteza terrestre
es de 80 ppm. Se encuentra normalmente en minerales de 6xido y sulfuro, entre los
que destacan la calcopirita (CuFeS2), pentalandita ([FeNi]oSs) y la pirrotita (Fe7Ss),
aunque existe también en minerales de arseniuro, pero estos son relativamente
raros.

La produccién del niquel procede del procesamiento de productos de la mineria de
cobre o de un producto de reciclaje. Los principales productores de este metal son:
Canada, Nueva Caledonia, y Australia. La mayor parte de la produccién de niquel
se destina a la creacion de: acero inoxidable, aleaciones y fundiciones de niquel
qgque conforman objetos como monedas, equipos electrénicos, herramientas,
magquinaria, armamento, electrodomésticos y utensilios domésticos. Otros usos que
se le dan a los compuestos de niquel son en la galvanoplastia, el electroformado,
las pilas alcalinas, mordiente de tintes y catalizadores [11,12].
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Capitulo 1. Generalidades del proyecto.

1.1 Justificacion.

El incremento de la contaminacion atmosférica en los dltimos afios ha aumentado
de forma acelerada, debido en gran parte a la excesiva quema de combustible en
los medios de transporte. El problema surge durante el proceso de combustion de
la gasolina, donde se crean varios gases de efecto invernadero que contaminan el
medio ambiente y dafian la salud de los seres vivos. Los principales contaminantes
derivados del proceso de combustion son: 6xidos de nitrdgeno (NOx), monoxido de
carbono (CO) y las moléculas de hidrocarburos (HC). Derivado de este problema,
actualmente se investigan nuevas tecnologias que ayuden a disminuir o erradicar
los indices de contaminacion y no solo atmosférica, sino toda aquella que atente
contra la salud y el bienestar de los humanos y seres vivos. Por lo que es
importante sintetizar nanomateriales que pueden ser empleados para la fabricacion,
por ejemplo, de recubrimientos metalicos para convertidores cataliticos, que se
encargan de transformar los gases de escape derivados de la combustion y quema
de combustibles fésiles, en emisiones menos nocivas como dioxido de carbono,
vapor de agua Yy nitrégeno. La sintesis de estos recubrimientos metalicos también
favorece al medio ambiente, pues se usan Disolventes Eutécticos Profundos (DES)
que ademéas de su biodegradabilidad, en comparacién con otros disolventes,
mejoran el control de tamafio, morfologia, distribucién y composicion de las NPs.
En el presente proyecto, se investigé la electrodeposicion de NPs de Pd-Co-Ni
sobre carbono vitreo usando un DES, la cual podria tener usos novedosos en la
generacion de energia limpia y mostrar beneficios para el ser humano y el medio
ambiente.

1.2 Hipotesis

La cinética de la nucleacién y crecimiento de las NPs de Pd, Co, Ni y Pd-Co-Ni
obtenidas por CA sobre la superficie de un electrodo de carbono vitreo a partir de
un DES constituido por cloruro de colina y urea en proporcion molar de 1:2 a 70 °C,
dependera del potencial aplicado.

1.3 Objetivo General.

Evaluar la cinética de nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas de Paladio-
Cobalto-Niquel sobre carbén vitreo, a partir de un disolvente eutéctico profundo
constituido por cloruro de colina y urea.

1.4 Objetivos especificos.

» Observar la nucleacién y crecimiento electroquimico NPs de Pd, Co, Ni y Pd-Co-
Ni en un electrodo de carbono vitreo en un DES constituido por cloruro de colina y
urea empleando técnicas electroquimicas de voltamperometria ciclica (VC) y
cronoamperometria (CA).
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* Examinar la influencia del potencial en el electrodepoésito de nanoparticulas de Pd,
Co, Ni y Pd-Co-Ni mediante CA para obtener de la cinética de nucleacion y
crecimiento de cumulos metalicos.

* Analizar los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente y ajustar no
linealmente con modelos de nucleacién y crecimiento para la formacién de las
nanoparticulas de Pd, Co, Ni y Pd-Co-Ni, y determinar los parametros cinéticos,
como: coeficiente de difusion, frecuencia de nucleacién y densidad numérica de
sitios activos.

* Analizar la cinética, mecanismo de nucleacion y crecimiento de cumulos metalicos
para los sistemas mono-metalicos como medio de comparacion para el sistema
tri-metalico comparando también estos resultados experimentales con lo reportado
en la literatura.

Capitulo 2. Electrodeposicion de cobalto, niquel y paladio.

2.1 Introduccion.

La electrodeposicién es un fendbmeno electroquimico que reside en la formacién y
crecimiento de un recubrimiento metalico sobre un metal o material base que se
produce mediante la reduccion electroquimica de iones metalicos de un electrolito
al aplicar una corriente eléctrica.[13] Consiste esencialmente en la inmersion del
objeto a recubrir en un sistema conformado por una celda que contiene un
electrolito a base de solventes acuosos de tipo &cidos o basicos, y de sales de los
metales precursores, ademas de un circuito eléctrico externo que interconecta al
electrodo de trabajo, referencia y contraelectrodo a una fuente eléctrica de
alimentacion, pueden haber variaciones en esta configuracion. [14]

2.2 Electrodeposicion de Co, Niy Pd en medio acuoso.

Caner et al., (2017) menciona la creacion de NPs de PdCoNi en nanopolvos de
TiOz elaboradas de forma sencilla mediante el método de impregnacién en humedo
seguido de un método de reduccién simultdnea partiendo de una mezcla de
Pd(NO3)*2H20, CoCl2¢6H20, NiCl2*6H20 y nanopolvos de TiO2, con agitacion
durante tres horas, afiadiendo después borohidruro de sodio (NaBH4), agitando la
solucion resultante durante media hora a temperatura ambiente. Después la
solucion se centrifugd a 6000 rpm por un tiempo de 5 minutos, se filtré y se seco6 en
el horno a 100 °C, obteniéndose asi el nanocatalizador PdCoNi/TiO2 conformado
por NPs de PdCoNi homogéneamente distribuidas sobre la superficie de la matriz
de TiOz, su apariencia es muy parecida a la de un polvo de color gris oscuro. Se
demostré también que estas NPs tienen una mejor actividad catalitica que las mono
y bimetalicas, ademas de mayor resistividad a compuestos perjudiciales como el
monoxido de carbono (CO) e hidréxidos (OH), lo que permite una mayor
deshidrogenacion del &cido formico (FA) [15].
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De igual forma, Ruan et al., (2021), modificaron los nanotubos de carbono dopados
con nitrogeno (N-CNTs) y &acido nitrico concentrado en un matraz de fondo
redondo, calentandose a 110 °C durante 4 horas a temperatura ambiente y se
sonicd durante 30 minutos. El solido se filtré y recogié después de ser filtrado y
lavado por varias veces. Posteriormente los nanotubos se firmaron como CNTSs.
Los nanotubos de carbono modificados con acido nitrico concentrado se mezclaron
uniformemente con melamina y luego se calcinaron en un flujo a 800°C durante dos
horas para obtener los N-CNTs. Los nanocatalizadores trimetélicos se prepararon
por el método de reduccién con borohidruro de sodio. Se utilizd (NHs)2 PdCls
acuosa, NiCl2*6H20 y CoCl2¢6H20, disolviendose en una mezcla de etilinglicol y
agua desionizada, sometiéndose a ultrasonido durante 15 minutos para obtener
una solucion mixta homogénea. Se agregd N-CNTs por ultrasonido y se agregé la
solucion de borohidruro de sodio. El catalizador se recogid por filtracion y se lavd
con agua desionizada varias veces, después se secd al vacid6 y se obtuvo
finalmente los catalizadores PACoNi/N-CNTs y PdACoNi/CNs. El primer catalizador a
diferencia del segundo mostré un excelente rendimiento catalitico y mayor afinidad
para la conversion del alcohol tetrahidrofurfurilico a furfural, principalmente por el
efecto sinérgico de electrones entre las particulas de la aleacion PdCoNi y sitios
activos mas débiles. [16]

2.3 Electrodeposicion de Co, Ni y Pd en medios no acuosos.

La sintesis y caracterizacion de nanoparticulas metalicas de PdCoNi ha sido
estudiada durante los ultimos afios. En 2015, el departamento de quimica de la
facultad de ciencias de la universidad de Kasetsart en Bangkok, Tailandia, cred
nanocompuestos de este sistema trimetalico sobre grafeno, a partir de la reduccion
quimica de catalizadores metélicos y 6xido de grafito (GO), junto con NaBH4 como
un fuerte agente reductor, seguido de una calcinacion a altas temperatura (300 °C,
400 °C y 500 °C) en condiciones de N2, utilizado para la electrooxidacion de
metanol en una pila de combustible. El estudio de estos hanocompuestos mostrd
propiedades adecuadas como electrocatalizador para la oxidacion anddica del
metanol pero solo al calcinar con N2 a elevadas temperaturas. [17]

Dong et al., (2019) mencionan que el desarrollo de catalizadores heterogéneos
para la deshidrogenacion del acido férmico (AF) es el reto clave para su
comercializacibn como medio de almacenamiento de hidrégeno, para este caso se
sintetizaron NPs de PdCoNi sobre nanoplanchas de carbono dopado, que
presentan un excelente rendimiento de deshidrogenacién catalitica para el AF en
comparacion con las nanohojas de carbono (CN). Inicialmente las CN se mezclan
con agua desionizada, se afade 3-aminopropil trietoxisilano (ATPS) como
sintetizador mediante agitacion magnética, junto con cloruro de Niquel (NiCl2),
cloruro de Cobalto (CoCl2) y tetracloropaladato de sodio (NazPdCls), después de 12
horas de agitacion continla se aflade NaBHa4, se centrifuga, se lava con etanol y
agua desionizada y se seca al vacio a 333 K. La introduccion del N pirrdlico en las
CN induce la formacion de particulas ultrafinas, monodispersas y amorfas, lo que

19



aumenta significativamente el nimero de sitios activos y el contacto instantaneo
entre el AF y los catalizadores. Se encontré que el Pdo.sC00.2NiO2/NCN resultante
es el catalizador 6ptimo para facilitar la liberacion de H: libre de CO a patrtir de la
solucion acuosa de AF/SF a temperatura ambiente. [18]

2.4 Liquidos iénicos.

Los liquidos ionicos ILs literalmente son “sales liquidas” que se caracterizan por
fundirse a temperaturas inferiores a 100 °C. Sus compuestos pueden ser organicos
(normalmente sustituido por una cadena alquilica) y un pequefio anion orgénico o
inorgénico que al mezclarse forman un compuesto en estado liquido por debajo del
punto de ebulliciébn del agua. Walden fue el pionero en crear el primer liquido idnico
en 1914, mediante la sintesis del nitrato de etilamonio (C2H9N203) que presentaba
un punto de fusién bajo (12 °C). Los ILs son compuestos formados por iones
organicos e inorganicos de sales o &cidos pudiendo contener mas de un i6n o
catién, tienen un caracter no isotropico, ademas tienen una muy baja presion de
vapor, son inflamables, tienen alta estabilidad térmica y quimica, alta conductividad
eléctrica, una amplia ventana de potencial electroquimica y son biodegradables.
[19-21]. En la figura 1, se muestran algunos ejemplos de compuestos que forman
parte de los ILs.
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2.3.2.1 Disolventes Eutécticos Profundos.

Los DES son una clase de disolventes que surgen como una alternativa
sustentable a los ILs y a disolventes convencionales, ya que son biodegradables,
por lo que reducen en gran medida los graves problemas que su uso causa al
medio ambiente, y al dafio a la salud fisica e integridad.

El descubrimiento de los DES se atribuye a Abbott et al., que fue el primero en
observar una disminucién pronunciada en el punto de fusién de la composicion
eutéctica de ciertos donantes y receptores de hidrogeno en la combinaciéon 1:2
molar de cloruro de colina en polvo ((2-hidroxietil)-cloruro de trimetilamonio) |
temperatura de fusion, Tf = 302 °C] con urea [Tf = 133 °C]. Este DES reline, se
caracteriza por tener un punto de fusion de la mezcla a la composicion eutéctica de
12 grados centigrados (Teutéctica=12 °C). [12]

Los DES se forman por las interacciones intermoleculares de la mezcla de sus
componentes, y por los enlaces de Van de Waals, enlaces iénicos y de hidrégeno.

En general los DES, suelen ser faciles de preparar. EIl método de preparacion esta
generalmente determinado por el objetivo del proyecto, equipo disponible y la
capacidad de minimizar el contenido de agua. El procedimiento mas usado para su
elaboracion consiste en calentar y agitar los componentes del DES, bajo una
atmosfera inerte, hasta que se forme un liquido homogéneo, sin la necesidad de
utilizar algun disolvente adicional o algun paso de purificacién posterior, lo que los
convierte en econ6micos y faciles de preparar. Presentan nula toxicidad e
inflamabilidad, una amplia ventana de potencial, no son corrosivos y son
biodegradables. [22-23]. La figura 2 muestra el diagrama de fases correspondiente
al DES de cloruro de colina y urea.
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2.5 Electrodeposicion de bi- y tri-metales
2.5.1 Aleaciones de PdCo

La principal complejidad del electrodepdsito en los sistemas bimetélicos se debe a
la nucleacion, y crecimiento de los dos componentes que deben ser correctamente
identificados y controlados en el proceso, se necesita de un cuidadoso seguimiento
y control del sistema para lograr un grado favorable de los electrodepésitos de las
aleaciones de dos o0 mas metales.

Tominaka et al., describe un proceso para obtener esta nanoestructura bimetélica
de PdCo, a partir del electrodepoésito en un electrodo de oro preparado por
evaporacion mediante un haz de electrones sobre obleas de Si. El potencial de
deposicion éptimo fue de -0.9V vs. un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl)
por 10 minutos en una solucion que contiene 34 mM [Pd(NH3)4]Cl2, 76 mM CoClz,
76 mM NH4Cl y 268mM de acido malonico a 14+2 °C. Esta disolucion fue
preparada por una solucion de Pd que contiene 68 mM [Pd(NHz3)4]Cl2 y 152 mM
NH4Cl(pH=10 ajustado por NHsOH) en una proporcion molar de 1:1, luego la
solucion fue envejecida por 3 dias a 14 °C. La pelicula de PdCo depositada se tratd
electroquimicamente aplicando 0.6 V en 0.5 M H2SO4 saturada con nitrégeno, por
seis horas a temperatura ambiente, que fue aproximadamente de 22 °C. La
solucion soélida de Pde2Cos fue la mejor composicion como catalizador para la
reaccion de reduccion de oxigeno. Su actividad catalitica resulté ser mejor que la
de un electrodo tipico de Pt en el intervalo de potencial de interés para el
funcionamiento de celdas de combustible. Se concluye asi que este nanomaterial
compuesto por NPs de PdCo es un buen candidato para la reduccion de oxigeno
[24].

También la electrodeposicion de este sistema bimetalico ha sido investigada por
Abys et al., en bafios acuosos formados por ligandos mixtos. Un ligando es un
compuesto organico que tiene la capacidad de enlazarse a uno o varios atomos
metalicos. El primer bafio para realizar el electrodepdsito fue realizado con
amoniaco, que se caracteriza por formar complejos fuertes con el paladio y
complejos débiles con el cobalto. El segundo bafio fue de ligandos que formaron
complejos octaédricos fuertes con el cobalto que se unen favorablemente a los
ligandos que contienen oxigeno. La formacion de estos complejos acerca los
potenciales de deposicion del Pd y del Co.

En el primer bafio se sintetiz6 de manera exitosa la aleacion de PdCo sobre
sustratos de oro altamente conductores de energia eléctrica, al cambiar el potencial
aplicado las morfologias de los depdsitos se ajustaron a peliculas finas y dendritas.
Como catalizador la nanoestructura mostr6 mayor afinidad para la reduccion de
oxigeno que el catalizador de Pt, especialmente en el rango de potencial de interés
para el funcionamiento de las pilas de combustible 0.8 V frente al electrodo normal
de hidrégeno (NHE).
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La pelicula fina de PdCo se logré electrodepositar a -10 mA cm~2 durante un tiempo
de 60 s y la dendrita de PdCo se deposité a -200 mA cm~2 durante 5 segundos [25].

De igual forma Milad et al., en los Ultimos afios se han dedicado a la
electrodeposicién de catalizadores bimetélicos basados en Pd para celdas de
combustible con membrana de intercambio de protones (PEMFC). La actividad
catalitica del paladio aumenta en presencia de algunos metales como Co, Fe y Ni,
por lo que pueden usarse como aleaciones eficaces antes los catalizadores de Pt.

El electrodepdsito de las nanoparticulas de PdCo se llevé a cabo inicialmente con
la limpieza de la tela de carbon TGPH-090 Toray en una solucién de acido nitrico
para eliminar las impurezas de su superficie y posteriormente con acetona y agua
destilada, esta hoja tomo el papel del electrodo de trabajo aproximadamente con 1
cm?de la hoja sumergida en el electrolito. Tuvo distintas composiciones (i) 50 mM
de sulfato de cobalto (CoSO4)+1 M NH4Cl, (i) 10mM PdCl2 + 1 M NHa4Cl y (iii) 10
mM PdCl2 + 50mM CoSO4 + 1 M NH4Cl. Los experimentos electroquimicos se
realizaron en una celda electroquimica convencional de tres electrodos a 25 °C.
Para obtener los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente durante la
electrodeposicion de las nanoparticulas se aplicé un potencial de circuito abierto
(OCP) durante los 60 segundos y se redujo a 1.2 V. Durante la electrodeposicion, el
electrodo se enjuag6 con agua desionizada para eliminar cualquier residuo de
precursores que pudieran degradar el rendimiento del catalizador. La aleacion de
PdCo aumentd la actividad de oxidacion del acido formico, la durabilidad y el
rendimiento por la estructura modificada del Pd [26].

2.5.2 Aleaciones de PdNi

La electrodeposicion de aleaciones de PdNi ha sido investigada por Lovié J. et al.,
en electrodos de oro a partir de la solucion compuesta por 0.01 M PdCIl2 + 0.6 M
NiCl2 + 2 M NH4Cl a 1000 rpm. Las densidades de corriente elegidas fueron de -
18.8, -60 y -80 mA cm=2. Todas las muestras fueron electrodepositadas hasta la
carga de 500 mC cm. Los experimentos electroquimicos se realizaron con un
VoltaLab PGZ 402 a temperatura ambiente en celdas electroquimicas de tres
compartimentos. Se uso hilo de Pt como contraelectrodo y el electrodo de calomel
saturado (SCE) como electrodo de referencia, el electrodo de trabajo fue un disco
de oro giratorio con un didmetro de 5 mm. En todas las disoluciones se usé agua
UV de alta pureza Millipore, 18.2 MQ cm de resistividad y productos quimicos
Merck. La electrodeposicion simultanea de la aleacién paladio y niquel demostro
que puede obtenerse a pesar de la diferencia de sus potenciales estandar, ya que
la densidad de corriente aplicada para la formacion de la aleacion es superior a la
del paladio. El recubrimiento Pdo.74Nio.2s mostrO mayor eficacia y menor reactividad
ante la oxidacion del etanol en medio alcalino [27].

Huang H. et al., también ha estudiado los electrodepésitos de PdNi. Se ha
reportado que es un mejor catalizador para el metanol y etanol que los que son
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basados en Pt. El comportamiento voltamétrico del PdNi se realizd en el liquido
ionico de N-butil-N-metilpirrolidinio diciamida (BMP-DCA IL) a temperatura
ambiente. Este liquido i6nico se prepar6 mezclando BMPCI con un nuamero
exactamente igual de moles de dicianamida sédica (NaDCA, alfa Aesar, 96%) en
acetonitrilo seco. Una vez terminada la metastasis, esta solucion de acetonitrilo se
filtr6 para eliminar los precipitados de NaCl. Se us6 una fibra de vidrio ACE de
porosidad E con célite 535 (SHOWA) empaquetada en un tubo de vidrio. Luego el
filtrado se secdé a 120 °C usando una bomba de difusién durante un dia. Las
disoluciones de Pd y Ni se prepararon con PdClz anhidrido (Alfa Aesar, 99.9%) y
NiClz (Alfa Aesar, 99.99%). Los procesos electroquimicos se llevaron a cabo en una
celda electroquimica convencional de tres electrodos, siendo el electrodo de trabajo
un disco de platino (Bionalytic Systems Inc, BAS MF2013, area: 0.020 cm?). Un
trozo de alambre de hierro (99.99%, 0.5mm @) fue utilizado como sustrato para la
electrodeposicion. El area conductora de los electrodos de alambre de Fe se limitd
a 0.0785 cm? y se acumul6 una carga de 250 mC. El electrodo Fe/Pd-goNi-20 mostré
la mejor actividad electroquimica hacia la oxidacion del metanol en una solucién de
NaOH 1.0 M [28].

Martin-Yerga D. et al., investigaron la electroactividad de nanorecubrimientos
bimetalicos de PdNi generados por electrodeposicion hacia la oxidaciéon del etanol
para la produccién de hidrogeno y en aplicaciones energéticas sostenibles. La
solucion de electrodeposicion estaba conformada por 100 mM de Ni(NOs)2 y 1 mM
de PdCl2 en HCI 0.3 M y NaCl 0.5 M. Todas las pruebas experimentales de
oxidacion del etanol se realizaron en soluciones de NaOH en agua ultrapura. La
solucién electrolitica usada para el electrodepdsito esta conformada por 100 mM de
Ni(NO3)2 y 1 mM de PdCI2 en HCI 0.3 M y NaCl 0.5 M. Las peliculas de PdNi fueron
electrodepositadas en discos de Ni. El proceso se llevé a cabo en una celda de
vidrio de dos electrodos con una varilla de carbono aplicando 50 mAcm~—. Se
prepararon diferentes catalizadores: A-PdNi, B-PdNi y B-Pd, para los cuales la
electrodeposicion se realizd mientras el electrodo giraba a 500 rpm. Después de la
electrodeposicién, se enjuagaron con agua ultrapura. Se empled un catalizador
comercial de 20% Pt/C. El cual se preparé dispersando 2 mg del catalizador en 0.5
ml de agua ultrapura y 15 ml de solucion de nafion (5% en peso), luego 10 ml de
esta dispersidon se depositd en un electrodo de carbdn vitreo, y se sec6 bajo una
atmosfera de N2 a temperatura ambiente. El catalizador formado bajo hidrodinamica
Optima, que se encontrd6 a una velocidad de rotacién de 800 rpm, permitié la
reduccion del etanol al mas bajo potencial(~0.7 V) a 100 mAcm? y baja temperatura
[29].

También Usgaocar et al., han estudiado de igual forma los electrodepdsitos de
PdNi, pero enfocados en contactos ferromagnéticos de nanotubos de carbono,
depositados a un potencial constante elegido a modo que la densidad de corriente
tuviera 1-3 mA/cm?. Inicialmente se prepararon diferentes soluciones de NiSO4 con
concentraciones de 16.65 a 49.95 g/L y la concentracion de Pd en Cl2de 38.85 a
5.55 g/L. El amoniaco se mantuvo constante, sin embargo, el pH tuvo que ajustarse
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a 7-7.5. Se prepararon tres soluciones NiSO4:6H20, Pd en Cl2, (NH4)2SO4 y
(NH4)2S0Oa. Los electrodepositos se realizaron en chips de Si de 1.5cm x 1 cm a
temperatura ambiente, utilizando el equipo Autolab PGSTAT30 con un electrodo de
referencia de calomel y una malla de Pt como contraelectrodo. Los resultados
confirman que los contactos de PdNi canalizan la mayor parte de la corriente a
través de CNT [30].

2.5.3 Aleaciones PdCoNi

Existen varias investigaciones de electrodepositos de materiales ternarios, los
cuales han sido de mayor interés que los binarios, porque muestran una mayor
actividad catalitica y estabilidad que las aleaciones binarias, tal es el caso del
sistema PdCoNi que ha sido investigado por Tangbunsuk et al., que ha sido
depositado en soportes de grafeno y presenta propiedades cataliticas en la
electrooxidacién de metanol.

Los nanocompuestos metalicos se sintetizaron mediante una reduccion simple
utilizando NaBH4 como agente reductor. Esta reaccion se realizo entre el oxido de
grafito (GO) sintetizado y compuestos metalicos (Pd, Co y Ni) de PdCl2, Co(NO3),
Co(NO3)2:6H20 y Ni(NO3)2:6H20, respectivamente. Se prepararon diferentes
proporciones en peso de los catalizadores como sigue: Pd/G, PdCo/G(1:1), PdNi/G
(1:1), PdCoNI/G (6:1:1), PdCoNiI/G (6:3:3), PdCoNi/G (6:4.5:1.5), PdCoNi/G (6:9:9).
El contenido de grafeno en todos los catalizadores sintetizados fue de 60% en
peso. Se afadié 0.5 g de GO preparado en 100 ml de etilinglicol. Se hizo uso del
método de sonicacion con nitrogeno durante 1 hora para dispersar la mezcla.
Posteriormente se afiadieron las cantidades correspondientes. La reduccion de la
mezcla se realizo con la adiciéon de NaBHa4, también, se sometio a reflujo con N2
hasta alcanzar los 120 °C, con agitacion constante durante 6 horas, luego se agité
a temperatura ambiente hasta obtener un color oscuro, como paso final esta pasta
se lavé y filtr6 con agua destilada hasta que el pH fue de 7. El producto se sec6 en
un horno durante toda la noche hasta obtener el nanomaterial metélico. [31]

Dado que el reformado electroquimico del etanol a Hz es realizado cominmente en
condiciones alcalinas muy agresivas para los catalizadores, Pagliaro et al.,
desarrollaron un catalizador sumamente efectivo compuesto por nanoparticulas de
PdCo sobre una espuma de Ni.

La sintesis inicialmente consisti6 en un tratamiento hidrotérmico seguido de la
adicion de fosforo. La espuma (3 x 2 cm) se sumergié en HCI (6 M) durante 10
minutos en un bafio ultrasonico, seguido de un lavado de acetona y agua. Se hizo
una disolucion 34 mg de Pd(acac)2 (0.113 mmol), 291 mg de Co(NO3)2:6H20 (1
mmol), 296 mg de Hidrogeno difloruro de amonio (NH4F, 8 mmol) y 600 mg de CO
(NH2)2 (10 mmol) se disolvieron en una mezcla de 23 ml de agua destilada y 16 mi
de acetona. Esta disolucién se vacio en un autoclave de acero inoxidable de 60 ml
revestido de teflén que se calenté a 100 °C durante 8 horas. Después se enfria la
espuma de PdCoNi a temperatura ambiente, se lava con agua destilada y acetona.
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Al final se seca a 60 °C. Este electrodo no es estable cuando se emplea para la
oxidacion electroquimica del etanol a 150 °C ya que el Pd se disuelve. El
tratamiento con vapores de fosforo a temperaturas altas produce una fina capa de
fosfatos que le da mayor estabilidad al electrodo a una temperatura de 150 °C y
con autopresurizacion del Hz hasta 12.5 bar, permitiendo la produccion de Hz sin la
presencia de O2 [32].

2.6 Modelos tedricos de la nucleacion y crecimiento

electroquimico.

Estudiar los modelos de nucleacion y crecimiento electroquimico permite
establecer, controlar y medir la corriente, el potencial del electrodo, la carga, y por
lo tanto es posible influir en el sobrepotencial del sistema, es decir, afectar de
manera directa la formacion y estructura de cumulos metalicos a escala
nanometrica [33].

A continuacioén, se describen algunos de estos modelos.

2.6.1 Modelo de Scharifker-Hills

Scharifker-Hills modelaron los transitorios de corriente vs tiempo para nucleos
multiples con crecimiento de tipo instantdneo y progresivo, en ambos casos la
corriente llega a un valor maximo (Im) y después ésta se aproxima a la corriente de
difusion limitante para el electrodo. La corriente 1, y el tiempo méaximo (tm) pueden
evaluarse con la primera derivada de I-t tendiendo a cero. En la nucleacion
instantanea se consideraron dos enfoques, el primero corresponde al éarea
equivalente de la superficie plana a la que difunden los atomos linealmente, lo que
permite reducir a dos dimensiones el traslape de los campos de difusion de los
ndcleos individuales y en el segundo un conjunto de nucleos semiesféricos que se
distribuyen aleatoriamente en la superficie del electrodo y con crecimiento
controlado por difusion, como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Vista planar de nucleos hemisféricos (D) distribuidos aleatoriamente en la superficie,
los circulos representan las zonas de difusion [34].
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Las zonas de difusion irradiante que proviene de cada centro crecen a una
velocidad radial tal que el radio pasa a ser una funcion del tiempo:

5(t) = (KDt)Y?...(1)

Siendo K, una constante numeérica que depende de las condiciones del
experimento.

Debido a que los radios de las zonas de difusidn crecen y se traslapan, se dificulta
la difusion del material en los planos cercanos a la superficie del electrodo siendo
Gnicamente las especies depositadas perpendicularmente, asi, el flujo difusivo y de
corriente se expresan en términos de difusion lineal semi-infinita. El area de una
zona de difusion se expresa como:

S(t) = nd%(t) = KDt ...(2)

Si después de t = 0 han nucleado N centros por unidad de superficie, entonces en
un momento posterior, el area equivale a:

0o = NTKDE ... (3)

Donde, 6,, corresponde al area de las zonas de difusion sin traslapamiento. Para
que exista la conservacion de la masa es necesario que la cantidad del material
que entra en las zonas de difusion sea igual a la cantidad que se incorpora a los
ndcleos en crecimiento por lo que la densidad de corriente en toda la superficie del
electrodo viene dada por:

_ zZFDY?ch

= —i7aa7z L — exp(=NmkD0)] ... (4)

El valor de K es definido como
k = (8ncM/p)/? ...(5)

Para el caso de la nucleacién progresiva, N(t) = ANty
t
Oprt = j ANTK'Dtdt = AN,,mK'Dt?/2 ...(6)
0

Donde;

zFDY?%¢

= zan [1 — exp (—AN,mk'Dt?/2)] ... (7)

El valor de k' se evalia de nuevo tomando el valor de AN,t — 0. Asi pues K es
definida por la relacién:

k' = g(SncM/p)l/2 ..(8)
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De esta forma es como obtuvieron las expresiones analiticas tanto para la
nucleacion instantanea como progresiva. Estas se indican en la tabla 1.

Tabla 1. Tabla con las ecuaciones correspondientes a la nucleacion instantanea y
progresiva de acuerdo con el modelo Scharifker-Hills.

Nucleacién instantanea Nucleacién progresiva
1.2164 4.6733 \1/?
t, = ..(9 = (7"
= kn fm = <ANw7rK'D> -~ (13)
— 1/2 3 i
tm = 0.6382zFDc(KN)™/* ... (10) t, = 0.46152FDic(K AN.)'/* ... (14)
12t,, = 0.1629 (zFc)?D ... (11) 12t,, = 0.2598 (zFc)?D ... (15)
12 1.9542 I? 1.2254
=t (L-exp[-12564(t/m)]}* .(12) | 7 =—7F —{1- exp[—2.3367(t/tm)?]}> ... (16)
m —_— m —_—
tm tm

Es importante considerar en este modelo que existen zonas de inhibiciébn de
nucleacion por las zonas de exclusion alrededor de cada ndcleo en crecimiento,
ademas el producto I3t,, no contiene los valores de k,k’,AN,, 0 Ny por lo tanto
son criterios convenientes de diagnéstico en la forma particular en la que se esta
produciendo la nucleaciéon. Los transitorios pueden ser no dimensionales y
compararse con las ecuaciones (4) y (8) de la tabla 1 para la nucleacidn
instantanea y progresiva.[34]

2.6.2 Scharifker-Mostany

Scharifker-Mostany, desarrollaron un método de transitorios de corriente
tridimensionales con crecimiento controlado por difusién, con el propésito de
determinar la densidad numérica de sitios activos (No) y la velocidad de nucleacién
(A) a partir del paso de una corriente potenciostatica. Consideraron que la
nucleacion se produce de manera aleatoria en un nimero limitado de sitios activos
en la superficie, ademas de que la probabilidad de convertirse en nucleos
crecientes es uniforme con el tiempo, por lo tanto, el decaimiento de niumero de
sitios disponibles debido a su transformacién en nucleos es proporcional al nUmero
de sitios, es decir:

dNy¢
dt

En donde N,, representa la densidad numérica de sitios activos que quedan
disponibles para la nucleacion en determinado tiempo (t). Integrando la ecuacion
anterior y dada la condicion inicial que Ny, = N,, entonces,

= ANy ... (17)

No: = Ng exp(—At) ... (18)
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Por lo que la tasa de formacion de nucleos en el electrodo se convierte en:

dN
E = ANO,t = ANO eXp(—At) e (19)

La probabilidad de que un punto representativo en la superficie del electrodo sea
atravesado exactamente por m zonas de difusion se puede encontrar a partir de la
ecuacion de Poisson:

P, = E™exp(—E) /m!...(20)

E representa el nimero de expectativa. La probabilidad de que ningin campo de
difusidon cubra el punto representativo, es entonces:

Py = exp(—E) ...(21)
Donde P, es el area fraccional no cubierta del electrodo y es una funcién de t.

Calcularon la superficie del electrodo cubierta por zonas de difusién © (t) para esta
area fraccional, es decir:

I(t) = zFDc(nDt)/? X 6(¢t) ... (22)

La zona de difusion se deduce por cualquier zona de edad u > R?/KD desarrollada
dentro de un anillo con una anchura dR y distancia radial R desde el punto
representativo y la mayor distancia desde la zona de difusion originada en el
momento t puede alcanzar el punto representativo (KDt)/?. Por lo tanto, se
deduce que el niumero esperado de zonas de difusiébn que pueden cubrir un punto
representativo es:

(kDt)Y/2 .t
E = j J 2nRANyexp[—A(t — u)]dudR
0 R2/kD
= NomkD[t + (1 — e™41)/A] ... (23)
Por lo tanto el area fraccional cubierta por zonas de difusion, 8 = 1 — exp(—F) es,
0 =1—exp{—NyrkD[t — (1 — e™))]}...(24)

La densidad del flujo radial de los limites electroactivos en las zonas de difusion
vendran dados por el flujo difusivo planar equivalente a un electrodo de area
fraccional 6. Resultando asi la densidad de corriente hacia toda la superficie del
electrodo como:

I = (ZFD%c/n%t%)(l — exp{—NymkD[t — (1 — e~ 4t) /A]}) ...(25)

Esta expresion puede ser representada de forma adimensional trazando I%/I2, vs
t/t,,. Concluyen que la corriente maxima proporciona la informacion necesaria para
la evaluacion simultanea de la densidad numérica de los sitios activos en la
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superficie del electrodo y de la tasa de nucleacion por sitios activos sobre un
electrodo planar. [35]

2.6.3 Modelo de Heerman-Tarallo.
Heerman-Tarallo publicaron una ecuacidbn general para la nucleacion
electroquimica con crecimiento controlado por difusion, haciendo correcciones al
modelo de Scharifker y Mostany puesto que en este modelo no se puede describir a
los transitorios experimentales obtenidos a valores altos de densidad numérica de
sitios activos y velocidades bajas de nucleacion, ni tampoco para tiempos muy
cortos de nucleacién cuando no hay traslape de los campos de difusion.
La expresion correcta que los autores proponen es:

I(t) = zFDc(nDt)Y?(®/0)[1 — exp(—mkN,DtO)] ... (26)

Donde & = ¢[(At)*/?]. Relacionado con la integral de Dawson, esta dada por:
1
exp(—At) (402
o =1 - ZPAD (O oRdr ... 27)
(At)z -0

En su modelo, Heerman-Tarallo explican que la rapidez de difusion depende del
tiempo y de la constante de la tasa de nucleacion, excepto en el caso de la
nucleacion instantdnea donde todos los nucleos nacen instantaneamente después
del pulso de nucleacion). La capa de difusién se expande siempre al mismo ritmo,
tanto si nacen todos los niicleos como si no, su espesor viene dado por: 0 =
(0/®)(mDt)Y/?. La ecuacion (26) se reduce a tiempos muy cortos y largos (como
t - 0,I(t) » zFDC,N,t*/?®. La densidad de corriente para un conjunto de nicleos
independientes es crecimiento es t — o, I(t) » zFDY?c(mt)~1/2.

El uso de la ecuacion de este modelo implica que el nimero de sitios de nucleacion
en el electrodo se fija instantaneamente después de aplicar un paso de potencial y
asume asi un estado energético congelado en la superficie. Entonces se pueden
considerar dos casos limite: A«1, N = At (para la nucleacion progresiva) y

A>1, N= No (para la nucleacion instantanea).[36]

2.6.4 Modelo de Palomar-Pardavé y colaboradores

Palomar et al., nos muestra ecuaciones que describen los transitorios de corriente-
tiempo que se derivan de los procesos de electrocristalizacion de metales en
reacciones redox, en donde la nucleacion multiple y el crecimiento controlado por
difusién ocurren simultdneamente con la reduccion de protones y otras reacciones
posteriores en la superficie de los nucleos crecientes.

Inicialmente se considera la reduccion de protones simultaneamente con el
crecimiento tridimensional, como lo indica la siguiente ecuacion.

Hi-'r-lterface te - Hadsorbed (28)

La densidad de corriente es igual a:
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jpr(t) = P1S(¢) ... (29)

Donde P, = zprFKpr, zpgF corresponde a la masa molar transferida durante el

1

proceso de reduccion de protones y s(t) = (%)2 6 (t) corresponde a la superficie

fraccional del metal electrodepositado.

s0-(2)

1/2

1- —P, |t —
S

1— exp (-Pat)
exp3 t]}}

Donde ¢, es la concentracion del ion metélico en la masa de la solucion, p es la
densidad del deposito, M su masa molar, P, = NynkD, k = (8mcy/p)Y? y P; = A,
siendo N, y A la densidad numérica de sitios activos para la nucleacion en la
superficie del electrodo y la tasa de nucleacion respectivamente, F es la constante
de Faraday que equivale a 96485 c/mol y D es el coeficiente de difusion de los
iones.

La corriente asociada al proceso de reduccién de la especie metalica es:

Jap—ac(t) = Pyt™/26(t) ... (30)

Donde;
2FD?¢,
Pp=—F—
2
y

1- exp};s(—P3 t)]}}

6(t) = {1 —exp {—PZ [t —

La corriente debido al proceso global (j;:q:) €S la suma de ambas contribuciones
jpr + Jap—ac- Y esta dada por [37]:

jtotal(t) = (Pl* + P4t1/2)

X (1 — exp {—PZ [t - 1o ex}z(—&t}}) ..(31)

Donde,

1/2

ZCOM)

P =P1(
1 _
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2.6.5 Modelo de Diaz-Morales

Diaz et al., desarrollaron un modelo para describir la cinética de nucleacion y
crecimiento controlado por difusion de fases bimetélicas mediante la determinacion
de la densidad numérica de sitios activos (No) y su frecuencia de nucleacion (A).

La electrodeposicion de un cumulo bimetalico implica principalmente la reduccion
de iones metalicos

Mt + zie” > M, ...(32)
MZ2* + z,e™ > M, ...(33)

El flujo global difusivo del crecimiento de los depdsitos puede expresarse como la
suma de los flujos correspondientes a cada ion metalico, dada por la primera ley de
Fick:

ac
= —2,FD, (—1> .. (34)
T=T

_l
Jr = )

L
e

] Lz FD <acz> (35)

2 == = _Zz 2\ = — e
Sc Jr =Ty

i, y i, corresponden a las corrientes parciales de reduccioén de cada ion, z,F y z,F

corresponden a las cargas molares transferidas y S, es el area superficial del

cluster. La difusiébn de un pseudo-i6on con una concentraciébn masiva, usando y =

C,/C, esigual a C* = yC; = C7, junto con el coeficiente de difusion aparente

Dq = [(yD1 + D) /(y + 1]

I i+l DF(aC) 36
5o s PR, -G8

=0

Por otra parte, se utiliza la segunda ley de Fick para la descripcién del crecimiento
de los nucleos en la aleacion binaria.

ac (yD1 + D2> <azc gac) 37

R +—-——
ot y+1 ar? ror

Junto con su ya conocida solucién:

C(r,t) =C x

()
rerfc 2\/D_at ..(38)

Donde r, es su radio y erfc(x) es la funcion de error completaria de x.
Asi pues, la corriente correspondiente al crecimiento de cumulos esféricos

bimetalicos se obtiene sustituyendo la ec. 38 en la ec. 36.

1 1
i = —D,FS.C* |—+

To mD,t

l .(39)

32



Por otra parte la densidad numérica de sitios activos N(t), es igual a:
N(t) = Ny[1 — exp(—At)] ... (40)

Donde A representa la frecuencia de conversion de los sitios activos en nucleos
crecientes. Para pequefios valores de A, la Ec.(6) equivale a N(t) = N,At, por lo
tanto el proceso de nucleacion es progresivo. Por otra parte, si se tienen valores
grandes de A, N(t) = N, y la nucleacion es intantanea.

La cobertura de las zonas de difusion considerando el traslapamiento esta dada
por:

1-— e—At
0, = NomKDL/*D1/? (t - T) .. (41)

Esta area puede relacionarse con el area real superpuesta del teorema de Avrami,

1

11 _—At
6 =1-exp INOnKD;DVZV (t-= )l .. (42)

Durante la electrodeposicién, la densidad de corriente de la aleacion binaria viene
dada por el flujo de difusion planar cubiertas por las zonas de difusion.

. DyFc* 23 1—e™
i=— 1 —exp|—NonKDZD2 | t — —)|)~ (43)

JmD,t

A partir de la derivada de la ecuacion anterior y de la corriente maxima (Im) y el
tiempo maximo (tm), se determinan las siguientes dos ecuaciones que nos permiten
calcular la tasa de nucleacién y la densidad numérica de sitios activos.

it

a

1—

In +x—a(1—e‘§)=0...(44)

1 1 1 1

1 - = - =
Donde a = D, FC*/(nD,)?, @« = NgnKDZ2DZ/AY x = NgnKDZD? t,,
Derivando la ecuacién 44 y evaluando en el maximo se obtiene:
In [1 + 2x (1 — e_E>] —-x+ta (1 - e_E) =0...(45)

La ecuacién 44 y 45 constituyen un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas,
que al resolverse permiten encontrar los parametros cinéticos de la nucleacion y
crecimiento de depdsitos metalicos binarios.[38]
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Capitulo 3. Metodologia experimental.

3.1 Celda Electroquimica de tres electrodos

Para la electrodeposicion de las NPs metalicas se us6 una celda de tres electrodos
o de corazdén, como se muestra en la figura 4. La celda esta conformada por: 1) Un
electrodo de carbono vitreo (fig. 5), también conocido como electrodo de trabajo
(ET). 2) Un contraelectrodo (CE) formado por un espiral de platino de alta pureza
(fig. 6) y 3) Un electrodo de referencia (ER) que esta formado por un alambre de
plata (fig. 7). .

Figura 4. Celda electroquimica de tres electrodos o de corazén, conformada por el
electrodo de plata (ER), el electrodo de carbono vitreo (ET) y el contraelectrodo de platino
(CE), inmersos en el DES de ChCI:U (1:2 M) colocada sobre una parrilla eléctrica para
mantener una temperatura de 70 °C.

o 3

Figura 5. Electrodo de Fi 6. Electrodo d '
carbono vitreo (ET). Igura . Electrodo de Figura 7. Electrodo de

alambre de platino (CE). alambre de plata (ER).
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La celda electroquimica se conectd a un potenciostato-galvanostato de la marca
VERSASTAT para realizar las voltamperometrias ciclicas y los transitorios
potenciostéaticos de densidad de corriente. Al mismo tiempo el potenciostato estuvo
conectado a un equipo de computo operando el proceso mediante el software
VersaStudio. La formacion de este sistema se muestra en la figura 8.

Figura 8. Sistema de la celda electroquimica conectada al potenciostato-galvanostato
VERSASTAT y a una computadora.

3.2 Limpieza de los electrodos.

El ET se limpia puliendo con alimina de 0.3 um, y enjuagando con agua
desionizada sobre un pafio suave (microcloth). La limpieza del CE se realizd por
inmersion en acido nitrico, después con una llama de gas butano se calienta al rojo
vivo y se enjuaga con agua desionizada, y por ultimo el ER al igual que el CE se
limpia con acido nitrico y agua desionizada.

3.3 Voltamperometria ciclica.

Las voltamperometrias ciclicas (VC) se estudiaron en un intervalo de potencial
definido por el sistema trimetalico, iniciando la experimentacién en el intervalo de
-1.4 a 0.4 V. A partir de este intervalo, se defini6 su desplazamiento ya sea a la
izquierda o derecha, permitiendo asi conocer el intervalo idoneo en el que ocurrio la
electrodeposicion de las NPs metalicas de Pd, Co, Ni y Pd-Co-Ni a 70 °C con
diferentes velocidades de barrido que van desde 5 a 80 mVs?l. El primer
incremento fue de 5mVs?, después de este incremento los demas fueron de 10
mVs?! hasta llegar a una velocidad de 80 mVs?' El estudio de las
voltamperometrias permitié conocer el potencial en el que Pd(ll), Co(ll) y Ni(ll) se
reducen a Pd(0), Co(0) y Ni(0). Posteriormente se realizaron las
cronoamperometrias y se conocio el tipo de control que rige el sistema.
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3.3.1 Blanco de la solucion, DES reline.
El disolvente usado esta compuesto por las sales precursoras de los metales de
interés, que son PdClz, CoClz y NiCl2 en una concentracion de 50 mM junto con el
DES reline a 70 °C usando una parrilla eléctrica y agitacion constante. Este
disolvente cumplira también la funcion de electrolito.

3.4 Estudio potenciostatico.

Las familias de transitorios potenciostaticos de densidad de corriente o
cronoamperometrias (CA) se analizaron a 70 °C con los modelos existentes de
nucleacion y crecimiento de cumulos metélicos, los cuales se ajustaron no
linealmente a los datos, para poder determinar la frecuencia de nucleacion,
densidad numérica de sitios activos, coeficiente de difusion y reduccién de agua
residual.

Capitulo 4. Resultados, analisis y discusion.

4.1 Estudio potenciodinamico

4.1.1 Voltamperometria ciclica del Pd-Co-Ni a diferentes
velocidades de barrido.

Haciendo uso de la voltamperometria ciclica se determiné el intervalo de
potenciales donde ocurre la electrodeposiciéon de Pd-Co-Ni sobre la superficie del
electrodo de carbono vitreo a partir de la solucion de 50 mM de las sales
precursoras de PdClz, CoClz y NiClz en el DES formado por ChCl:U en una
concentracion molar de 2:1, a 70 °C. La familia de voltamperometrias inicié desde
el potencial de circuito abierto (OCP) de -0.058 V en direccion catddica para
distintas velocidades de barrido que van desde 5 hasta 80 mVs' como se observa
en la figura 9.
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Figura 9. Familia de voltamperometrias ciclicas de Pd-Co-Ni en 50mM de PdCl,, CoCl, y NiCl,
y el DES ChCl:U a 70 °C para distintas velocidades de barrido usando un electrodo de 36
carbono vitreo.



También se observa que a medida que incrementa la velocidad de barrido de las
voltamperometrias es notorio el incremento de la densidad de corriente tanto para
valores positivos que corresponden a los picos anddicos de oxidacion y para
valores negativos que corresponden a los picos catodicos de reduccion de las
especies electroactivas dado que la viscosidad del DES esta estrechamente
relacionada con la movilidad de iones.[43]

La figura 10 que se muestra a continuacion, compara las voltamperometrias ciclicas
obtenidas para los sistemas mono-metalicos y tri-metalico. La voltamperometria del
DES reline (e), comenzo6 en direccion catdédica cuyo intervalo de potencial abarca
de -1.2 a 0.8 V. En esta misma ventana de potencial fue donde ocurrié la oxidacion
y reduccion de las especies electroactivas contenidas en el DES reline para los
electrodepositos de Pd, Co, Niy Pd-Co-Ni.

Las voltamperometrias de los sistemas tri-metalico (a) y mono-metalicos (b,c,d) en
direccion catddica, tienen la reduccion de las sales precursoras en el primer pico,
que corresponde a la densidad de corriente de pico catddica.
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Figura 10. Voltamperometrias ciclicas de (a) Pd-Co-Ni, (b) Paladio, (c) Niquel, (d) Cobalto, en 50 mM
de PdCly, CoCl,, NiCl, y el DES-reline (e) a 70 °C usando un electrodo de carbono vitreo.
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Se puede observar que la VC (a) que corresponde al Pd-Co-Ni tiene un incremento
de densidad de corriente en direccién catodica cercano a valores de potencial que
van desde -0.33 hasta -0.44 V. Este intervalo esta asociado con la reduccion de los
cationes de Pd(Il), Co(ll) y Ni(ll) a Pd(0), Co(0) y Ni(0).

Aproximadamente en -0.20 V inicié la reduccion del Pd(ll) a Pd(0), como se observa
en la VC (b) y tiene un pico maximo de reduccion en -0.38 V.

La VC (c) del Ni sefala que la reduccion de Ni(ll) a Ni(0) comenzé en -0.75 V,
teniendo como pico de reduccion un potencial de -0.88 V. Para el caso de la VC de
cobalto (d), su reduccion de Co(ll) a Co(0) inicié6 en -0.1 V y alcanzé un pico
maéaximo de reduccion en -1.18 V.

El Pd junto con el sistema trimetalico Pd-Co-Ni tienen picos de densidad de
catddica muy semejantes, en el Pd es de -0.38V y en el Pd-Co-Ni es de -0.44V. Lo
que indica que el sistema trimetalico hereda las propiedades electroquimicas de
reduccion del Pd, a pesar de estar también conformado por Co y Ni, pues sus
cationes se reducen a iones metalicos en un potencial muy semejante.

Por otra parte la VC del Co, tiene el pico de densidad de corriente catodica en -1.18
V siendo el potencial mas negativo si se compara con el Ni, que es de -0.88 V y con
-0.38 V del Pd y -0.44 V del Pd-Co-Ni.

4.2 Proceso de Electrodeposito para el Pd-Co-Ni con la
ecuacion de Berzins- Delahay

Para conocer la naturaleza del proceso, se usé la ecuacion de Berzins — Delahay

().

33\ 1/2
jop = 0.61 () D2C,V2. (1)
Donde:

Jjep= Densidad de corriente en el pico catddico.
n = NUumero de electrones de transferencia.

F = Constante de Faraday igual a 96485 c/mol.

R =83144 ——

molK
T = 343.15K.
C, = 50mM.

V = Velocidad de barrido mV/s1
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Las figuras 11-14 muestran las familias de VC de los sistemas Pd, Co, Ni y Pd-Co-
Ni en el DES reline. Los recuadros anexos indican que existe un comportamiento
lineal de la densidad de corriente catédica en funcion de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido, y tal como lo indica la ecuacion propuesta por Berzins y
Delahay (1) la electrodeposicion de las NPs de Pd, Co, Ni y Pd-Co-Ni sobre la
superficie del electrodo de carbono vitreo ocurre mediante procesos difusivos.
Posteriormente fue necesario aplicar los estudios potenciostaticos a los potenciales
donde se presentd la reduccion de las especies electroactivas en las
voltamperometrias.
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Figura 11. Familia de voltamperometrias ciclicas de PdCl, y el DES ChCl:U a 70 °C para
distintas velocidades de barrido usando un electrodo de carbono vitreo. El recuadro indica la
variacion de la densidad de corriente de pico catédico como funcidn de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido.
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Figura 12. Familia de voltamperometrias ciclicas de CoCl, y el DES ChCl:U a 70 °C para distintas
velocidades de barrido usando un electrodo de carbono vitreo. El recuadro indica la variacion de la
densidad de corriente de pico catddico como funcidn de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.
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Figura 13. Familia de voltamperometrias ciclicas de CoCl, y el DES ChCl:U a 70 °C para distintas
velocidades de barrido usando un electrodo de carbono vitreo. El recuadro indica la variacion de la

densidad de corriente de pico catédico como funcidn de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido.
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Grafica 14. Familia de voltamperometrias ciclicas de Pd-Co-Ni en 50mM de PdCl,, CoCl; y NiCl, y el DES
ChCl:U a 70 °C para distintas velocidades de barrido usando un electrodo de carbono vitreo. El recuadro
indica la variacién de la densidad de corriente de pico catédico como funcién de la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido.

4.3 Estudio potenciostatico

El estudio potenciostatico se realizé6 por medio de cronoamperometrias para
estudiar la cinética de nucleacién y crecimiento de Pd, Co, Ni y Pd-Co-Ni, sobre la
superficie de un electrodo de carbono vitreo para diferentes valores de potencial
encontrados en el estudio voltamperométrico previo. Se seleccioné el intervalo de
potencial que va de [-0.33 V a 0.44 V] para Pd-Co-Ni, [-0.20 V a -0.38 V] para Pd,
[(0.1Va-1.8V]paraCoy[-0.75V a -0.88 V] para Ni.
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4.3.1 Transitorios Potenciostéaticos de Densidad de Corriente del
Pd-Co-Ni, Pd, Coy Ni.

La figura 15 muestra los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente
catddica de: a) Pd-Co-Ni, b) Co, c) Niy d) Pd, donde es posible obtener informacion
importante de la cinética de nucleacion y crecimiento de los cumulos metalicos
sobre la superficie del electrodo de carbono vitreo a partir de una concentracion de
50 mM de sus sales precursoras y el DES reline a 70 °C. Se observa en estos
transitorios potenciostaticos de densidad de corriente que la nucleacion de los
cumulos metalicos se present6 en periodos de tiempos muy cortos siendo menores
para PdCoNi.

La densidad de corriente llega a un valor maximo en donde existe una alta
densidad numérica de sitios activos que llegan a superponerse y después se
presenta la caida de la densidad de corriente donde crecen los cimulos metélicos,
de acuerdo con la ecuacion de Scharifker-Hills (3) [35].

¥
0.005 | 1)

v
-
v

-3

0.004

__0.003

2
Alcm

— 0.002

0.001

0.000 |

0 10 20 30 40

t(s)
Figura 15. CA de (a) Pd-Co-Ni, (b) Cobalto, (c) Niquel, (d) Paladio, en 50mM de PdCl,,
CoCl, y NiCl, y el DES reline a 70 °C usando un electrodo de carbono vitreo.
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4.4 Modelo de Scharifker-Hills en Pd, Co, Ni y Pd-Co-Ni

De acuerdo con el modelo de Scharifker-Hills [35] existen dos mecanismos de
nucleacion para los cumulos metalicos que son el instantaneo y progresivo. Para
conocer este mecanismo, se ajustaron a este modelo los transitorios
potenciostéticos de densidad de corriente catddica de los sistemas mono-metalicos
Pd (fig. 16), Co(fig. 17), Ni (fig. 18) vy el trimetal Pd-Co-Ni (fig. 19). Este criterio
también se usd para confirmar que no se producen reacciones simultdneas
concominantes ni de agua residual significativas dado que el grafico experimental
se encuentra dentro de los graficos tedricos.

4.4.1 Modelo de Scharifker-Hills en Pd.

Las figuras 16-19 muestran los transitorios potenciostaticos de densidad de
corriente catodica experimental obtenidos durante el electrodepésito de Pd, Co, Niy
Pd-Co-Ni que se ajustaron no linealmente con el modelo propuesto por Scharifker-
Hills [35]. Se observa en el transitorio potenciostatico de Pd para un potencial de
E=-0.29 V (fig. 16), que el mecanismo de nucleacién de las NPs fue mas cercano
al progresivo

-_—-0.29V
1.0 — N. Instantanea
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0.8
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= 04
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Figura 16. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del PdCl, en una concentracion de
50mM junto con el DES ChCl:U a 70°Cy ajuste no lineal con el modelo de Scharifker-Hills [35].
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4.4.2 Modelo de Scharifker-Hills en Co.

La figura fig. 14 muestra al transitorio potenciostatico de densidad de corriente
catddica experimental obtenido durante el electrodepdsito de Co a un potencial de
-0.98 V. El mecanismo de nucleacion de las NPs de Co fue de tipo progresivo antes
del pico maximo y después del pico maximo fue mas cercano al instantaneo.
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Figura 17. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del CoCl, en una concentracién de
50mM junto con el DES ChCl:U a 70°C y ajuste no lineal con el modelo de Scharifker-Hills [35].
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4.4.3 Modelo de Scharifker-Hills en Ni.

La figura 18 muestra al transitorio potenciostatico de densidad de corriente catodica
experimental obtenido durante el electrodepdsito de Ni a un potencial de -0.66 V.
Se observa que el mecanismo de nucleacién y crecimiento de las NPs de Ni fue
mas cercano al progresivo.
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Figura 18. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del CoCl, en una concentracién de
50mM junto con el DES ChCl:U a 70°Cy ajuste no lineal con el modelo de Scharifker-Hills [35].
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4.4.4 Modelo de Scharifker-Hills en Pd-Co-Ni.

La figura 19 muestra al transitorio potenciostatico de densidad de corriente catodica
experimental obtenido durante el electrodepdsito de Pd-Co-Ni a un potencial de
-0.45 V. Se observa que el mecanismo de nucleacion de las NPs de PdCoNi fue de
tipo progresivo antes del pico maximo y después del pico maximo fue mas cercano
al instantaneo.

Al comparar los mecanismos de nucleacion de las NPs metalicas, se observa que
el sistema trimetalico Pd-Co-Ni (fig. 16) tiene el mismo comportamiento que el
sistema mono-metalico Co, pues se presenta nucleacion instantanea antes del pico
maximo y progresiva después de este.
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Figura 19. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente del Pd-Co-Ni con una concentracién
de 50 mM por cada especie junto con el DES ChCl:U a 70°C y ajuste no lineal con el modelo de
Scharifker-Hills [35].
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4.5 Modelo de Heerman y Tarallo et al. para el Pd y Ni.

De acuerdo con la forma de los transitorios potenciostaticos de densidad de
corriente de Pd y Ni (fig. 20 y 21) se realizé el analisis de los resultados
experimentales mediante un ajuste no lineal del modelo propuesto por Heerman y
Tarallo (2), que permitié obtener los parametros cinéticos A, No y D.
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Figura 20. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la electrodeposicion del

Pd a partir de 50 mM de PdCl, y el DES ChCl:U a 70 °C y ajuste no lineal usando el modelo
propuesto por Heerman y Tarallo [36].

0.0016

0.0014

0.0012

& 0.0010

-j (A/lcm

0.0008

0.0006

0.0004

0 10 20 30 40 50
t(s)
Figura 21. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la electrodeposicion del
Pd a partir de 50 mM de NiCl; y el DES ChCl:U a 70 °C y ajuste no lineal usando el modelo
propuesto por Heerman y Tarallo [36].
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El modelo de Heerman y Tarallo et al. se muestra en la ecuacion (2):

[ 1
/1 _ | a + b(At)1/? |\
[(1 (At + d(At)) (At)l/ZJ

j@®) = (P4 + P1t_1/2)

x (1 —exp {—Pzt [1 - 1_#11(_/“) }) .. (2)

1— 1 —exp (—At)
K ) )
En el cual:

P1,P2 y P4 son los valores de la parametrizacion de la ecuacion.

t= Tiempo.

a, b, c y d son valores constantes obtenidos al parametrizar el modelo por la
integral de Dawson.

A= Frecuencia de nucleacion.

Enseguida se muestra parametrizada la ecuacion 2, que permite calcular los
pardmetros cinéticos.

zFD?C,
1= T2
MC 1/2
P2=(2n)3/21)<7") N,
2C,M\/?
P4:( p ) ZpaFkga

Donde:

P1, P2y P4 son los parametros tedricos.
z= NUmero de electrones transferidos.

F= Constante de Faraday (96480 C/mol).

D= Coeficiente de difusion.

Co= Concentracién del ibn metalico en el seno de la disolucion.

M=Masa Molar.

p= La densidad del depdsito

ZraF= Carga molar transferida durante el proceso de reduccion de protones.
kra= Constante de velocidad de la reduccidn de protones.
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En la tabla 2, se muestran los parametros cinéticos del Pd, obtenidos del ajuste no
lineal, donde se puede observar frecuencia de nucleacion, coeficiente de difusion y
densidad numérica de sitios activos.

Tabla 2. Parametros cinéticos obtenidos del electrodepdsito de Pd, con el ajuste no
lineal del modelo de Heerman y Tarallo et al. para el DES reline a 70°C.

E(V) A (s 108D (cm?s?) 108 No (cm?) | 10°RA (Acm?)
-0.2 0.0662 3.945 2.49 3.74
-0.21 0.0818 3.945 3.16 9.87
-0.22 0.0996 3.945 4.11 18
-0.23 0.1246 3.945 5.88 27
-0.24 0.1246 4.010 8.35 34.8
-0.25 0.1859 4.075 14.1 54.9
-0.26 0.2501 4.075 17.8 52.9
-0.27 0.3252 4.075 27.9 65.9
-0.28 0.4087 4.075 39.7 75.4
-0.29 0.5106 4.075 56.7 87.3
-0.3 0.6374 4.075 85.7 102

A partir del pardmetro P1 fue posible calcular el coeficiente de difusion de los iones
Pd(ll) en el DES reline cuyo valor ronda 4 x 108 cm?s. La densidad numérica de
sitios activos se obtuvo del pardmetro P2 y tiene valores que van desde los 2.49
hasta 85.7 x 108 cm™. Estos valores experimentales tienen gran similitud con el
reportado por otros autores en la literatura, como Espino-Lépez et al. [39], que
reportd un valor promedio para el coeficiente de difusion fue de 2.77 x 107 cm?s?y
densidad numérica con valores de 0.5 hasta 15.1 x 108cm para un DES reline con
5 Mm de PdClz en una relacion molar 1:2 a 298 K.
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En la tabla 3, se muestran los parametros cinéticos del Ni, obtenidos del ajuste no
lineal, donde se puede observar frecuencia de nucleacion, coeficiente de difusion y
densidad numérica de sitios activos.

Tabla 3. Parametros cinéticos obtenidos del electrodepdsito de Ni con el ajuste no
lineal del Heerman y Tarallo et al. para el DES reline a 70 °C.

E(V) A (s 10’D (cm?s?!) | 108 No(cm?) | 10%*°RA (Acm?)
-0.67 0.0193 1.792 18.5 0.339
-0.68 0.0203 1.833 20.2 0.339
-0.69 0.0234 1.833 25.5 0.339
-0.7 0.0265 1.833 29.8 0.339
-0.71 0.0300 1.833 36.1 0.339
-0.72 0.0440 1.833 36.0 0.339
-0.73 0.0374 1.833 49.1 0.339
-0.74 0.0554 1.833 48.2 0.339
-0.75 0.0618 1.833 55.3 0.339
-0.76 0.0695 1.875 60.9 0.339
-0.77 0.0771 1.875 60.9 0.339
-0.78 0.0878 1.875 69.1 0.339

Al igual que en el Pd, el coeficiente de difusion y la densidad numérica de sitios
activos de los iones de Pd(Il) contendidos en el DES reline se obtuvieron de los
parametros P1 y P2. Sus valores experimentales son de 1.8x107 cm?s? y [18.5 -
69.4x10® cm?s] respectivamente. Al comparar estos valores experimentales, se
observa que son muy semejantes con lo reportado en la literatura pues se
encuentran dentro del mismo orden, como los que obtuvo Ursezino et al. [40],
cuyos valores del coeficiente de difusion y densidad numérica de sitios activos
fueron de 1.79 x 107 cm?s y [3.48 — 8.85 x 108 cm?s!] en un DES a 70 °C para 0.2
mol L't NiCl2.6H20
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4.6 Modelo de Scharifker y Mostany et al. para el Co

En el caso de los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente de Co
(fig. 21) se realiz6 el andlisis correspondiente de los resultados obtenidos usando el
modelo propuesto por Scharifker y Mostany et al [38], que permiti6 obtener los

parametros cinéticos A, No y D.
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Figura 21. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la electrodeposicion del Co a
partir de 50mM de CoCl, y el DES ChCl:U a 70°C con ajuste no lineal usando el modelo de Scharifker

y Mostany [38].

El modelo de Scharifker y Mostany et al (3)[38] fue usado para el andlisis de Co ya
gue tuvo el mejor ajuste.

j(©) = Py + Pyt™2) (1= exp{—P, |t - 1‘%}““”]})...(3)

La determinacion de los parametros cinéticos al igual que para el Pd y Ni, se llevo a
cabo mediante la parametrizacion del modelo y realizando los ajustes no lineales
correspondientes. Asi se determinaron los valores de D, No y A. En seguida se
muestra parametrizada esta ecuacion:
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En la tabla 4, se muestran los parametros cinéticos del Co, obtenidos del ajuste no
lineal, donde se puede observar la frecuencia de nucleacion, coeficiente de difusion
y densidad numeérica de sitios activos.

Tabla 4. Parametros cinéticos obtenidos del electrodepoésito de Co, a partir del
ajuste no lineal con el modelo de Scharitker y Mostany et al. para el DES reline a
70 °C.

E(V) 10 A (s?) | 107D (cm?s?) 101°No (cm?) | 10 RA (Acm?)
-0.84 5.83 2.597 2.703 1.24
-0.86 7.16 2.597 11.943 1.66
-0.88 13.4 2.597 25.067 1.88
-0.9 23.5 2.597 44,2250 2.00
-0.92 34.7 2.597 64.6256 2.05
-0.94 46.4 2.597 95.6318 2.12
-0.96 64.7 2.597 133.664 2.40
-0.98 82.3 2.597 167.616 2.68
-1 101 2.597 210.183 3.04
-1.02 103 2.597 302.579 3.84
-1.04 135 2.597 410.668 4.88
-1.06 139 2.597 461.873 6.11

Los valores experimentales del coeficiente de difusion y densidad numérica de
sitios activos del Cobalto tienen valores de 2.6 x 107 cm?s1y [5.83 a 139 x 106cm™?]
respectivamente. El valor del coeficiente de difusion experimental es muy
semejante con el reportado en la literatura por otros autores, como el que obtuvo
Sakita et al. [41], cuyo valor fue de 1.58 x 107 cm?s1, en cambio, la frecuencia de
nucleacion experimental es mucho menor con la reportada en la literatura cuyos
valores se encuentran entre [13 — 51 x 10 cm?] para un DES de cloruro de colina
y glicerol, en una proporcién molar de 1:2, a 110 °C.
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4.7 Transitorios potenciostéaticos de densidad de corriente del Pd-Co-Ni

Se aprecia que en la familia de transitorios potenciostaticos de densidad de
corriente de Pd-Co-Ni (fig. 22) que cuando el potencial es mas negativo se tiene
una velocidad de nucleaciébn mayor para la formacion de cimulos metalicos sobre
la superficie del electrodo de carbono vitreo.
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Figura 22. Familia de transitorios potenciostaticos de densidad de corriente para la
electrodeposicién del Pd-Co-Ni a partir de 50mM por cada especie para distintos valores de
potencial y el DES ChCl:U a 70°C.
4.7.1 Modelo de Diaz Morales et al. + Palomar-Pardavé et al. en
Pd-Co-Ni.

El modelo de Diaz Morales et al. + Palomar-Pardavé et al. (4) [37] fue utilizado para
el andlisis de los transitorios del Pd-Co-Ni (fig.27).

j@® = (Ps + Pt=2) (1= exp {~P; [t = =2])) ..(a)

En la cual:

j(t) = = Densidad de corriente.

P1,P2y P3 son los valores de la parametrizacion de la ecuacion.
t= Tiempo.

A= Frecuencia de nucleacion.
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Como en los modelos anteriores, la determinacion de los parametros cinéticos se
llevd a cabo mediante la parametrizacion de este modelo (3) y realizando los
ajustes no lineales correspondientes.

Asi se determinaron los parametros tedricos de P;, P,, la frecuencia de nucleacion
(A) y la reduccion de agua (P,). Enseguida se muestra parametrizada esta
ecuacion:

P _DWFC
! vrDa

P, = NomkDL/*D1/?

k = \/87‘[C(x1vm,1 + xzvm,z)
1/2
P; = (?) ZraFkga
En dénde:

D,, = Coeficiente de difusién aparente.

D, = Coeficiente de trasporte de masa y carga.

F= Constante de Faraday (96480 C/mol).

C= Concentracion del ibn metalico en el seno de la disolucion.
No= Frecuencia de nucleacion.

k= Constante empirica propia de las condiciones del experimento.
X, Uy =Fracciones molares y volimenes.

Zra = Numero de electrones transferidos.

Kr4 = Constante de la velocidad cinética de la reduccién del agua.

Para el caso de los transitorios potenciostaticos de densidad de corriente del
sistema trimetalico Pd-Co-Ni (fig. 18) se hizo el analisis correspondiente de los
resultados obtenidos ajustandolos con el modelo propuesto por Diaz Morales et al +
Palomar-Pardavé et al [37] , lo que permitié obtener los parametros cinéticos A, No
y D.
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Figura 23. Transitorio potenciostatico de densidad de corriente para la electrodeposicién del PdCoNi a
partir de 50mM de las sales precursoras y el DES ChCl:U a 70 °C con ajuste no lineal usando el modelo

de Diaz Morales + Palomar Pardavé[37].

En la tabla 5, se muestran los parametros cinéticos del Pd-Co-Ni, obtenidos del
ajuste no lineal usando el modelo de Diaz Morales et al. + Palomar Pardavé et al.
(4), donde se puede observar la frecuencia de nucleacion, coeficiente de difusiéon y
densidad numérica de sitios activos.

Tabla 5. Parametros cinéticos obtenidos del electrodepésito de Pd-Co-Ni con el
ajuste no lineal del Diaz Morales et al. + Palomar-Pardavé et al. a 70 °C.

E(V) A (s P1 (cm?s'?) P2 (s 10 P4 (Acm)
-0.35 2.48403 1.48E-04 4.13301 6.93
-0.36 2.3206 1.48E-04 5.83509 8.43
-0.37 2.82952 1.48E-04 6.89201 9.30
-0.38 3.6526 1.48E-04 71.7472 11.5
-0.39 4.82247 1.48E-04 8.41896 12.9
-0.4 6.08774 1.48E-04 9.49836 14.6
-0.41 8.1635 1.48E-04 10.18943 16.4
-0.42 10.52228 1.48E-04 11.45403 18.2
-0.43 13.5541 1.48E-04 12.78312 20.5
-0.44 17.9571 1.49E-04 13.55307 21.3
-0.45 25.55714 1.49E-04 14.22862 23.3

55



El coeficiente de difusion del Pd-Co-Ni se obtuvo de igual forma que en los
sistemas anteriores a partir del pardmetro P1. Este tiene un valor de 1.48x10*
cm?st. La comparacion del coeficiente de difusiébn obtenido se realizd con
aleaciones bimetélicas, puesto que no se tienen adn reportes en la literatura de la
electrodeposicion del sistema Pd-Co-Ni usando un DES. Landa-Castro et al.,
reportd un valor promedio aproximado de 6x10“ cm?st en un DES reline a 95 °C
para la aleacion bimetalica Ni-Co [38], que se encuentra dentro del mismo orden
que el coeficiente de difusion del sistema tri-metélico. Las NPs de Pd-Co-Ni al tener
un mayor coeficiente de difusién, tienen una mayor capacidad para difundirse, en
comparacion con los sistemas monometalicos de Pd, Co y Ni, pero esta capacidad
es menor si se compara con sistemas bimetalicos como por ejemplo el de Ni-Co.

Otras de las caracteristicas que se pueden comparar del electrodepoésito del
sistema trimetalico, es la influencia del potencial en la frecuencia de nucleacion de
sitios activos. Como se observa en la figura 24, a medida que el potencial se vuelve
mas negativo, la frecuencia de nucleacién de NPs metélicas incrementa de manera
considerable en el Pd-Co-Ni, seguido por el Pd. En el caso de Niy Co la frecuencia
de nucleacion tiene un menor incremento.
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Figura 24. Potencial como funcién de la frecuencia de nucleacién de sitios activos de (a)
Paladio, (b) Pd-Co-Ni, (c) Niquel, (d) Cobalto, en 50mM de PdCl,, CoCl; y NiCl, y el DES reline a
70 °C usando un electrodo de carbono vitreo.
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También se destaca la influencia del potencial con respecto a la reduccion del agua
residual. Tal y como se muestra en la figura 25, a medida que el potencial del
sistema se vuelve més negativo la reduccién de agua residual tiende a incrementar.
Este comportamiento ocurre mayormente en el paladio (a), seguido del Pd-Co-Ni
(b), y cobalto (c), ElI Ni tuvo una mayor reduccién de agua residual que los otros
sistemas, pues su valor es de 0.34 x10%° Acm? como se observa en la tabla 3 y se
mantuvo constante a medida que el potencial se volvia mas negativo.
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0 5000000 10000000 15000000 20000000

2
Acm

Figura 25. Potencial como funcidn de la reduccién del agua residual de (a) Pd, (b) Pd-Co-Ni,
(c) Ni, (d) Co en 50mM de PdCl,, CoCl, y NiCl; y el DES reline a 70 °C usando un electrodo de
carbono vitreo.
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Capitulo 5. Conclusiones y Perspectivas a futuro.

Es evidente que la aplicacion de las técnicas electroquimicas en el DES reline
estan influenciadas por el potencial aplicado, que a su vez influye con la nucleacién
y crecimiento de los cumulos metalicos de Pd, Co y Ni sobre la superficie del
electrodo de carbono vitreo.

Se obtuvieron mediante los ajustes no lineales de los modelos existentes de
nucleacion y crecimiento de Scharifker y Mostany [35], Heerman y Tarallo [37] y
Diaz Morales + Palomar Pardavé [38] los parametros cinéticos A, Noy D que
gobiernan la electrodeposicion del Co, Pd, Niy Pd-Co-Ni,

La frecuencia de nucleacién, la densidad numérica de sitios activos y la reduccion
de agua residual (RA) también se vieron afectados por el potencial aplicado. Al
tener un potencial mas negativo, A, No y RA incrementaron su valor
considerablemente en todos los sistemas salvo en el Ni donde la RA se mantuvo
constante.

Se evidencia con el uso de las voltamperometrias y cronoamperometrias realizadas
qgue el proceso de nucleacion y crecimiento 3D de las NPs tanto de los sistemas
monometalicos Pd, Co, Ni como del sistema trimetalico Pd-Co-Ni sobre la superficie
del electrodo de carbono vitreo es de tipo difusivo tal y como lo demuestra el
modelo propuesto por Berzins-Delahay [40], y los mecanismos de nucleacién de los
cumulos metalicos de Co y Pd es progresivo, y el Co junto con PdCoNi es
instantaneo antes del pico maximo y progresivo después del mismo, de acuerdo
con el modelo de Scharifker-Hills[38].

Pueden considerarse para trabajos posteriores de investigacion, la adicion en
pequefias cantidades de otros aditivos y tensioactivos organicos como el acido
nicotinico, amida de acido, citrato y benzoato de sodio e incluso agua (hasta un 6%
en peso) en el DES reline, pues recientemente se ha demostrado que influyen
positivamente en las propiedades y caracteristicas de los electrodepdsitos.

Actualmente los DES representan una gran rama de investigacion en continuo
crecimiento, dado que ademas de ser usados para los electrodepésitos, también
son usados para la recuperacién de metales, en la industria farmacéutica para
medir la eficiencia de principios activos en medicamentos, en la creacion de
adsorbentes sélidos de gases contaminantes, etc.
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6. Anexo
Reacciones 6xido-reduccion

Las reacciones de Oxido-reduccion son las reacciones quimicas que involucran la
transferencia de uno o mas electrones. Este tipo de reacciones también son

conocidas como reacciones redox.

Potencial eléctrico.

El potencial en la electroquimica se define como la diferencia de la energia media
de los electrones mas externos que se encuentran en el Ultimo nivel energético del

elemento o compuesto en sus estados de oxidacion.

Corriente

La corriente eléctrica se define como el flujo de electrones a través de un conductor

eléctrico.

Ecuacion de Diaz Morales et al + Palomar-Pardavé et al.

El modelo de Diaz Morales se describe a continuacion:

jt) = <P4 + Plt_%) <1 —exp l—Pz <t — 1_T6_At>l> . (4)

P1, P2 y P4son los pardmetros tedricos.

Donde:

t= tiempo.
A= Frecuencia de nucleacion.
K= Constante empirica propia de las condiciones experimentales.

Para poder determinar los parametros cinéticos de la cinética de nucleacion y
crecimiento de los cumulos metalicos de Pd-Co-Ni, fue necesario parametrizar su

modelo, por lo que estos pardmetros son igual a:

A=A..(2)
Dy, FCx

k = \/8nC*(x1Vm,1 + %2V 2)

P, = (ZC"M)UZ ZosFK
4 — 7Tp RA RA
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Voltamperometria ciclica

La técnica electroquimica conocida como voltamperometria ciclica consiste en
aplicar un potencial variante con respecto al tiempo a un electrodo de trabajo, este
potencial llega a un valor maximo (pico), posteriormente se invierte la direccion de
crecimiento, obteniéndose asi tanto los picos anddicos como catédicos en donde
existe la oxidacion y reduccion de las especies electroactivas disueltas en la
disolucion. Ademas existe una corriente que circula por el circuito externo.

Principalmente en la voltamperometria ciclica se distinguen 4 pardmetros: El
potencial de pico catddico (Epc), la corriente de pico catodica(ipc), el potencial
anodico(Epa) y la corriente de pico anddica (ipa). La esquematizacion de una
voltamperometria ciclica en forma de pato, se muestra a continuacion en la figura
28.
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Figura 28. Ejemplo de Voltamperometria ciclica en forma de pato.

La descripcion de esta técnica electroquimica basicamente se resume en tres
etapas: La primera consiste en la difusion de la especie electroactiva hacia el
electrodo, seguida de una reaccion quimica en el mismo y por ultimo, una etapa de
difusion del producto en la disolucion.

La forma de los voltamperogramas depende mucho de los mecanismos de
transferencia de electrones asi como de las reacciones quimicas involucradas en
este proceso. Las voltamperometrias ciclicas nos muestran el potencial en donde
existe la oxidacion y reduccion de las especies electroactivas de interés.
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Cronoamperometria

Por otra parte, la técnica electroquimica conocida como cronoamperometria se
basa en el estudio de la corriente como funcidén del tiempo mediante un control
potenciostético se logra una funcion de excitacion de uno o mas saltos de potencial
gue son aplicados a un electrodo que se encuentra sumergido en una disolucién sin
agitar, estos saltos comienzan desde un potencial inicial (Ei) en el cual hay nula
corriente debido al proceso de éxido-reduccion, hasta un segundo potencial (Es)
como se observa en la figura 29, con un valor tal que, si se supone por ejemplo una
reaccion de reduccién toda la parte oxidada que se encuentra en la superficie del
electrodo es reducida rapidamente.

E

Egb---m----

Figura 29. Sefial de excitacion empleada en las técnicas de salto de potencial.

Asi pues, en las cronoamperometrias se grafica la cantidad de corriente que fluye a
través del electrodo de trabajo en funcién del tiempo, hasta un valor de potencial de
salto Es. En el cambio o salto de potencial E1 a Es, la corriente inicial que se genera
es bastante elevada debido a la reduccion de las especies electroactivas, de igual
forma se produce un flujo neto de oxidacién en el electrodo de trabajo por un
gradiente de concentracion en la superficie del electrodo que se elimina por
reduccion.

En conclusion, la técnica electroquimica de Cronoamperometria se utiliza para
determinar parametros de interés en quimica electroanalitica como son el
coeficiente de difusion, la densidad numérica de sitios activos, frecuencia de
nucleacion, etc.
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