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INTRODUCCION

Se necesitan de muchas ciencias y/o disciplinas para el estudio y utilizacion de
nanoestructuras, es decir, que las nanotecnologias son un campo inter y
multidisciplinario. ¢ Qué se quiere decir al utilizar el prefijo nano en nuestro Iéxico?
En términos sencillos, nano es un prefijo que significa “enano” y al usarlo en
términos y conceptos denota una amplia gama de fendbmenos cuyas dimensiones
son de una millonésima parte de un milimetro (1x10-° m). Hablar de objetos de esa
magnitud, soélo puede referir a atomos y moléculas, un diminuto universo cuyas
leyes es necesario explicar [1]. Dentro de las ciencias involucradas en el estudio

nanotecnoldgico, la electroquimica es una de ellas.

La electroquimica es la rama de la quimica que se ocupa de la interrelacion de los
efectos eléctricos y quimicos. Estd siendo ampliamente utilizada en la actualidad
debido al desarrollo tecnoldgico en el que vivimos [2]. Dentro de la electroquimica,
cabe resaltar que la electrodepositacion es una técnica versatil y econémica para la
sintesis de cumulos metalicos y recubrimientos con potenciales aplicaciones en las
areas como la nanotecnologia, la catalisis, el almacenamiento de la informacion y
la recuperacion electrolitica de metales. Posiblemente, una de las principales
ventajas que ofrece esta técnica es la posibilidad de poder controlar las propiedades
tanto fisicas como quimicas de los depdsitos obtenidos a nivel nanométrico, y asi
propiciar el desarrollo de nuevos materiales con aplicaciones directas en ciencia y

tecnologia [3,4].

Es por ello que el desarrollo tecnologico ha impulsado nuevos desafios, para la
obtencion de materiales que presenten nuevas caracteristicas que permitan la
miniaturizacion de los sistemas existentes, como por ejemplo: memorias de tamafio
cada vez mas reducido para el almacenamiento y procesamiento de gran cantidad

de datos.

13

——
| —



En este sentido la sintesis de materiales nanoestructurados es un area de
conocimiento de gran relevancia por su impacto cientifico y multiples aplicaciones
tecnologicas (propiedades Opticas, nuevas espectroscopias, implementacion idnica,

microelectronica, entre otros) [5].

Especificamente los materiales nanoestructurados ferromagnéticos (MNM) tienen
un gran valor desde el punto de vista tecnoldgico, cientifico y comercial. Debido a
sus propiedades magnéticas los MNM estan siendo ampliamente utilizados en el
campo de la grabacion magnética; aunque también han encontrado prometedoras
aplicaciones en campos como la generacién y almacenamiento de energia, industria

magneto éptica, catalisis y la electronica [6-11].

En todo caso la sintesis y procesamiento de nanomateriales es el punto esencial
para el desarrollo de la nanotecnologia. El estudio de nuevas propiedades fisicas y
aplicaciones de nanomateriales solo es posible cuando estos materiales son
sintetizados en las dimensiones, morfologia, microestructura, cristalinidad y

composicién quimica adecuada [12].

En este proyecto se muestra una alternativa de caracterizacion y sintesis de
nanoestructuras de Pd sobre distintos substratos, obtenidos por medio de la técnica
de paso de potencial. En el capitulo | se explican las caracteristicas de metal
utilizado asi como sus aplicaciones asi como los objetivos y la justificacion. Los
modelos matematicos para desarrollar la cinética de electrocristalizacion se
mencionan en el capitulo 1. En el capitulo Il se explica la metodologia para la
obtencién de las nanoestructuras. La sintesis electroquimica de nanoestructuras
formadas por Pd, obtenida mediante electrodepositacion quimica asi como las
microscopias es abordada en el capitulo IV. Finalmente las conclusiones y
perspectivas son mostradas en el capitulo V, asimismo el anexo de los datos

cinéticos y las referencias consultadas.
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Capitulo |

ANTECEDENTES

Los materiales construidos a base de paladio han atraido un gran interés en vista
de sus potenciales aplicaciones tales como en la fabricacion de celdas de
combustible [1,2], reacciones redox [3,4], catélisis [5,6]. Adicionalmente, el Pd a
temperatura ambiente presenta la extrafia habilidad de absorber hasta 900 veces
su volumen de hidrégeno [7], propiedad que lo convierte en un elemento idéneo,
para fabricar materiales Gtiles en el almacenamiento de este gas [8]. Por otro lado,
una caracteristica interesante del paladio, es que en estado macroscopico no es
magneético, pero cuando se encuentra en forma de peliculas delgadas o de
nanoparticulas puede presentar ferromagnetismo. Aqui es importante mencionar,
que la fabricacion de materiales nanoestructurados a base de Pd representa un reto
actualmente debido a que no es facil preparar nanoparticulas de tamafio controlado
y que ademas no agreguen en estado solido [9]. Adicionalmente, es importante
mencionar que la ventaja que presentan los materiales nanoestructurados
magnéticos a base de paladio, radica en que estos exhiben un “Efecto Hall
Anomalo” (EHA) también conocido como “Efecto Hall Extraordinario” (EHE). EI EHE
es un fendmeno spin-dependiente que genera tension proporcional a la
magnetizacion a través de una pelicula magnética que lleva corriente. La magnitud
del efecto se puede aumentar artificialmente mediante la estimulacién de eventos
de dispersidn spin-Orbita seleccionados adecuadamente [10-13]. Algunos
materiales con EHE han permitido fabricar dispositivos con una sensibilidad que
excede los 1.000 Q/T lo que sobrepasa la sensibilidad de semiconductores sensores
con Efecto Hall Ordinario. Por otro lado, estos materiales muestran una respuesta
de campo lineal, estabilidad térmica, operacién de alta frecuencia, dimensiones de
sub-micrones, etc. Dado lo anterior no es extrafio que muchos investigadores se
hayan enfocado en la busqueda de métodos sencillos y efectivos que permitan la
produccion de estos materiales a bajo costo [14].
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Las nanoparticulas de Pd se han preparado por varios métodos tales como, la
deposicion quimica, la reduccién de complejos de paladio [15], de intercambio de
iones [16], la deposicion de vapor [17-19], evaporacion térmica en ultra vacio [20,21]
y la deposicidon electroquimica [22-25]. En este sentido, la electrodepositacion de
las nanoparticulas de Pd, es un método viable para la obtencion de peliculas
delgadas metalicas, cuyas propiedades son de gran importancia en la industria
electronica. Ademas de las peliculas delgadas, se han incrementado el interés en
la obtencién de cumulos nanométricos, debido a que estos llegan a presentar un
incremento en sus propiedades fisicas, que los hacen buenos candidatos en
aplicaciones del campo de la nanotecnologia [26]. Ademas de ello, la deposicidén
electroguimica presenta ventajas importantes con respeto a las demas técnicas
tales como su bajo costo, es sencilla de implementar y solo se requiere modificar
variables macroscépicas tales como concentracion, corriente eléctrica, voltaje y
temperatura. Adicionalmente, la electrodepositacion permite la posibilidad de
investigar el mecanismo de crecimiento de la nucleacion al estado de formacion de

peliculas delgadas [27].

El Pd ha sido electrodepositado sobre diferentes substratos incluyendo Au, ITO
(Oxido de indio y estafio), Pt, Al20s, Al, Ni, y substratos de carbono [28], entre otros.
En el afio de 1973, E.W. Brooman [29], reporté la deposicion de algunos elementos
de la tabla periédica y que Booth y Merlub-Sobles fueron capaces de depositar Pd
brillante sobre un catodo de platino [30]. En 1991, C.K. Lai et al, discutieron la
electrodepositacion de Pd a partir de un electrolito libre de amoniaco, depositandose
sobre un electrodo de disco rotatorio de Pt. Los experimentos de polarizacion
demuestran que las reacciones de los electrodos incluyen la reduccion de oxigeno,
el desprendimiento de hidrégeno y la deposicion de Pd [31]. Fenglei Li, et al, en el
afio de 1997, desarrollaron un nuevo meéetodo de electrodepositacion altamente
dispersivo de nanoparticulas de Pd sobre un electrodo de CV (Carbon vitreo).
Mediante STM (Microscopio de tunel de exploracion) demostraron que las particulas
de Pd obtenidas por este método se encontraron en escala nanométrica [32]. En
2001, Samuel Guerin y Goerge S. Attard, llevaron a cabo un estudio electroquimico

acerca del comportamiento de las nanoestructuras de Pd+Pt. Las peliculas
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producidas fueron caracterizadas mediante difraccion de Rayos X y TEM
(Microscopio electronico de transmision) con el fin de evaluar la existencia
nanoestructuras regulares. [33]. Quayum M.E, et al, en 2002, estudiaron el
mecanismo de nucleacion y crecimiento de la deposicion electroquimica de Pd
sobre un electrodo de Au (111). La deposicion del Pd sigui6 una nucleacion
instantanea y un crecimiento 2D con un traslape de nucleos en la solucién 0.1 M
H2SO4 que contiene 0.1 mM de PdCls>. Se observé una discrepancia entre el
modelo tedrico y los resultados experimentales [34]. En 2006, Yaokun Xiao, et al,
realizaron la fabricacion de nanocables mediante la aleacion de Pd-Ni, sobre el
substrato HOPG (Grafito Pirolitico Altamente Orientado) [35]. Mourato A, et al, en
2007, llevaron a cabo la electrodepositacion de Pd, sobre peliculas de polianilina, la
nucleacion electroquimica y el crecimiento fue investigada mediante
cronamperometria y AFM (Microscopia de fuerza atémica). El andlisis de los
transitorios de corriente obtenidos para las primeras etapas de la deposicion de Pd,
indica un régimen de formacion 3D [36]. En 2008, Escobar-Mufioz D.N, el al,
llevaron a cabo un estudio sistematico sobre la electrodepositacion de Pd sobre un
EPC (electrodo de pasta de carbono), el sistema utilizado fue el de 102 M PdCl2/1
M NH4CI. Con analisis de los transitorios de corriente, se encontré que el proceso
de electrocristalizacion sigue un crecimiento tridimensional (3D) limitado por la
difusion de las especies electroactivas del Pd [37]. Mendoza-Huizar L.H, et al, en
2014, llevaron a cabo el estudio electroquimico para analizar el proceso de
deposicion del Pd, sobre los substratos de CV (Carbén vitreo), HOPG (Grafito
Pirolitico Altamente Orientado) y Pd. Efectuaron estudios mediante SEM
(Microscopio electronico de barrido), AFM (Microscopio de fuerza atémica) y MFM
(Microscopio de fuerza magnética), para determinar el tamafo, la forma y el
magnetismo. Concluyeron que este sistema presenta una adsorcion de hidrogeno
sobre la superficie de los electrodos. El proceso de deposicion es controlado por la
difusién. Los resultados cinéticos muestran una dependencia respecto al
sobrepotencial y la temperatura [38]. Asi mismo, en el afio 2015, Mendoza-Huizar
L.H, et al, llevaron a cabo el estudio cinético y morfoldgico sobre los nanocumulos

de Pd utilizando como substrato el HOPG (Grafito Pirolitico Altamente Orientado),
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a partir de una solucién acuosa [0.001 M PdClz + 1 M NH4Cl (pH=7)]. A partir del
estudio potenciostatico fueron calculados el coeficiente de difusion (D), el nUmero
de sitios activos (No), la velocidad de nucleacién (A) y la constante de velocidad del
proceso de reduccion del protdn (ker). Se encontrd que a mayores sobrepotenciales,
fue posible inducir la formacién de pequefios cimulos de Pd con una altura de 5 nm
y un diametro promedio que oscila entre los 20 y 30 nm. Concluyeron que el proceso
de electrodepositacién se encuentra controlado por la difusion, en todos los casos
el proceso de nucleacién y crecimiento y los pardmetros cinéticos fueron

dependientes del sobrepotencial aplicado [39].

De lo reportado en la literatura es claro qué las superficies de carbén han sido los
substratos preferidos para estudiar la electrodepositacion de Pd, dado que es
posible obtener extensas superficies reactivas, a bajo costo. En resumen, en estos
substratos se ha encontrado que el proceso de nucleacién y crecimiento del Pd
sobre electrodos de grafito, sigue una transicion 2D-3D [40]; mientras que a partir
de soluciones a base de cloruros se ha encontrado que el proceso de nucleacion
puede cambiar desde 3D instantanea a 3D progresiva [41]. La electrodepositacion
de Pd sobre substratos puede explicarse adecuadamente a través de una
descripcion cinética bajo un control mixto de transferencia de carga y difusiéon [42].
Ademas la nucleacion del Pd sobre substratos de pasta de carbono es progresiva y
sigue un crecimiento tridimensional [43], mientras que sobre el grafeno, la
electrodepositacion del Pd esta fuertemente influenciada por el proceso de
reduccion de protones [44]. Cabe mencionar que la cinética de Ila
electrodepositacion del Pd es altamente dependiente de la composicion del bafio de
recubrimiento y del tipo de sustrato de carbono. Adicionalmente, debe tomarse en
cuenta que aunque, la técnica electroquimica es fiable, econdmica y simple, se
requiere un buen conocimiento de los parametros de nucleacion y crecimiento para
obtener nanoparticulas y depdsitos homogéneos con propiedades vy

especificaciones controladas, tanto morfolégicas como quimicas.
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1.1 Justificacidon

Hasta donde sabemos, no existen datos cinéticos y morfoldgicos que permitan la
produccion de nanocumulos o peliculas delgadas de paladio bajo la influencia de
soluciones amoniacales a base de cloruro sobre substratos de carbon.
Adicionalmente, la influencia de la esfera de coordinacion del Pd durante el proceso
de electrodepositacién no se ha considerado hasta la fecha. Es por lo anterior que
en este proyecto se propone la sintesis electroquimica a partir de medios
amoniacales como un medio para la obtencion de nanoestructuras con propiedades

de interés tecnoldgico y a un bajo costo.
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1.2 Objetivos

1.2.1 General

Realizar la sintesis de nanocumulos de Pd por medios electroquimicos a partir de

soluciones amoniacales sobre substratos de carbono.

1.2.2 Especificos

e Determinar mediante estudios termodinamicos de zonas de predomino, de

Pourbaix, las especies quimicas predominantes en los bafios electroliticos
gue contengan Pd en medios amoniacales acuosos (a base de cloruros,
sulfatos y percloratos).

e Realizar estudios electroquimicos (voltamerométrico y cronamperométrico)
en los bafios 6ptimos sobre los substratos de CV (Carbon Vitreo) y HOPG
(Grafito Pirolitico Altamente Orientado) a temperatura controlada.

e Realizar un estudio cinético de los procesos de electrocristalizacion en cada
uno de los bafios analizados mediante ajustes no lineales de los transitorios
experimentales a modelos de nucleacién y crecimiento reportados en la
literatura y/o desarrollados dentro del grupo de investigacion. Este
procedimiento permitira obtener los parametros de nucleacion caracteristicos
de cada bafio.

e Realizar un estudio estructural de los depdsitos por medio de microscopia
SEM (Microscopio electrénico de barrido) y AFM (Microscopio de fuerza

atomica).
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Capitulo I

TEORIAS DE NUCLEACION

2.1 Nucleacion

La formacion de una nueva fase en los sistemas electroquimicos se da por cambios
del potencial eléctrico. Esta fase requiere de la nucleacién, un proceso que ocurre
bajo diferentes condiciones y generalmente tiene lugar a un sobrepotencial (n).
Cuando es aplicado un potencial a un electrodo, comienza la formacién de una
nueva fase y se observa un aumento en la corriente, la cual puede ser explicada por

el fendbmeno de la nucleacién y el crecimiento del cristal [1].

El andlisis del transitorio corriente-tiempo obtenido a un potencial constante ha sido
la base de investigaciones sobre la cinética de la electrocristalizacion desde 1955
[2]. La forma de los centros de crecimiento determina la forma de los transitorios
obtenidos a partir de un potencial aplicado. Si el crecimiento de los nucleos esta
limitado al plano x-y de la superficie del electrodo, el proceso de nucleacion y
crecimiento sera en dos dimensiones (2D). Cuando el nucleo adquiere la forma de
semiesfera o conos, el proceso se designa como nucleacién y crecimiento en tres
dimensiones (3D). El tratamiento de la velocidad que determina la nucleacion en
dos o tres dimensiones fue propuesto por Erdy-Gruz y Volmer [3]. En este
tratamiento se indica que si los nucleos se forman en un tiempo corto comparado
con su tiempo de crecimiento, el proceso de nucleacion se denomina como
instantaneo; y si los nucleos son formados simultdneamente como una funcion del

tiempo, la nucleacion se llama progresiva [4].
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2.2 Electrocristalizacion

Informacidn concisa acerca de la cinética de electrocristalizacion puede obtenerse
mediante el andlisis de las etapas iniciales de la depositacion potenciostatica en
substratos [5]. Estos estudios dan informacion directa de las cinéticas de nucleacion
y crecimiento del cristal en dos y tres dimensiones, acerca de la morfologia, del
crecimiento del depdsito y del papel de la superposicion de centros de crecimiento
[6, 7].

Los transitorios experimentales corriente-tiempo requieren para su analisis de
modelos matematicos que detallen la forma de estos transitorios. La corriente de
depositacion esta relacionada al volumen del material transformado del estado

ionico al estado metalico y esta dado por la ecuacion (2.1).

~ zFpdV (2.1)
"TTM dt

Donde zF (Cmol?) es la carga transferida por mol del ion, p (g cm) son la densidad
y M el peso molecular del depésito respectivamente y V (cm?3) es el volumen del
material depositado por unidad de area del substrato, en el tiempo t. La derivacién
de las ecuaciones corriente-tiempo para los procesos de electrocristalizacion,
requiere del calculo correcto del volumen real de los centros formados en algun
tiempo, t, previo y posterior al empalme de centros. Anteriormente a 1980 [6, 7] la
ley de la nucleacion progresiva usada para el calculo de volumen real del material

formado durante el tiempo t se baso en la ecuacion (2.2).

N' = At (2.2)

Donde N’(nlcleos/cm?) es el nimero total de nucleos que se forman en el tiempo ¢
en la ausencia de procesos de crecimiento, A (ntcleos/cm?s) es la velocidad inicial

de la nucleacién
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La aplicacion de esta ecuacion para la nucleacién progresiva supone que la
aproximacion de Avrami [8] es valida para todo el proceso que describa la cinética
de cristalizacion. Sin embargo, se ha descrito en la literatura que esta dada por la
ecuacion (2.3) [5-9]:

(2.3)

A
N' = U [1 — exp(—A't)]

Donde A’ (s) es la velocidad de conversion de sitios a un ndcleo.

Si la nucleacion es progresiva y ocurre solamente en determinados sitios
preferenciales (No (cm)), entonces el nimero total de nlcleos que pueden

formarse en la ausencia de procesos de crecimiento esta dado por (2.4).

N' = N,[1—exp(—A't)] (2.4)

Cuando A’ es pequefia, la nucleacién puede ser llamada progresiva y la ecuaciéon
(2.3) puede ser aproximada a la ecuacion (2.2). En ausencia de sitios preferenciales

se tiene para la nucleacion progresiva que:

A 1 (2.5)

A B

Donde B"'r2 representa la dimension de los sitios y rc es el radio critico.

Si A’es grande, esto es, que todos los sitios preferenciales se convierten dentro del
nacleo durante las etapas iniciales de la electrocristalizacion; el proceso de
nucleacion se llama “instantaneo” [10]. Cuando A’ — o (nucleacién instantanea) la
ecuacioén (2.3) puede ser escrita como la ecuacion (2.6).

A (2.6)

N=—=N, t=>0
A’ 0
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Existen dos aproximaciones distintas para calcular el volumen real del material
transformado [8-11]. La primera es la desarrollada por Avrami [8] quien propuso la

siguiente expresion para calcular la fraccion de volumen (2.7):

v=1—exp(—Vey) (2.7)

Donde v,,; es el volumen “extendido” (suma del volumen de los centros en funcion
del tiempo t previniendo que los centros crecen individualmente sin “empalmarse”,

figura 2.1 c).

La segunda forma de calculo fue la desarrollada por Evans [11] quien baso6 su
aproximacion en la ecuacion de Poisson. Este método en su forma modificada ha
sido discutido en otra parte [9]. En este caso la fraccién de volumen transformado

en funcion del tiempo (t) puede ser escrito como:

v=1-exp(—E’) (2.8)

Donde E’ es la expectacion.

o)

a) b) c)
Figura 2.1 Representacién de la solucién aportada por el teorema de Avrami. a) Superposicion de
centros de crecimiento b) aumento en el area o superficie real correspondiente y c) el “area
extendida” [12].

Asi mismo, la forma del transitorio corriente-tiempo depende basicamente de la

forma de crecimiento que tenga el nacleo. Bajo este supuesto se pueden considerar
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dos formas de crecimiento. La primera es la debida al crecimiento de centros en dos
dimensiones, que se ha analizado solo para el crecimiento de centros cilindricos
[12]. La segunda forma de crecimiento se refiere a aquélla que se realiza

perpendicular al substrato (crecimiento en tres dimensiones).

2.3 Modelos de nucleacién v crecimiento

En la bibliografia podemos encontrar varios modelos asumiendo diferentes formas
geométricas para los nucleos, entre los mas utilizados son los de tipo cilindricos
bidimensionales, semiesféricos tridimensionales, troncos conicos y con forma
piramidal de cuatro caras. Aunque estas formulaciones difieren ya sea en los
métodos usados y en las aproximaciones para obtener la descripcion de los
transitorios potenciostaticos de corriente que involucran nucleacion y crecimiento
tridimensional limitado por la difusion, estan basados sobre modelos fisicamente
comparables. A partir de los datos experimentales y aplicando las expresiones de
estos modelos mediante simulaciones por computadora es posible determinar la
forma de los nucleos, el coeficiente de difusion de los iones, la densidad numérica

de los sitios activos sobre la superficie del electrodo y la velocidad de nucleacion.

A continuacién en la tabla 2.1 se describiran alguno de los principales modelos

utilizados comunmente en la literatura.
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Tabla 2.1 Modelos Matematicos y su respectiva ecuacion.

Modelo Bewick-

Fleischmann-
Thirsk (BFT)

[13-15]

Jins = trexp|\ ———————

p

PE

, mnFMhANoKG\ TAN M2k} t3
Jprog = "ttrexp| —

p

3p?

. 2
Jins t exp — l t? — Emax
. - 2

Jmax tméx 2 tméx

. 3

Jins _ t 2 exp — Ets — Umax
j max tméx 3 tr?;léx

Crecimiento bidimensional
de los nucleos.

Considera dos tipos de
nucleacion, instantanea y
progresiva.

Tipo de nucleo esférico.




Tabla 2.1 Continuacion.

Modelo Ecuacion Caracteristicas del modelo
Matematico
Modelo de
Sharifker-Hills ZFD/2¢ e Crecimiento tridimensional de los
oh Jins = 212 1 —exp — NnkDt nlcleos.
(SH) _ ZFDY2¢ AN,tk'Dt? e Toma en cuenta el solapamiento entre
[16] Jerog = 721172 1—exp - 2 las zonas de alimentacién de nucleos.

i \°  1.9542 |
(]‘”St) =" " |1—exp (—1.2564

(Ytmar)

(@)2 = ﬂ -1 —exp | —2.3367 |
Jmax (t/ ) . t2
bnax) ~

]max

e Tipo de nucleo semiesférico.
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Tabla 2.1 Continuacion.

Modelo de
Scharifker-

Mostany (SM)
[16]

. zFDY*c

] = T1/2¢1/2

1 —exp| —NymkD (t —

(1 — exp(—At))

A

t t 2
— 31 _ _ N2
— 1'9254(1: ) {1 exp[ 1.2564(t ) ]}

= 122506097 (1~ exp [ 233677}

)

Es considerado una mejora del
modelo de Sharifker-Hills.
En este modelo no es necesario
separar los casos de nucleacién
instantanea y progresiva.

Tipo de nucleo semiesférico.




Tabla 2.1 Continuacion.

- 1 1
Sluters [ Af = - 1— exp — aAt? At2 e Han a.lbordad.o | el procejc.o | de
Rehbach (SR) - nucleacion 3D limitado por la difusion.
[17] _ oAt f e 41 e Este modelo requiere del ajuste
0 numeérico de datos experimentales,

para la estimacion de A 'y No.

fAtl/z 22 e Tipo de nicleo semiesférico.
e’ dA
0
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Tabla 2.1 Continuacion.

Manuel- . \ 1 1—exp—Pst
Jeotar t=Pr + Pyt™"2x1 —exp— Pyt - P Considera un crecimiento 3D
Palomar controlado por la difusién.
[21] Siendo: Considera la reduccion de
Constante de reduccién de Hidrégeno hidrégeno.
_ P, Tipo de nucleo semiesférico.
T ZorF
Constante de reduccién de Hidrégeno
P,
N, =
L Y0))
Velocidad de nucleacién
A = P3
Coeficiente de difusién
1
D = Py /2
2FC,
{ = )




Tabla 2.1 Continuacion.

Modelo Ecuacion Caracteristicas
Matematico del modelo
-Calcula la fraccion de la
Mirkin-Nilov- superficie del electrodo
Heerman- gue esta actuando como
~ zFDY*c ¢ de difusis
Tarallo j=—mang [1 — exp(—N,mtkD@t)] zona de difusion.
(MNHT) -Célculo de los
118-20] ¢  0.520893At — 1.20681447/2 t /2 + 1.1857244% — 0.0513144 /2t'/2 | par&metros (No, Ay D)

0

[At — 1 + exp(—At)] (1 —1.2068414"2t /2 + 1.185724At)

mediante minimos

cuadrados
-Tipo de nucleo

semiesférico.
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De los modelos descritos en la tabla encontramos el de Bewick—Fleischmann—Thirsk
(BFT). Este modelo fue desarrollado en los afios 60 y describe el crecimiento
bidimensional de los nucleos con incorporacion de atomos en la periferia de estos,
teniendo en cuenta el solapamiento entre las zonas de alimentacion de los nucleos
[13-15]. En los afos 80s, Sharifker—Hills (SH), desarrollarron un modelo el cual
presenta un crecimiento tridimensional de nucleos semiesféricos controlado por
difusién [16]. Este modelo junto al modelo BFT son los mas utilizados en la
bibliografia para el ajuste de datos experimentales. Otro modelo corresponde al
desarrollado por Sharifker—Hills (SH), el cual es uno de los més utilizados para el
ajuste de datos experimentales. Después fue desarrollado un método en el que no
es necesario separar los casos de nucleacion instantdnea o progresiva, este modelo
lleva por nombre Sharifker—Mostany (SM) [16]. Siguiendo con el estudio del proceso
de nucleacién 3D, mediante la ecuacion de Sluters—Rehbach (SR) que a partir del
estudio de SM, considera los fendmenos delimitados por la difusién la cudl
electroquimicamente se considera un proceso deseable [17]. De los modelos
descritos en las tablas anteriores, dentro de los mas recientes es el atribuido a
Mirkin—Nilov—Heerman—Tarallo (MNHT). El modelo de Sharifker—Mostany (SM)
calcula la fraccion de superficie del electrodo para la densidad de corriente como la
difusién plana a esta fraccion superficial, asi que el espesor de la capa de difusién
en el caso de ocurrir solapamiento es solo funcion del tiempo. Heerman y Tarallo
defienden que esto es fisicamente incorrecto porque ese procedimiento permite a
la capa de difusion expandirse a la misma velocidad, independientemente de que
se hayan generado ndcleos o no. Asi que el espesor de la capa de difusién debe
ser funcion del tiempo pero también de la constante de velocidad de nucleacion (A)
[18-20].

Es interesante mencionar que los modelos anteriores consideran la existencia de
procesos de nucleacién puros, en donde el efecto ocasionado por la reduccién de
protones por lo general se desprecia. En este sentido, Palomar-Pardavé et al han
tomado en cuenta la contribucion de la reduccion de hidrogeno durante la
electrodepositacion, en un crecimiento 3D controlado por difusion [21]. Este modelo
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en particular resultd exitoso, debido al buen ajuste obtenido a partir del mismo.

Dentro de las razones por las cuales fue favorable, es que dentro de los medios

utilizados, encontramos un pH acido, y aqui ocurre un fendémeno interesante, el

Paladio es un buen absorbente de hidrogeno. En el caso de nucleacion y

crecimiento de nucleos metalicos, estos se producen simultaneamente con el

proceso de reduccién de protones.
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Capitulo Il

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia que se utilizé para la obtencién de los nanocumulos de Paladio en

el presente trabajo, consta de las siguientes etapas:

Etapa 1 “Estudio Termodinamico”

Por medio de estudios termodinamicos (Diagramas de Zona de Predominio y de
Pourbaix), se llevd a cabo el disefio del bafio electrolitico para establecer las
concentraciones de aniones y cationes, y asi identificar las especies quimicas
presentes en las condiciones de trabajo establecidas. Esto debido a que el tipo y
concentracion de las especies quimicas, puede inducir cambios en la cinética de
electrocristalizacion. Mediante el uso del software Hydra Medusa se llevaron a cabo
los diagramas tipo Pourbaix (E vs pH), para determinar el valor del pH y del potencial
de equilibrio aparente de la especie reducida.

Etapa 2 “Condiciones Experimentales”

Las temperaturas de trabajo seleccionadas son 25, 30, 35y 40 °C, debido a que a
estas temperaturas es minima la evaporacién, podemos mantener una
concentracion constante y asi es posible verificar el comportamiento que presenta

cada sistema al variar la temperatura.

Los substratos que se utilizaron fueron: Carboén Vitreo (CV), con un area de 0.0707
cm? y el Grafito Pirolitico Altamente Orientado (HOPG), dado que estos presentan
una naturaleza inerte en el rango de potencial analizado. Antes de llevar a cabo
cada experimento el electrodo de CV se pulié con alimina 0.05 um y fue lavado con
agua desionizada; posteriormente la solucion fue desoxigenada mediante burbujeo

de N2 por 15 minutos antes de cada experimento.
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MATERIAL, EQUIPO Y REACTIVOS

Material

Electrodo de referencia: Ag/AgCl (KCI sa) construido
manualmente.
Contraelectrodo: Barra de carbon grafito
Electrodo de trabajo:
» Electrodo de Carbon Vitreo
(Modelo MF-2012 Provisto por BASI)
» Electrodo de Grafito Pirolitico Altamente Orientado.
HOPG por sus siglas en inglés
(Modelo Advanced Ceramics Brand Grade ZYA)
Potenciostato EPSILON (Software de BASI EPSILON EC ®)
Microscopios Opticos SCALAR-USB con un poder de aumento
de imagen de 200X y 400X
Pulidora de electrodos marca MTI CORPORATION
Controlador de temperatura Techne Tempette Te-8D
Microscopio Electronico de Fuerza Atémica y de Tunelamiento
modelo JSPM-4210 (Instituto de Fisica de la UNAM).
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En la Figura 3.1 se esquematizan algunos de los principales materiales utilizados.

a) b) c) d)

Figura 3.1 Electrodos empleados durante el desarrollo del proyecto. a) Electrodo de referencia
Ag/AgCI (KCl sat), b) Contraelectrodo, ¢) Electrodo de Carbon Vitreo. d) HOPG.

Para llevar a cabo el desarrollo del proyecto, se empled una celda electrolitica tipica

de tres electrodos. Ver figura 3.2.

Electrodo de Trabaijo N -
Electrodo de Referencia

Figura 3.2 Celda electrolitica con un arreglo tipico de tres electrodos, empleada en el desarrollo de
este proyecto.




Se usa un Potenciostato EPSILON (Ver Figura 3.3). Antes de cada experimento se
utilizé la pulidora de electrodos para limpiar la superficie del electrodo asi como
eliminar impurezas del mismo (Ver figura 3.4) y finalmente para mantener nuestro
sistema en una forma isotérmica se emple6 el controlador de temperatura (Ver
figura 3.5).

L

AN &

:_B’,mq Ay
: ST

Figura 3.3 Potenciostato EPSILON (Software de BASI EPSILON EC ®)

Figura 3.4 Pulidora de electrodos marca MTI CORPORATION
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Figura 3.5 Controlador de temperatura Techne Tempette Te-8D

Soluciones

e PdCl21x103 M

e NHsiCI1M

e Alumina 0.05 um (Bhueler)
e Agua destilada

e Agua desionizada

Todas las soluciones fueron preparadas utilizando reactivos grado analitico. Se
utilizaron dos soluciones de trabajo a pH=5 (Solucién acida “Sistema 1”) y pH=8

(Solucioén basica “Sistema 27).

Etapa 3 “Estudio Voltamperométrico”

Por medio de este estudio se determiné la ventana de potencial en la cual fue
posible llevar a cabo el proceso de electrocristalizacion del metal sobre los
substratos (CV y HOPG), asi como determinar el coeficiente de difusion a diferentes
velocidades, la velocidad de nucleacion y finalmente el nUmero de sitios activos.
Las condiciones a las cuales se llevaron a cabo los voltamperogramas fueron a las
temperaturas mencionadas en el apartado anterior. Ambas soluciones tanto la de
pH de 5 como de 8, se efectuaron con un rango de potencial que va desde los 600

hasta los -1,100 mV, con velocidades de 10 hasta los 300 mVst.
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Etapa 4 “Estudio Cronoamperométrico”

Se llevaron a cabo transitorios corriente-tiempo para asi poder determinar la cinética
de formacion de la nueva fase metélica. Las condiciones de temperatura a las que
se llevaron a cabo los experimentos fueron de 298, 303, 308 y 313. Para el primer
substrato (CV), con el pH de 8, el intervalo de potencial fue de -600 hasta 0 mV a
diferencia del pH de 5 cuyo intervalo va desde los -450 hasta los 0 mV. Para el
segundo substrato (HOPG), con el pH de 5, el intervalo de potencial fue de -300
hasta 0 mV y para el pH de 8 de -500 hasta 0 mV. Ya con los transitorios

experimentales obtenidos, se ajustaron a modelos matematicos no-lineales.

Etapa 5 “Estudio Morfol6égico”

Las nanoestructuras, dentro de sus caracteristicas principales presentan un mismo
tamafio con propiedades de interés particular. Se empled la Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) (Ver figura 3.6) para observar los depdésitos obtenidos, una de las
ventajas que ofrece esta técnica es la visualizacion de la morfologia de los sdlidos,
produciendo imagenes tridimensionales de la superficie del objeto [2, 3]. Esta
microscopia utiliza electrones en lugar de luz para formar una imagen y reflejarlos
en la pantalla [4]. Para llevar a cabo este estudio fue necesario hacer uso de una
cinta adhesiva donde previamente mediante la técnica de cronoamperometria

fueron llevados a cabo los depositos.

Respecto a la Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM), ha sido un equipo importante
para la elucidacién de la microestructura de materiales. Debido a esto el AFM es
utilizado en la caracterizacion de materiales para determinar sus propiedades fisicas
[5]. EI AFM sirve para caracterizar la superficie de muestras sélidas y semisélidas,
relativamente planas, obtiene informacién morfologica en 3D, a partir de imagenes
topograficas de las mismas, asi como parametros superficiales tales como valores
en Z, rugosidad, tamafio y limites de grano, distribucion (homogeneidad). También

se emplea en la determinacion de propiedades mecéanicas de los materiales, tales
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como fuerza de atraccidn, repulsion, viscosidad, elasticidad y dureza [6]. (Ver figura
3.7).

Figura 3.6 Microscopio Electrénico de Barrido de Ultra-Alta Resolucion JSM-7800F Schottky Field

Emission Scanning Electron Microscope. Ubicado en el instituto de Fisica UNAM.

Figura 3.7 Microscopio Electronico de Fuerza Atomica y de Tunelamiento JSPM-4210. Ubicado en
el Instituto de Fisica UNAM.
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Capitulo IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 _Analisis termodinamico de la solucidn
Para llevar a cabo el analisis de deposicion de Pd se estudiaron distintos bafios

electroliticos, con la finalidad de identificar cual es el mas favorable para llevar a
cabo la sintesis. Para llevar a cabo lo propuesto es necesario el uso de un diagrama
gue represente el potencial en funcion del pH, bajo condiciones termodinamicas
estandar (T=25°C) y que ademas tome en cuenta los equilibrios electroquimicos asi
como definir el dominio y estabilidad para el electrolito, el metal y los compuestos
relacionados, el grafico que nos permite conocer lo anterior, es el diagrama de tipo
Pourbaix. En la figura 4.1 se muestra el diagrama de Pourbaix del sistema utilizado
en el presente trabajo el cual es 10*M PdCl, + 1M NH4CI, obtenido a través el software
Hydra-Medussa®. Las especies quimicas predominantes, bajo las condiciones
experimentales de trabajo de Pd (II) son [PdCl4]?> y [Pd (NH3)4]>* para un pH de 5

y 8 respectivamente.

Egup/V
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Figura 4.1 Diagrama tipo Pourbaix del sistema Pd (ll). [CI- =1.00 M] [Pd?*=0.001 M] [NHz=1 M]
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Enlatabla 4.1 se reportan los parametros obtenidos a través del diagrama reportado
en la Figura 4.1.

Tabla 4.1 Parametros obtenidos del diagrama de Pourbaix.

10°M PdCl, PACI?™ + 2e~ - Pd° + 4Cl~ 157 mV [PACL,]*~
+ 1M NH.CI Vs

(pH=5) AgCI (KCl sar)
10°MPdCl. | Pd(NH3)?* +2e~ - Pd° + 4NH; | -196.82mV [Pd(NH3),]**
+ 1M NH4CI S

(pH=8) AQCI (KCl sa)

4.2 Electrodepositacion de Pd sobre CV a pH=8
SISTEMA No. 1.

Substrato Carbon vitreo (CV)
pH 8
Concentracion 0.001 M PdCl2 + 1 M NH4CI
Reaccién electroquimica Pd(NH3)?* + 2e~ - Pd® + 4NH,

4.2.1 Estudio voltamperomeétrico

La Figura 4.2 muestra la respuesta voltamperométrica, con una velocidad de barrido
de 100 mVs, obtenida a partir del sistema #1 a 25°C. El barrido de potencial se
inicié en la region de corriente nula donde no se observan procesos electroquimicos
en la superficie del electrodo (0.6 V). Durante el barrido directo hacia la region
catddica, se puede apreciar la formacion de un pico A en -0.531 V asociado el inicio
del proceso de reduccion. Se continla el barrido en direccion catddica vy
aproximadamente en -0.9 V se observa el inicio de la disminucion de corriente
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(Ecrist), lo cual se debe al proceso de electrocristalizacion. Continua el barrido en la
region catoddica donde se encuentra la presencia de un pico B aproximadamente en
elvalorde 0.994 V. En-1.1V (Ec,Jc), se invierte el sentido del barrido hacia la regiéon
anodica y se detecta un potencial de cruce (-0.9 V Ecruce), mismo que se ha
relacionado con un efecto autocatalitico del sistema. El proceso continda hacia la
region anddica, donde se determina un segundo potencial de cruce en 0.688 V
(Eequia), que puede atribuirse al potencial de equilibrio aparente del sistema Pd/Pd?*.
Continuando en esa direccion fue posible observar un pico principal C alrededor de
-0.126 V, que se puede asociar con la disolucion del paladio electrodepositado

durante el barrido directo.

10 C

Ecrist Eequia

_10 | Ecruce

30 e
-1.2 -0.7 -0.2 0.3

E/V

Figura 4.2 Voltamperograma ciclico obtenido a partir del sistema CV/0.001 M PdCl+1M
NH4Cl a una velocidad de barrido de 100 mVs. A una temperatura de 25°C. pH=8.

En la figura 4.3 se presenta una comparativa entre el Voltamperograma que solo
presenta el electrolito soporte, asi como el que contiene la solucion con Paladio.

Notese que en la solucion con Paladio, debido a su naturaleza electroquimica esta
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presenta procesos de reduccion y oxidacion a diferencia del electrolito soporte

donde no se aprecia ningun proceso electroquimico.

10

—SOLUCION CON PALADIO
—ELECTROLITO SOPORTE

-1.2 -0.7 Q.2 0.3

E/V

Figura 4.3 Voltamperogramas ciclicos obtenidos a partir del sistema niimero 1, a una

velocidad de barrido de 100 mVs-. A una temperatura de 25°C. pH=8. Donde en la linea azul se

presenta el electrolito soporte NH4Cl y en la linea naranja la solucién con paladio 0.001 M

PdCl2+1M NH4CI.

En la Figura 4.4 se muestra una comparativa de los distintos voltamperogramas a

las temperaturas de estudio previamente establecidas, estos se efectuaron a una

velocidad de 300 mVs™. A partir de estos voltamperogramas es posible notar que

conforme existe un incremento en la temperatura, hay un aumento tanto en los picos

Ay B de la zona catédica como en los C y D de la region anddica, asi como el valor

de la corriente de pico en ambos cuadrantes tanto anodico como catddico,

apreciandose gue a 40°C el fenbmeno se ve favorecido con una mayor pendiente

al inicio del proceso de reduccion (Ecrist). Puede observarse un comportamiento muy
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similar respecto al nUmero de picos en toda la familia de voltamperogramas a
excepcion del primero a 25°C donde hay una mayor cantidad tanto de procesos
autocataliticos como de potenciales de equilibrio, en los analisis posteriores a este

proyecto puede corroborarse lo mencionado.

80 D
b / ~ —25°C
S — —40°C
Q
Lo 5
X

-80

Ec,Jc
-120
1.4 0.9 0.4 0.1 0.6
E/V

Figura 4.4 Comparacion de los distintos voltamperogramas obtenidos a una velocidad de
300 mVs1y distintas temperaturas de estudio. Del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI, pH=8.

En las Figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran los voltamperogramas a distintas
velocidades de barrido junto con su correspondiente temperatura de trabajo, en
todos los casos, el barrido se inicia en el potencial de corriente nula, alrededor del
valor de 0.6 V, continuandose el barrido hacia la regién catédica para asi
posteriormente invertir el barrido aproximadamente en -1.1 V en hacia la regién
anodica. En la Figura 4.5 tal y como se describid, esta presenta picos asociados al
fendmeno autocatalitico del sistema asi como el potencial de equilibrio aparente del
sistema, pueden estar asociados a que 25°C no existe la espontaneidad suficiente
para que se vea favorecida la electrodepositacion, como se puede apreciar en las

Figuras 4.6, 4.7 y 4.8, se encuentran tanto dos picos en la zona catddica (A y B)
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como en la regiébn anddica (C y D), los primeros asociados al inicio de
electrocristalizacion y reduccion del Paladio, y los segundos a la disolucién del
paladio electrodepositado, ademas de ello estos presentan un valor muy similar
respecto al Ep (potencial de pico). Sin embargo, existe un incremento con respecto
al ip (corriente de pico). Puede observarse también que a 40°C se favorece el
proceso de reduccion o electrocristalizacion, debido a que mediante el uso del
término AG = —nFE, es posible determinar la espontaneidad del fenébmeno de
reduccion y es asi que a 40, 35y 30 °C se calculd él AG cuyo resultado fue de 57.31,
59.82y 69.47 kJ, respectivamente, nétese que el valor de 57.31 kJ al ser menor que
los anteriores, sugiere que a esta temperatura el fenémeno de electrodepositacion

se ve mas beneficiado.

20 - 300 (mV/s)
250 (mV/s)
200 (mV/s)

150 (mV/s)

— 100 (mV/s)
—80 (mV/s)
—50 (mV/s)
—40 (mV/s)
—30 (mV/s)
—20 (mV/s)

—10 (mV/s)

-1.5

Figura 4.5 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdCl> +1 M NH4CI pH=8.
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j/ HAcm?

-1.5 -1 -0.5

—300 (mV/s)
—250 (mV/s)
—200 (mV/s)
150 (mV/s)
— 100 (mV/s)
— 80 (mV/s)
—50 (mV/s)
—40 {mV/s)
—30 {mV/s)
—20 {mV/s)
—10 (mV/s)

Figura 4.6 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 30°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8.

60 35°C

40

j/ HAcm2

Ecrist

—300 (mV/s)
—200 (mV/s)
—150 (mV/s)
100 (mV/s)
—80 (mV/s)
—50 (mV/s)
—40 (mV/s)
—30 (mV/s)
—20 (mV/s)
—10 (mV/s)

-1.5 -1 -0.5

0.5

Figura 4.7 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 35°C, a
distintas velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdCl> +1 M NH4Cl pH=8.
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Figura 4.8 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 40°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdCIl2 +1 M NH4Cl pH=8.

4.2.2 Analisis de la corriente de pico vs velocidad
de barrido

Con la intencién de determinar el tipo de control cinético del sistema estudiado, es
necesario hacer uso de una ecuacion que permita establecer una relacion directa
entre la corriente de pico catddica y la velocidad de barrido a la 1/2, que presente
una proporcionalidad entre la corriente de pico i, y la concentracion C,, ademas que
sea capaz de considerar el comportamiento de productos que no sean solubles, la
ecuaciéon que cumple con los requerimientos anteriores es la Ec. de Berzins-

Delahay [1] (ver ecuacion 4.1).

— jp = 367n3/2C0D1/2 vl/z (4.1)
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Donde:

Jp = Corriente de pico.

A = Area del electrodo (cm?)

n = numero de electrones transferidos durante el proceso electréquimico.

C, = Concentracion del Pd (mol/l)

D = Coeficiente de difusion (cm?s~1)

v = Velocidad de barrido (V/s)

Asimismo se graficd la corriente de pico vs la velocidad de barrido y pudo observarse

un comportamiento lineal, lo que sugiere que nuestro sistema se encuentra

controlado por la difusion. Ver Figura 4.9 y 4.10 para el pico A y B respectivamente.

PICO A

35

30 -

25 X
C\'l 20 X ¢ 25°C
E m " W 30°C
© 15 x o " 35°C
3 10 w2 e = X 40°C
~ 5 X E m®
™= i o o

0 o & o o0 * o . ’

2 7 12 17 22

(v/mVs1)172

Figura 4.9 Trazado de la corriente de pico A contra V2 del sistema CV/0.001 M PdCl>+1M

NH4ClI, a distintas temperaturas de estudio. pH=8.
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PICO B
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<§‘20 " A A 30°C
X 435°C
s, 10 , AAQ " X 40°C
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2 7 12 17 22
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Figura 4.10 Trazado de la corriente de pico B contra V2 del sistema CV/0.001 M PdCl>+1M
NH4Cl, a distintas temperaturas de estudio. pH=8.

4.2.3 Estudio cronoamperométrico

Con la intencion de analizar el comportamiento cinético del sistema CV/0.001 M
PdCl2+ 1M NH4Cl, es necesario aplicar un pulso de potencial durante 32 segundos,
al sistema suficiente como para causar la reaccion electroquimica, es por ello que
se llevd a cabo un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales que permite
estudiar la variacion de la corriente contra el tiempo, es una técnica comunmente
utilizada para obtener coeficientes difusién, ademas de estudiar los parametros
cinéticos, las Figuras 4.11, 4.12, 4.13 y 4.14 muestran los transitorios obtenidos, asi
como a las temperaturas de estudio que fueron 25, 30, 35 y 40°C respectivamente.
En la Figura 4.11, puede apreciarse la presencia de carga de la doble capa (t<1 s)
asi como el inicio del proceso de cristalizacion correspondiente al traslape de
nacleos (t>1 s), el cual podemos visualizar al momento de la formacién de un
méaximo en cada transitorio. Asimismo el valor de corriente de todos los transitorios

permanece casi constante, después de haber finalizado el proceso de cristalizacion,
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lo que sugiere que nuestro proceso electroquimico alcanza un proceso de difusién
planar a tiempos grandes (=5 s). También se observa que a menores potenciales
se registra una mayor cantidad de corriente lo que se asocia con una mayor cantidad

de Paladio electrodepositado.

i/ HAcm’?

Figura 4.11 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura
25°C.
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Los transitorios llevados a cabo a las temperaturas de 30, 35 y 40°C (Ver Figuras
4.12,4.13y 4.14), presentaron un comportamiento similar al descrito anteriormente.
Sin embargo, al llevar a cabo un analisis mas exhaustivo, puede observarse en la
familia de transitorios que conforme hay un incremento en la temperatura existe una
disminucién en los tiempos, tenemos el caso del proceso del inicio de nucleacion y
crecimiento en el que a 40, 35 y 30°C, se inici6 a un t20.03 s, t20.04 s y finalmente
a un t=0.18 s, asi como el inicio de la difusion planar donde a temperaturas de 40,
35y 40°C se tienen los siguiente tiempos respectivamente t22 s, t23 sy t24 s, donde
claramente a 40°C la cinética es mucho mas répida, debido al incremento de la
temperatura en el sistema, lo que ocasiona que el fenédmeno de electrodepositacion
del Paladio se vea favorecido. Esto se puede corroborar mediante los analisis de
los voltamperogramas donde nuevamente a 40°C hay una mayor pendiente asi

como una menor energia libre de Gibbs.

5 30°C

Figura 4.12 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura
30°C.
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Figura 4.13 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdCl2> +1 M NH4CIl pH=8. Temperatura
35°C.
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.. B o

Figura 4.14 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdCl2> +1 M NH4CIl pH=8. Temperatura
40°C.

Ademas, para comprobar la existencia del Pd en nuestra solucién, se llevaron a
cabo cronoamperogramas Unicamente sobre el electrolito soporte (NH4ClI). Ver
Figura 4.15.
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06 Electrolito soporte -450 mV

0.5

0.4
—"Electrolito soporte" 1M NH4CI

0.3

i/ HAcm™?

0.2

0.1 L

0
0 5 10 15 20 25 30

t/s

Figura 4.15 Transitorio del electrolito soporte -450 mV del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M
NH4Cl. pH=8. Temperatura=25°C.

Con la intencion de corroborar la presencia de Pd en nuestra solucién, se resté la
corriente que contiene, 0.001 M PdCl2 +1 M NH4CIl, menos la corriente que
Unicamente contiene el electrolito soporte (NH4Cl), obteniéndose la corriente
resultante. Ver Figura 4.16. Puede apreciarse en la misma que no hay presencia de
la carga de la doble capa, esto se debe a que se esta agotando la especie desde el
bulk hacia la superficie del electrodo, tanto el electrolito como la solucién como la
solucion con Paladio. Sin embargo, en la corriente resultante se aprecian los
fenédmenos de inicio del proceso de nucleacion asi como el traslape de nucleos, los
cuales obviamente no se visualizan en el electrolito soporte por la ausencia del

Paladio.
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Figura 4.16 Transitorio de la corriente resultante del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI.

pH=8. Temperatura= 25°C.

Finalmente en la figura 4.17 se juntaron ambos voltamperogramas donde finalmente

pueden corroborarse las claras diferencias entre ellos.

——
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Comparativa electrolito vs

Solucion con Pd a -450 mV
0.6
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Figura 4.17 Comparativa electrolito soporte vs Solucion con Paladio del Sistema CV/0.001 M
PdCl2 +1 M NH4Cl. pH=8. Temperatura=25°C.

Asimismo se llevé a cabo una comparativa de los distintos transitorios, para poder
visualizar la influencia de la temperatura en el sistema. Se puede observar en todos
los casos que al alcanzar un valor maximo, la corriente se mantiene constante. Lo
que se debe a que se ha llegado a la zona de difusion planar. También se observa
gue a mayores temperaturas se registra una mayor cantidad de corriente, lo que se

asocia a una mayor cantidad de Paladio electrodepositado. Ver figura 4.18.
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Comparativa -600 mV

6 —25°C
—30°C
4 . —35°C
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0 0.5 1 1.5 2
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Figura 4.18 Familia de transitorios a -600 mV a las distintas temperaturas de estudio del sistema
CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. pH=8. Temperatura=25°C.

4.2.4 Estudio cinético

A partir de los transitorios es posible clasificar la nucleacion como instantanea o
progresiva siguiendo las ecuaciones de Sharifker [2]. Asi, los transitorios
experimentales de una forma no dimensional de j%/ jm vs t/tm S& comparan con los
que tedricamente se generaron a partir de las ecuaciones instantaneay progresiva.

Ecuaciones 4.2 y 4.3 respectivamente.
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j2—19254 ! —1{1 [ 1.2564 ‘ 2]}2 (4.2)
z=1 (tm) exp | —1. (tm)

j2—12254 ! -1{1 [ 2.3367 ‘ 2]}2 (4.3)
z=1 (tm) exp [—2. (tm)

A continuacion se muestran y describen los resultados obtenidos a partir del sistema

de estudio, haciendo uso de las ecuaciones descritas anteriormente.

1 ==Nucleacion instantanea
==Nucleacion progresiva

Valores experimentales

0 5 10 15 20
(V1,)*

Figura 4.19 Comparativa de los transitorios experimentales como tedricos (Instantanea y
Progresiva) del sistema, CV/0.001 M PdClz +1 M NHa4Cl. pH=8.
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Notese que en la figura 4.19 el modelo de nucleacién 3D y tomando en cuenta un
crecimiento controlado por difusion pudimos apreciar dos casos limite: nucleacion
instantanea, donde todos los nudcleos se forman inmediatamente después del
escalon de potencial, y nucleacion progresiva, donde el nimero de nucleos
incrementa a lo largo de todo el proceso de deposicion a su vez se obtienen nucleos
de diferente tamario.

La representacion de los transitorios experimentales en su forma adimensional
permitié visualizar en el gréfico, que después de la formacion de un maximo a un
t/tm>1, no existe una tendencia por parte de los valores experimentales hacia una
nucleacion ya sea del tipo instantanea o progresiva, ademas existe una desviacion
de la informacion experimental en comparacion con las curvas tedricas. Este
comportamiento puede ser causado por la existencia de un proceso adicional para
el proceso de nucleacién y crecimiento del paladio [3]. Si se considera que el Paladio
es un absorbente de Hidrogeno, es posible considerar que dicho proceso adicional
se deba al proceso de reduccion de protones. Ademas las ecuaciones 4.2 y 4.3 tal
como se menciono solo consideran casos limite y fungen como guias para poder

clasificar el proceso.

4.2.5 Ajuste no Lineal

Dentro del estudio cinético, se llevd a cabo un ajuste no lineal utilizando modelos
matematicos para asi poder calcular los parametros termodinamicos, tal es el caso
del Numero de sitios activos, la velocidad de nucleacion y uno de los parametros

muy importantes en este estudio es el coeficiente de difusion.

El primer modelo utilizado fue el de B.R. Sharifker, sin embargo cuando se llevaron
a cabo los ajustes, no se obtuvo una buena tendencia por parte de los resultados
experimentales, debido a que como se menciond, el Paladio es un buen absorbente
de Hidrégeno, fue por ello que finalmente el modelo matematico utilizado fue el de
Palomar Pardavé et al [4], donde finalmente se obtuvieron los valores cinéticos

correspondientes.
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La densidad de corriente viene dada por la ecuacion 4.4 y los demés parametros
termodinamicos por las ecuaciones 4.6, 4.7, 4.8 y 4.9.

P3
1
k B 87TC0/2 (4.5)
p
o Numero de sitios activos
P, (4.6)
No = w*x KD
o Velocidad de nucleaciéon
A = P3 (4.7)
o Coeficiente de difusion
’ Pl (4.8)
~ 2FC,

De las ecuaciones anteriores se define N, (cm?), como el nimero de sitios activos
de nucleacién, A (s) es la velocidad de nucleacién, D (cm?s™?) es el coeficiente de
difusion, F es la constante de Faraday (96485 C mol?). P2, Ps y P4 son las
constantes obtenidas en el ajuste no lineal, con el uso de Macros, y mediante la
funcion Solver se variaron los valores de los parametros ki, ko, k3, k4, ks, Ay n para
asi poder obtener el menor chi-cuadrado posible (la cual se define como 72 =

Jexperimental-Jtesrica)- EN 12 Figura 4.20 se muestra una captura de pantalla de una

plantilla de Excel la cual ejemplifica uno de los tantos ajustes llevados a cabo.

En el ANEXO podran encontrarse todos los valores obtenidos de todos los sistemas

en forma tabular.
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0.01 0.218573 0.2375795 | 0.0003612 k1 017009943 doble capa

0.02 0.336716 | 0.3365231 | 3.705E-08 k2 7.51417942 doble capa

0.03 ., F-os 43.537053 a x
oo: | Variacion de los valores Eq 010157518 Tiam g
0.05 0455466 0452577 | LIBAE-0S 484738657 No

0.06 0.458448 0.4605115 | 3.471E-05 n 0.00084811 tiempo de ind\

007 0.44B446 0.445393 | 2.264E-09 k5 0.00259941|Proton___ |P1 [

0.08 0.434373 04318893 | 617606 |  chinz 0.00073396

0.09 0.416741 0.413635 | 9.638E-065 |,/

01 0.398938 03952289 | 1376E- - ~

011 0380119 03774913 | 699405 || 0430 1\

012 0.362486 03608038 L A2 53 =W 0 350000

013 0.346041 03453 sasfl v Wi ’ \

014 0.330612 03960922 | 144 S | o000 | N\ e ot Fik Name
015 0316879 PLEETEIEY: =N ' \ sgp e Name:
016 0303654 | 03058952 | 416 0230000 N~ )

017 0292466 02945315 | 227 ) 180000 ~ T dMSM

0.18 < 5.01! 1 Py

o Minimizar el valor de I

021 chi-cuadrado 6.669E-06 || 030000

022 T TzTTTTs 5.195E-06 || -0.020000 o1 73 . e

0.23 0.240923 0.2430808 | 4.657E-06 —

024 0234311 02364815 | 4713E-06 t/s

025 0228377 03303128 | 3 749E-06

Para poder tener una mayor visualizacion del comportamiento de los parametros
cinéticos de todos los ajustes obtenidos a través del sustrato Carbon Vitreo, se
graficé la velocidad de nucleacién, el niumero de sitios activos y el coeficiente de

difusién con respecto al potencial (Ver figuras 4.21, 4.22, 4.23 respectivamente) de

Figura 4.20 Plantilla de Excel que ejemplifica uno de los ajustes realizados.

algunos de los datos obtenidos durante el Ajuste no Lineal.
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Figura 4.21 Gréfico que representa la tendencia de la velocidad de nucleacion con respecto al

potencial. Informacion tomada a partir del tabular Anexo 1.
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Figura 4.22 Grafico que representa la tendencia del nimero de sitios activos con respecto al

potencial. Informacion tomada a partir del tabular Anexo 4.
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DX107°% cm? s
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Figura 4.23 Gréfico que representa la tendencia del coeficiente de difusién con respecto al

potencial. Informacién tomada a partir del tabular Anexo 1.

Note que en las Figuras 4.21 y 4.22 se tiene un incremento con respecto al potencial
debido a la importancia que tiene la temperatura con respecto al sistema, lo que
ocasionaria el aumento de la velocidad de nucleacion (A) asi como el numero de
sitios activos en la superficie de nuestro electrodo (No), a diferencia del coeficiente
de difusidon que se aprecia en la figura 4.23, el cual se mantiene constante con

respecto a la variacion del potencial (Ver Anexos 1, 2, 3y 4).

Las Figuras 4.24 y 4.25 ejemplifican algunos de los ajustes no lineales llevados a
cabo, nétese que tanto los valores experimentales como los valores tedéricos, son

muy semejantes.
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j/mAcm?

—Valor experimental -600 mV

—Valor tedrico ""Modelo Matematico"" -Palomar Pardavé-

Figura 4.24 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C -600 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.

0.0012

0.001
0.0008
0.0006
0.0004

j/mAcm2

0.0002
0

—Valor experimental -525 mV

—Valor tedrico "Modelo Matemdtico"-Palomar Pardavé-

t/s

Figura 4.25 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 30°C -525 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.
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4.2.6 Calculo de la Entalpia de Activacion

La Entalpia de Activacion es practicamente igual a la energia de activacion (la
energia cinética minima que los reactivos deben tener para poder dar lugar a los

productos, segun la interpretacion convencional de los parametros de Arrhenius) [5].

Para nuestro estudio en particular, la entalpia de activacién se define como la
energia minima que necesita un sistema electroquimico para poder iniciar el
proceso de electrodepositacion. La ecuacion para poder calcularla es la siguiente:

_ —AH, (1 (4.9)
InD = R (T) +C

Donde:
AH, = Entalpia de Activacion

T = Temperatura del sistema

R = Constante universal de los gases 8.31441 x 1073 k]/mol K

Haciendo uso de la ecuacién 4.9, se calcul6 la Entalpia de activacion de cada uno
de los sistemas de estudio. A continuacion se describen los resultados obtenidos en

cada uno de ellos.

Primeramente se toman los coeficientes de difusion promedio obtenidos en el Ajuste
no Lineal, de cada una de las temperaturas de estudio. Posteriormente se aplican
logaritmo al coeficiente de difusion y 1 sobre T. Una vez obtenidos los valores, se
procede a graficar InD vs T-1. Donde finalmente a la gréafica obtenida se aplica una

regresion lineal. Ver Figura 4.26.
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Figura 4.26 Trazado de InD vs T-! y su correspondiente ecuacion de la recta y regresion lineal.

Despejando el valor de Entalpia de activacidn para el proceso en la solucion
béasica es:

) AH, = -15.00 ¥/

——

Teniendo un valor negativo, se tiene que la energia de activacién es espontanea.
Habra que analizar los demas sistemas para visualizar las posibles diferencias entre

ellos.
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4.3 Electrodepositacion de Pd sobre CV a pH=5
SISTEMA No. 2.

Substrato Carbén vitreo (CV)
pH 5
Concentracién 0.001 M PdCl2 + 1 M NH4ClI
Reaccion electroquimica PdCl?™ + 2e” » Pd® + 4Cl™

4.3.1 _Estudio voltamperomeétrico I

La figura 4.27 muestra la respuesta de un Voltamperograma ciclico, con una
velocidad de barrido de 100 mVs™, obtenida a partir del sistema CV/0.001 PdCl2 +

1M NH4Cl a 25°C. El barrido de potencial se inicié en el potencial de corriente nula
donde no se observaron procesos electroquimicos (0.6 V). Al continuar el barrido
hacia la regién catodica se puede observar en -0.277 V el inicio del proceso de
cristalizacion del Pd (Ecrist). Aproximadamente en el valor de -0.342 V (pico A) se
puede observar la formacion de un pico de corriente asociado el inicio de formacion
de nucleos de Pd. También se aprecia la formacion de otro maximo con un valor de

-0.601 V (pico B), asociado a una a la formacién de un electrodepdsito de Paladio.

El barrido de potencial se invirtié hacia la zona anddica en -1.1 V (Ec,Jc), donde se
aprecian dos maximos asociados a la disolucion del Pd electrodepositado durante
el barrido directo. Estos picos anddicos se observaron en -0.056 V (pico C) y 0.503

(pico D).
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Figura 4.27 Voltamperograma ciclico obtenido a partir del sistema CV/0.001 M PdCl>+1M NH4Cl a
una velocidad de barrido de 100 mVs™1. A una temperatura de 25°C. pH=5.

De la misma manera en la Figura 4.28 se hizo una comparativa tanto del electrolito

soporte como de la solucién que contiene el Pd.

Asi mismo, en la Figura 4.29 se establecié un grafico comparativo para poder
visualizar la influencia le temperatura en cada uno de los voltamperogramas, estos

se efectuaron a una velocidad de barrido de 300 mVs™1.
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—Electrolito Soporte
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-1.5 -0.5 0.5 1.5
E/N

Figura 4.28 Comparacion del sistema con Pd y Gnicamente el Electrolito soporte. Ambos a una

velocidad de 100 mVs. A una temperatura de 25°C. pH=5.

0.5
-0.5
N -15 e
= —
o -2.5 —30°C
g 35 .35°C
= ' —40°C
-4.5
-5.5
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
E/

Figura 4.29 Comparacion de los distintos voltamperogramas obtenidos a una velocidad de 300
mVs1 con sus respectivas temperaturas de estudio. Del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI
pH=5.
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En las Figuras 4.30, 4.31, 4.32 y 4.33 se muestran los distintos voltamperogramas
a distintas velocidades de barrido asi como su correspondiente temperatura del
sistema, en todos los casos el barrido se inicia en la region de corriente nula,
alrededor del valor de 0.6 V, continuandose el barrido hacia la region catédica para
asi posteriormente invertir el valor aproximadamente en -1.1 V hacia la regién
anddica. Como se puede apreciar en ellas existen ciertas similitudes, en todas se
encuentran tanto dos picos en la zona catodica (A y B), mismos que se encuentran
asociados al inicio de la electrocristalizacion, asi como picos en la region anddica
(C y D), los cuales se encuentran coligados al proceso de disolucion del Paladio. El
valor del potencial en todos los picos se mantiene constante en todas las
temperaturas, pero no asi el valor de la corriente de pico donde hay tanto una
disminucién en la zona catddica como un aumento en la anddica, dada la influencia
de latemperatura (Ver Figura 4.29). Nuevamente a 40°C se ve favorecido el proceso
de reduccion o electrocristalizacion, debido a que mediante la expresion de la
Energia Libre de Gibbs, es posible determinar la espontaneidad del fenémeno de
reduccion y es asi que a 40, 35, 30 y 25 °C se calcul6 el AG cuyo resultado fue de
59.04, 61.75, 73.32 y 75.25 kJ, respectivamente, notese que el valor de 57.31 kJ es

menor que el de las demas temperaturas.
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0 —300 (mV/s)
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-0.5 200 (mV/s)
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—100 (mV/s)
N -1.5 —80 (mV/s)
E 5 —60 (mV/s)
(&) E —350 (mV/s)
§ 95 —40 (mV/s)
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3 —20 (mV/s)
—10 (mV/s)
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-1.4

Figura 4.30 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25 °C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI pH=5.

o

30 c —300 (mV/s)
250 (mV/s)
0.5 < P 200 (mV/s)
0 150 (mV/s)
o -0.5 —100 (mV/s)
E -1 —80 (mV/s)
O 15 —50 (mV/s)
§ —40 (mV/s)
Sy -2 —30 (mV/s)
-— 2.5 —20 (mV/s)
-3 —10 (mV/s)

-3.5

-1.4

Figura 4.31 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 30°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI pH=5.
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—40 (mV/s)
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Figura 4.32 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 35°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI pH=5.

—300 (mV/s)
-250 (mV/s)
0 200 (mV/s)
-1 150 (mV/s)
N | — e — 100 (MV/5)
'E -2 : : —80 (mV/s)
G 3 : : —50 (mV/s)
| —40(mV/s)
§ -4 | I —30(mv/s)
~ : : —20 (mV/s)
— 5 i | —10(mVv/s)
| |
-6 i - i
-7 L__Echc __I
-1.4 -0.9 -0.4 0.1 0.6

Figura 4.33 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 40°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema CV/0.001 M PdClz +1 M NH4CI pH=5.
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4.3.2 Analisis de la corriente de pico vs velocidad
de barrido

Haciendo uso de la ecuacion 4.1 se grafico la corriente de pico vs la velocidad de
barrido y pudo observarse un comportamiento lineal, lo que sugiere que nuestro
sistema se encuentra controlado por la difusién. Ver Figura 4.34 y 4.35 para el pico

Ay B respectivamente.

PICO A

0.35
X
0.3 X
x
0.25 y s *
‘\'lE 0.2 . m ’
S C e -
0.15 . A
g. X » A 35°C
~ X AA 'Y
Y. 0.1 % i ) ¢ X 40°C
A . o *
0.05 M
<
0
2 7 i3 17 59

(v/mVs1)172

Figura 4.34 Trazado de la corriente de pico A contra V2 del sistema CV/0.001 M PdCl>+1M

NH4ClI, a distintas temperaturas de estudio. pH=5.
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PICO B
0.5
0.45
0.4 %
035 ><

0.3 X

o ¢ 25°C
0.25 % *
* m 30°C

0.2 X O - 35°C
015 » x 40°C

j/ tAcm?

a
0.1 [} u, ¢
" L 2
0.05 " -

2 7 12 17 22
(v /mVs1)172

Figura 4.35 Trazado de la corriente de pico B contra V2 del sistema CV/0.001 M PdCl>+1M

NH4Cl, a distintas temperaturas de estudio. pH=5.

4.3.3 Estudio cronoamperomeétrico

El comportamiento en la Figura 4.36 es muy similar al cronoamperograma a 25°C
descrito en el sistema No.1, debido a que existe el inicio la presencia de la carga de
doble capa a tiempos cortos, puede apreciarse el inicio del proceso de nucleacién
al momento de la formaciéon de un maximo, y finalmente todos los transitorios

convergen en un mismo valor de corriente.
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Los transitorios llevados a cabo a las temperaturas de 30, 35y 40°C, presentaron
un comportamiento similar al descrito anteriormente. (Figuras 4.37, 4.38 y 4.39). No
obstante al efectuar un andlisis a la familia de transitorios, nétese que existe la
presencia de valores menores en los tiempos. Tal es el caso del inicio de nucleacion
y crecimiento en el que a 40, 35y 30°C, se inici6 a un t20.24 s, £20.45 s y finalmente
a un t=0.61 s, asi como el inicio de la difusion planar donde a temperaturas de 40,
35y 30°C se tienen los siguiente tiempos respectivamente t23.04 s, t23.7 sy t24 s.
Claramente a 40°C la cinética de electrodepositacion se ve favorecida, debido al

mayor contenido energético del sistema.

o
25°C
0.5
—-450 mV
0.45 / -400 mv
04 | —-350 mV
'? 0.35 —-300 mV
£ ' 250 mV/
Q 0.3 —-225mV
§ 0.25 —-200mV
—-150 mV
}'- 0.2 -100 mv
0.15
0.1
0
0 5 10 15 20 25 30
t/s

Figura 4.36 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura
25°C.
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0.6 30 C — 450 mV
. —-400 mV
0.5 —-350 mV
i —-300 mV
E 0.4 -250 mV
3 225 mV
§_ b —-200 mv
‘\ —-150 mV
e 100 mv

o \' — : —— f“‘Ztiﬂi\N__Aﬁ__‘ww

0 Wi _,,A,J,.ﬂ e e

0 > 10 15 20 25 30
t/s

Figura 4.37 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI pH=5. Temperatura
30°C.

0.6 35°C

—_450 mV
0 5 —-400 mV
) —-350 mV
N —_300 mV
s 0.4 | 250 mV
Q | —225mV
g‘ 0.3 \ —200mV
— 150 mV
} 0.2 —-100mV

0.1

I

Figura 4.38 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura
35°C.
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0.8 40°C
—-450mV
0.7 —-400mVv
\ 08 ~ o
-250mV
g 0.5 ——225$V
%\ 0.4 —-200mV
\ 03 —-150mV
=0 | o

01 |'I__ - et st o
0 /
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Figura 4.39 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CIl pH=5. Temperatura
40°C.

Ademas, para comprobar la existencia del Pd en nuestra solucion, se llevaron a
cabo cronoamperogramas Unicamente sobre el electrolito soporte (NH4Cl). Ver
Figura 4.40.
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03 Electrolito soporte -300 mV

0.25

—"Electrolito soporte” 1M NH4CI

j/HAcm™2

0.05 L

0 5 10 15 20 25 30

t/s

Figura 4.40 Transitorio del electrolito soporte -300 mV del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M
NH4CI. pH=5. Temperatura 25°C.

De la misma forma, se resto la corriente que contiene, 0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl,
menos la corriente que Unicamente contiene el electrolito soporte (NH4Cl),

obteniéndose la corriente resultante. Ver Figura 4.41
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Figura 4.41 Transitorio de la corriente resultante del sistema CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI.
pH=5. Temperatura 25°C.

Finalmente en la figura 4.42 se empalmaron ambos voltamperogramas donde

finalmente pueden corroborarse las claras diferencias entre ellos.
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Comparativa electrolito vs

o3 Solucion con Pd a -300 mV

0.25

0.2

—Solucién con Paladio

i/ pAcm?
o

—"Electrolito soporte” 1M NH4CI

0.1
M
0.05 T
0
0 5 10 15 20 25 30

t/s

Figura 4.42 Comparativa electrolito soporte vs Solucion con Paladio del Sistema CV/0.001 M
PdCl2 +1 M NH4Cl. pH=5. Temperatura 25°C.

Asimismo, se llevé a cabo una comparativa de los distintos transitorios, para poder
visualizar la influencia de la temperatura en el sistema. Se puede observar en todos
los casos que al alcanzar un valor maximo, la corriente se mantiene constante. Lo
gue se debe a que se ha llegado a la zona de difusion planar. También se observa
gue a mayores temperaturas se registra una mayor cantidad de corriente, lo que se

asocia a una mayor cantidad de Paladio electrodepositado. Ver figura 4.43.
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Comparativa -350 mV

t/s

—25°C
—30°C
—35°C
—40°C

Figura 4.43 Familia de transitorios a -350 mV a las distintas temperaturas de estudio del sistema

CV/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. pH=5.
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4.3.4 Estudio cinético

A continuacion haciendo uso de las ecuaciones 4.2 y 4.3, se presentan los

siguientes resultados obtenidos.

==Nucleacion instantanea
Nucleacién progresiva

Valores experimentales

Figura 4.44 Comparativa de los transitorios experimentales como tedricos (Instantanea y
Progresiva) del sistema, CV/0.001 M PdClz2 +1 M NHa4Cl. pH=5.

Noétese que en la figura 4.44 el modelo de nucleacion 3D y tomando en cuenta un
crecimiento controlado por difusion pudimos apreciar dos casos limite: nucleacion

instantanea, y nucleaciéon progresiva,

La representacion de los transitorios experimentales en su forma adimensional
permitié visualizar en el grafico, que después de la formacion de un maximo a un
t/tm>1, no existe una tendencia por parte de los valores experimentales hacia una

nucleacion. Este comportamiento puede ser causado por la existencia de un
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proceso adicional para el proceso de nucleacion y crecimiento del paladio [3]. Si se
considera que el Paladio es un absorbente de Hidrogeno, es posible considerar que

dicho proceso adicional se deba al proceso de reduccion de protones

435 Ajuste no Lineal

Dentro del estudio cinético, se llevd a cabo un ajuste no lineal utilizando modelos
matematicos para asi poder calcular los parametros termodinamicos, tal es el caso
del Numero de sitios activos, la velocidad de nucleacion y uno de los parametros

muy importantes en este estudio es el coeficiente de difusion.

Haciendo uso de las ecuaciones 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se calcularon los
correspondientes parametros cinéticos, sin embargo para tener una mejor
visualizacion de los mismos, se graficé la velocidad de nucleacién, el numero de
sitios activos y el coeficiente de difusion con respecto al potencial (Ver Figuras 4.45,
4.46, 4.47 respectivamente) de algunos de los datos obtenidos durante el Ajuste no
Lineal. En la descripcion de cada figura se presenta el nUmero de anexo donde

puede consultarse la informacion y condiciones del sistema en particular.

91

——
| —



200 300 400 500
E/mV

Figura 4.45 Gréfico que representa la tendencia de la velocidad de nucleacién con respecto al

potencial. Informacién tomada a partir del tabular Anexo 5.
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Figura 4.46 Grafico que representa la tendencia del nimero de sitios activos con respecto al

potencial. Informacion tomada a partir del tabular Anexo 7.
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Figura 4.47 Gréfico que representa la tendencia del coeficiente de difusion con respecto al potencial.

Informacién tomada a partir del tabular Anexo 8.

Note que en las Figuras 4.45 y 4.46 se tiene un aumento con respecto al potencial
debido a que un incremento en la temperatura del sistema, ocasionaria el aumento
de la velocidad de nucleacién (A) asi como el nimero de sitios activos en la
superficie de nuestro electrodo (No), a diferencia del coeficiente de difusion que se
aprecia en la Figura 4.47, el cual se mantiene constante con respecto a la variacion

del potencial (Ver Anexos 5, 6, 7y 8).

Las Figuras 4.24 y 4.25 ejemplifican algunos de los ajustes no lineales llevados a
cabo, noétese que tanto los valores experimentales como los valores tedricos, son

muy semejantes.
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0.0007 - —Valor experimental -450 mV

0.0006 -
o 0.0005 | \ —Valortedrico "Modelo Matemdtico" -Palomar Pardavé-
£ 0.0004
<L 0.0003
E 0.0002
‘\ i
0.0001 -
0 | | | |
0 0.5 1 1.5 2

Figura 4.48 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 30°C -450 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.

0.0007
0.0006 —Valor experimental -450 mv
‘T‘E ggggj | \—Vvalor tesrico "Modelo matematico” -Palomar Pardave-
J .
E 0.0003
= 0.0002
0.0001 B
0 7 | | ‘ \
0 0.5 1 e :
t segundos

Figura 4.49 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C -450 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.
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4.3.6 Calculo de la Entalpia de Activacion

Aplicando la misma metodologia descrita en el sistema anterior y haciendo uso de
la ecuacion 4.9, se procede a graficar InD vs T-1. Donde finalmente a la gréafica

obtenida se aplica una regresion lineal. Ver Figura 4.50.

14

13.8

- //_,- 0]
o 136
S 1340 - o

13.2
0.00315 0.00324 0.00333 0.00342

T-1

Figura 4.50 Trazado de inD vs T-! y su correspondiente ecuacion de la recta y regresion lineal.

Despejando el valor de Entalpia de activacion para el proceso en la soluciéon
acida es:

AH, = -15.00 M/

—‘
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En la Figura 4.76 se tiene trazado de 1/T vs InD, donde se empalman los graficos
obtenidos tanto para el sistema basico como el sistema acido.

14.5

13.5

InD

11.5

10.5
0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

T-1

Figura 4.51 Trazado de InD vs T-! donde se empalman los resultados obtenidos tanto para el

sistema basico como el acido.

Puede observarse en la figura 4.50 que se tiene un coeficiente de correlacion con
un valor muy por debajo del obtenido a partir de la solucion basica, esto puede
deberse a que durante el ajuste no lineal, se obtuvo un coeficiente de difusion
promedio de 1.1X10® cm?s? para 25°C, mientras que para 30°C fue 1.08 X10°
cm?s?, en la cual en este Ultimo se esperaria un valor mayor. Durante el calculo de
los pardametros cinéticos, es complicado mantener tendencia debido a que si
tratamos de mantener constante, para este caso particular el coeficiente de difusién,
no se obtendria una buena aproximacion por parte de los parametros teoricos.
Ademas, el modelo de Palomar-Pardavé, ajusta perfectamente a potenciales
mayores hablando desde el punto de vista absoluto, sin embargo cuando existe la

presencia de potenciales menores, donde no se aprecia con claridad el inicio del
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proceso de nucleacion asi como el traslape de nucleos, el modelo tiende a desviarse

y comienzan a existir complicaciones al momento de llevar a cabo el ajuste.

Con respecto a los resultados del calculo de entalpia de activacion, tenemos que
para la solucién béasica fue de -69.47 kJ.mol! mientras que para la solucién acida
fue de -15.09 kJ.mol . Entonces se tiene un menor aporte de energia por parte del
sistema con pH basico, debiéndose a la influencia de la esfera de coordinacion,
podemos tener una mayor visualizacion de esto revisando los parametros cinéticos
obtenidos, los cuéles arrojan que tanto la velocidad de nucleacibn como el
coeficiente de difusion para este sistema son mayores, ademas que en el plano
externo de la doble capa a pH basico se tiene un proceso de esfera interna, la cual
tiene un efecto cuantico muy interesante, el efecto tunel, que hace que se difundan

mas rapido las especies desde el bulk hacia la superficie del electrodo.

4.4 Comparativa entre los Sistemas 1y 2

Para poder tener una mayor perspectiva de las diferencias que presentan ambos
sistemas, se graficé un voltamperograma obtenido a partir tanto del sistema 1 como

del 2 a una velocidad de 300 mV/s a una temperatura de 40°C. Ver figura 4.52.
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Figura 4.52 Comparativa de voltamperogramas obtenidos a partir del sistema 1y 2 a una
velocidad de barrido de 300 mV/s a una T=40°C. Substrato: CV.

En la figura 4.52 se puede apreciar que en ambos sistemas el barrido de potencial
se inicio a partir de la region de corriente nula donde no se observaron proceso
electroquimicos (0.6 V). Al continuar el barrido hacia la region catédica puede
observarse en los dos sistemas que a partir de un valor de -0.277 V puede
visualizarse el proceso de electrocristalizacion o reduccién del Paladio, ntese que
en la solucion béasica se tiene una mayor pendiente, lo que sugiere que el proceso
de reduccién se estd dando de una manera mas rapida desde el punto de vista
cinético, a diferencia de la solucion &acida. Aproximadamente en el valor de -0.4 V
(pico A para ambos sistemas) se puede observar la formacion de un pico de
corriente asociado al traslape de nucleos, al continuar el barrido se aprecia la
formacion de otro pico B (-0.9 V), el cual en el sistema &cido no se aprecia con
claridad, dado que necesita mayor cantidad de corriente para continuar con el
proceso de formacion de nucleos, este fenOmeno puede estar asociado a valor
calculado de la entalpia de activacion en el que el sistema basico se obtuvo un valor
de -69.47 kJ.mol* a diferencia del sistema acido el cual requirié de -15.09 kJ.mol.
El barrido de potencial se invirtié hacia la zona catédica en -1.1 V (Ec,Jc), donde se
aprecia la formacion en ambos sistemas de dos picos asociados a la disolucion del

Paladio electrodepositado durante el barrido directo. Estos picos anddicos se
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observaron en 0.1V (pico C) y 0.6 V (pico D). De la misma manera, se graficaron
tanto un cronoamperograma obtenido a partir tanto del sistema 1 y como del 2, el
pulso de potencial aplicado fue de -350 mV a 40°C para los dos. Ver figura 4.53.

COMPARATIVA
CRONOAMPEROGRAMAS

0.4 -350 mV Solucién Acida
N 0.3 -350 mV Solucién Bdsica
E .
§ 0.2
b‘ 0.1
0
0 5 10 15 20 25 30

t/s

Figura 4.53 Comparativa de cronoamperogramas obtenidos a partir del sistema 1y 2 a un pulso de
potencial de -350 mV a una T=40°C. Substrato: CV.

Notese en la figura 4.53, puede apreciarse que en ambos sistemas, existe la carga
de la doble capa, la que corresponde al agotamiento de las especies desde el bulk
hasta la superficie del electrodo, en el sistema que corresponde a la solucion basica,
se observa que a un t=0.02 s, se da el comiendo del proceso de nucleacién asi
como como el traslape de nucleos, el cual podemos visualizar en la formacion del
maximo después del tiempo t=4 s comienza el proceso de difusion planar. Ahora
bien si nos enfocamos en el sistema que corresponde a la solucion acida, el proceso
de nucleacion y crecimiento se da a un t=3 s, lo que sugiere que el mismo, presenta
una cinética mucho menor que su opositor, ademas que no se aprecia la formacién
concreta de maximo o como se mencion¢ anteriormente al traslape de nucleos Esta

informacion corrobora la comparativa presentada en la figura 4.52.
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45 Electrodepositacion de Pd sobre HOPG a pH=8
SISTEMA No. 3.

Substrato HOPG
(Grafito Pirolitico Altamente Orientado)
pH 8
Concentracion 0.001 M PdCl2 + 1 M NH4CI
Reaccion electroquimica Pd(NH3)2" + 2e~ - Pd® + 4NH,

45.1 Estudio voltamperomeétrico

La figura 4.54 muestra la respuesta de un Voltamperograma ciclico, con una
velocidad de barrido de 100 mVs™, obtenida a partir del sistema HOPG/0.001 PdCl2
+ 1M NH4Cl a 25°C. El barrido de potencial se inicié en la region de corriente nula
donde no se observaron procesos electroquimicos (0.6 V). Al continuar el barrido
hacia la regién anddica se puede observar en -0.478 V aproximadamente el inicio
del proceso de cristalizacion del Pd (Ecrist). Aproximadamente en el valor de -0.572
V (pico A) se puede observar la formacion de un pico de corriente asociado con el
traslape de nucleos de Pd. También se aprecia la formacion de otro maximo con un
valor de -0.720 V (pico B) el cual sugiere la formacion de un electrodepdésito. El
barrido de potencial se invirti6 hacia la zona anddica en -1.1 V (Ec,Jc), donde se
aprecian dos maximos asociados a la disolucion del Pd electrodepositado durante
el barrido directo. Estos picos anddicos se observaron en 0.270 V (pico C) y 0.520

(pico D).
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Figura 4.54 Voltamperograma ciclico obtenido a partir del sistema HOPG/0.001 M PdCl>+1M
NH4Cl a una velocidad de barrido de 100 mVs. A una temperatura de 25°C. pH=8.

En la Figura 4.55 se muestra una comparativa de los distintos voltamperogramas, a
las distintas temperaturas de estudio, nétese que el incremento en el valor de

corriente esta en funcion de la temperatura.
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-900 —25°C

| —30°C

-1800 —357%C
40°C

-2700
-14 09 -04 0.1 0.6
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Figura 4.55 Comparacion de los distintos voltamperogramas obtenidos a una velocidad de 300
mVs con sus respectivas temperaturas de estudio. Del sistema HOPG/0.001 M PdCI2 +1 M
NH4CI pH=8.

En las Figuras 4.56, 4.57, 4.58 y 4.59 se muestran los distintos Voltamperogramas
a distintas velocidades de barrido asi como su correspondiente Temperatura del
sistema, en todos los casos el barrido se inicia en el potencial de corriente nula,
alrededor del valor de 0.6 V, continuandose el barrido hacia la region catédica para
asi posteriormente invertir el valor aproximadamente en -1.1 V en hacia la regién
anodica. Como se puede ver en ellas, existen ciertas similitudes. Sin embargo, en
las figuras 4.56 y 4.57 se encuentran tanto dos picos en la zona catddica (A y B)
como en la region anddica (C y D), los primeros asociados al inicio de reduccion del
Paladio, y los segundos a la disolucion del paladio electrodepositado, a diferencia
de las figuras 4.58 y 4.59, donde en las temperaturas de 35 y 40°C, existe la
presencia de 4 picos (A, B, C y D) en la regidn catddica asociados al traslape y
electrocristalizacion del Paladio electrodepositado y los picos E y F a la disolucion

del Paladio electrodepositado. Respecto al valor del potencial, el Ep (potencial de
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pico), se mantiene constante en todas las temperaturas de estudio, pero no asi el
valor de ip (corriente de pico) ver figura 4.55. A 40°C se ve mas favorecido el proceso
de electrocristalizacion o reduccion, debido a que mediante la expresion de Energia
Libre es posible determinar la espontaneidad del fenémeno, y es asi que a 40, 35,
30y 25 °C se calculé el AG cuyo resultado fue de -21.033, -16.209, 89.4345y 93.970
kJ respectivamente, notese que en las Ultimas dos temperaturas, poseen un valor
negativo, particularmente el de 40°C, lo que indica espontaneidad en esos dos
sistemas a través del cual puede visualizarse en las figuras 4.58 y 4.59 donde en la
region catédica hay una mayor cantidad de fases correspondientes a la
electrocristalizacién, a diferencia de las figuras 4.56 y 4.57 correspondientes a las
temperaturas 25 y 30°C, donde se visualiza un nimero menor nimero de fases y
un comportamiento muy distinto a los anteriores, aqui se corrobora que a 40°C

existe un mayor numero de fases asi como una mayor espontaneidad en el proceso.

& —300 (mV/s)
600 25 c —250 (mV/s)
—200 (mV/s)
300 150 (mV/s)
— 100 (mV/s)
o
—80 (mV/s)
§ o
g‘ - —50 (mV/s)
N i —40 (mV/s)
-300 : —30 (mV/s)
i
: —20 (mV/s)
-600 i —10 (mV/s)
i
i
i
i
-900 ,L
-1.5 1

Figura 4.56 Conjunto de voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8.
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—300 (mV/s)

900 —250 (mV/s)
600 —200 (mV/s)
150 (mV/s)
300
N —100 (mV/s)
§ 0 —80 (mV/s)
§ -300 i —50 (mV/s)
N | —40 (mV/s)
= 600 |
i —30 (mV/s)
-900 i —20 (mV/s)
-1200 L —tomuy
-1.5 1

Figura 4.57 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 30°C, a
distintas velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8.

35°C

1400 —300 (mV/s)
F —250 (mV/s)
700 —200 (mV/s)
~ 150 (mV/s)
E 0 —100 (mV/s)
L —80 (mV/s)
g_ ___ —50(mV/s)
N -700 Ecrise 40 (mV/5)
IL—3O (mV/s)
-1400 20 (mv/s)
i——lo {(mV/s)
-2100 i

-1.5

Figura 4.58 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 35°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8.
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o
40 C —300 (mV/s)
2400 —250 (mV/s)
—200 (mV/s)
1600 150 (mV/s)
N 800 —100 (mV/s)
= 0 — 80 (mV/s)
L —50 (mV/s)
§ -800 === —40 (mV/s)
X -1600 Eeref—30 (mv/5)
1—20 {mV/s)
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-3200 i
___________________________ |
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Figura 4.59 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 40°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl pH=8.

45.2 Analisis de la corriente de pico vs velocidad
de barrido

Haciendo uso de la ecuacion 4.1 se grafico la corriente de pico vs la velocidad de
barrido y pudo observarse un comportamiento lineal, lo que sugiere que nuestro
sistema se encuentra controlado por la difusion. Ver Figura 4.60 y 4.61 para el pico
C y D respectivamente.
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Figura 4.60 Trazado de la corriente de pico C contra VY2 del sistema HOPG/0.001 M PdCl>+1M

NH4Cl, a distintas temperaturas de estudio. pH=8.
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Figura 4.61 Trazado de la corriente de pico D contra VY2 del sistema HOPG/0.001 M PdCl>+1M

NH4Cl, a distintas temperaturas de estudio. pH=8.

45.3 Estudio cronoamperométrico

Se llevo a cabo un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales del sistema
HOPG/0.001 M PdCl2+ 1M NH4Cl, las Figuras 4.62, 4.63, 4.64 y 4.65 muestran los
transitorios obtenidos, asi como a las temperaturas de estudio que fueron 25, 30,
35y 40°C respectivamente. En la Figura 4.62, puede apreciarse el inicio del proceso
de cristalizacion correspondiente al traslape de nucleos (t<1 s), el cual podemos
visualizar al momento de formacion de un maximo en cada transitorio. Asimismo el
valor de corriente de todos los transitorios decrece hasta permanecer casi
constante, lo que sugiere que nuestro proceso electroquimico se encuentra regido

por la difusién planar (t=1 s).
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t/s

Figura 4.62 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl2> +1 M NH4CIl pH=8. Temperatura
25°C.

Los transitorios llevados a cabo a las temperaturas de 30, 35 y 40°C, presentaron
un comportamiento similar al descrito anteriormente (Ver figuras 4.63, 4.64 y 4.65).
Sin embargo, al llevar a cabo un analisis de los transitorios como se ha estado
manejando en los sistemas anteriores, nuevamente se aprecia la existencia de una
disminucién en el valor del tiempo, como en el caso del inicio de nucleacion y
crecimiento que a 40, 35 y 30°C, se inici¢ a un t=20.01 s, t20.015 s y finalmente a un
t=0.0.02 s. Asi como el inicio de la difusion planar donde a temperaturas de 40, 35
y 40°C se tienen los siguiente tiempos respectivamente t=20.68 s, t=0.77 s y t=1 s,
donde a 40°C se ve favorecida la cinética nuevamente, lo que beneficia el proceso
de electrodepositacion, debido al incremento con el que los iones son transportados

desde el bulk hasta la superficie del electrodo.
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—475my 30°c

Figura 4.63 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura
30°C.

Figura 4.64 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl> +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura
35°C.

109

——
| —



40°C
1600
& 1200
g
i‘* 800
400
0 ———— —
0 1 2 3 4 5
t/s

Figura 4.65 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl2> +1 M NH4CIl pH=8. Temperatura
40°C.

Asimismo se llevé a cabo una comparativa de los distintos transitorios, para poder
visualizar la influencia de la temperatura en el sistema. Nétese que existe un
incremento en el valor de la corriente conforme es mayor el valor de la temperatura.
Ver Figura 4.66.
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Comparativa -300 mV

—25°C
—30°C
—35°C
—40°C

t/s

Figura 4.66 Familia de transitorios a -300 mV a las distintas temperaturas de estudio del sistema
HOPG/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl. pH=8.

45.4 Estudio cinético

A continuacion haciendo uso de las ecuaciones 4.2 y 4.3, se presentan los

siguientes resultados obtenidos.
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Figura 4.67 Comparativa de los transitorios experimentales como tedricos (Instantanea y
Progresiva) del sistema, HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI. pH=8.

Notese que en la figura 4.67 el modelo de nucleacion 3D y tomando en cuenta un
crecimiento controlado por difusion pudimos apreciar dos casos limite: nucleacion

instantanea, y nucleacion progresiva,

La representacién de los transitorios experimentales en su forma adimensional
permitio visualizar en el grafico, que después de la formacion de un maximo a un
t/tm>2, no existe una tendencia por parte de los valores experimentales hacia un
tipo de nucleacién. Este comportamiento puede ser causado por la existencia de un

proceso adicional para el proceso de nucleacion y crecimiento del paladio.
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455 Ajuste no Lineal

Dentro del estudio cinético, se llevd a cabo un ajuste no lineal utilizando modelos
matematicos para asi poder calcular los parametros termodinamicos, tal es el caso
del Numero de sitios activos, la velocidad de nucleacion y uno de los parametros

muy importantes en este estudio es el coeficiente de difusion.

Haciendo uso de las ecuaciones 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se calcularon los
correspondientes parametros cinéticos, sin embargo para tener una mejor
visualizacion de los mismos, se graficé la velocidad de nucleacién, el nimero de
sitios activos y el coeficiente de difusidén con respecto al potencial (Ver Figuras 4.68,
4.69, 4.70 respectivamente) de algunos de los datos obtenidos durante el Ajuste no
Lineal. En la descripcion de cada figura se presenta el nimero de anexo donde

puede consultarse la informacion y condiciones del sistema en particular.

200
150
=
"L
. 100
<
50

0 e @
230 330 430 530

E/mV

Figura 4.68 Velocidad de nucleacion con respecto al potencial. Informacion tomada a partir del

tabular. Anexo 11.
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Figura 4.69 Numero de sitios activos con respecto al potencial. Informacién tomada a partir del

tabular Anexo 12.
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Figura 4.70 Coeficiente de difusion con respecto al potencial. Informacién tomada a partir del tabular
Anexo 14.
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Note que en las Figuras 4.68 y 4.69 se tiene un incremento con respecto al valor del
potencial debido a que la alta influencia de la temperatura del sistema, lo cual ya se
ha podido visualizar en los estudios anteriores, asi como como el del potencial
aplicado, ocasionaria el aumento de los parametros cinéticos, como lo son la
velocidad de nucleacion (A) asi como el numero de sitios activos en la superficie de
nuestro electrodo (No), a diferencia del coeficiente de difusion (D) que se aprecia en
la Figura 4.70, el cual se mantiene constante, debido a que este medio de

transferencia de materia es independiente del potencial (Ver Anexos 11, 12 y 14).

Las Figuras 4.71 y 4.72 ejemplifican algunos de los ajustes no lineales llevados a
cabo, notese que tanto los valores experimentales como los valores tedéricos, son

muy semejantes.

04 -
—Valor experimental -450 mV
0.3 - —Valor tedrico "Modelo Matematico" Palomar Pardave-
N
S 02
S
01
0 I I I \
0 0.5 1 1.5 2
t/s

Figura 4.71 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C -450 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.
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—Valor experimental -350 mV

—Valor tedrico "Modelo Matematico" Palomar Pardave-

t/s

Figura 4.72 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 30°C -350 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.
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45.6 Calculo de la Entalpia de Activacion

Aplicando la misma metodologia descrita en el sistema anterior y haciendo uso de
la ecuacion 4.9, se procede a graficar InD vs T-1. Donde finalmente a la gréafica

obtenida se aplica una regresion lineal. Ver Figura 4.73.

15.5
15
2
145
14 )= 9394.3X - 16.302
R?=0.9836
13.5
0.00318 0.00324 0.00133 0.00336 0.00342
T.

Figura 4.73 Trazado de InD vs T-! y su correspondiente ecuacién de la recta y regresion lineal.

Despejando el valor de Entalpia de activacidn para el proceso en la solucion
basica es:

AH, = -78.10 M/

—_—

Teniendo un valor negativo, se tiene que la energia de activacién es espontanea.

Habra que analizar el sistema 4 para visualizar las posibles diferencias entre ellos.
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4.6 Electrodepositacion de Pd sobre CV a pH=5
SISTEMA No. 4.

Substrato HOPG
(Grafito Pirolitico Altamente Orientado)
pH 5
Concentracion 0.001 M PdCl2 + 1 M NH4CI
Reaccion electroquimica PdCl3~ +2e~ » Pd® + 4Cl™

4.6.1 Estudio voltamperomeétrico

La figura 4.74 muestra la respuesta de un voltamperograma ciclico, con una
velocidad de barrido de 100 mVs™, obtenida a partir del sistema CV/0.001 PdCl2 +
1M NHa4Cl a 25°C. El barrido de potencial se inicid en la region de corriente nula
donde no se observaron procesos electroquimicos (0.6 V). Al continuar el barrido
hacia la region catédica se puede observar en 0.123 V aproximadamente el inicio
del proceso de cristalizacion del Pd (Ecrist). Aproximadamente en el valor de -0.070
V (pico A) se puede observar la formacion de un pico de corriente asociado con el
traslape de nacleos de Pd. También se aprecia la formacion de otro maximo con un
valor de -0.724 V (pico B) el cual sugiere la formacion de un electrodepdésito. El
barrido de potencial se invirtié6 hacia la zona anddica en -1.1 V (Ec,Jc), donde se
aprecian dos maximos asociados a la disolucion del Pd electrodepositado durante
el barrido directo. Estos picos anddicos se observaron en -0.297 V (pico C), 0.0 V
(pico D) y 0.468 V (pico E).
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Figura 4.74 Voltamperograma ciclico obtenido a partir del sistema HOPG/0.001 M PdCl>+1M
NH4Cl a una velocidad de barrido de 100 mVs-. A una temperatura de 25°C. pH=5.

En la Figura 4.75 muestra nuevamente los distintos voltamperogramas obtenidos a
distintas temperaturas de estudio.
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Figura 4.75 Comparacion de los distintos voltamperogramas obtenidos a una velocidad de
300 mVs con sus respectivas temperaturas de estudio. Del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M
NH4Cl pH=5.

En las Figuras 4.76, 4.77, 4.78 y 4.79 se muestran los distintos voltamperogramas
a distintas velocidades de barrido asi como su correspondiente temperatura del
sistema, en todos los sistemas el barrido se inicia en el potencial de corriente nula,
alrededor del valor de 0.6 V, continuandose el barrido hacia la region catédica para
asi posteriormente invertir el valor aproximadamente en -1.1 V en hacia la regién
anddica. Como se puede ver en ellas, existen ciertas semejanzas, se encuentran
tanto dos picos en la zona catddica (A y B) y 3 picos en la zona anddica (C, Dy E),
los primeros asociados al inicio de electrocristalizacion del Paladio, y los segundos
a la disolucion del paladio electrodepositado. Respecto al valor del potencial, el Ep
(potencial de pico), se mantiene constante en todas las temperaturas de estudio,

pero no asi el valor de ip (corriente de pico) ver figura 4.75.
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A 40°C se ve més favorecido el proceso de electrocristalizacidén o reduccion, debido
a que mediante el calculo de la Energia Libre es posible establecer la espontaneidad
del fendmeno y es asi que a 40, 35, 30 y 25 °C se calculd el AG cuyo resultado fue
de -26.82, -25.47, -22.38 y -20.45 kJ respectivamente, notese que en este caso en
particular a diferencia de los sistemas 1, 2 y 3, todos los valores de Energia Libre
son negativos, lo que sugiere que en este substrato, a este pH y a esta temperatura
se favorece el proceso de electrocristalizacion, puede deberse a que en este caso
en particular el HOPG junto con la esfera de coordinacion del Paladio (Proceso de
esfera interna) hacen que la cinética de los iones metalicos contenidos en la

solucion se ve favorecida.

25°C
—300 (mV/s)
800 —250 (mV/s)
E —200 (mV/s)
400 —150 (mV/s)
~ —150 (mV/s)
E 0 —100 (mV/s)
Q —80 (mV/s)
§ - —50 (mV/s)
N -400 I —40 (mVv/s)
b— E:rist: —30 (mV/s)
-800 : —20 (mV/s)
| —10 (mV/s)
|
-1200 i
_____ I
-1.5 1

Figura 4.76 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 25°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.
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Figura 4.77 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 30°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl pH=5.

35°C
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E —250 (mV/s)
1000 —200 (mV/s)
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Q —80 (mV/s)
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3 -1000 Ecristl—40 (mV/s)
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-2000 5—20 (mV/s)
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-3000 ,l

LS ] ———— vq

Figura 4.78 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 35°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.
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Figura 4.79 Conjunto de Voltamperogramas obtenidos a una temperatura de 40°C, a distintas
velocidades de barrido. Del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5.

4.6.2 Analisis de la corriente de pico vs velocidad
de barrido

Haciendo uso de la ecuacion 4.1 se grafico la corriente de pico vs la velocidad de
barrido y pudo observarse un comportamiento lineal, lo que sugiere que nuestro
sistema se encuentra controlado por la difusién. Ver Figura 4.80 y 4.81 para el pico

A'y B respectivamente.
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Figura 4.80 Trazado de la corriente de pico A contra V2 del sistema HOPG/0.001 M PdCl>+1M

NH4Cl, a distintas temperaturas de estudio. pH=5.
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Figura 4.81 Trazado de la corriente de pico B contra V2 del sistema HOPG/0.001 M PdCl>+1M

NH4ClI, a distintas temperaturas de estudio. pH=5.
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4.6.3 Estudio cronoamperométrico

Se llevé a cabo un estudio cronoamperométrico a diferentes potenciales del sistema
HOPG/0.001 M PdCl2+ 1M NH4Cl, las Figuras 4.82, 4.83, 4.84 y 4.584 muestran los
transitorios obtenidos, asi como a las temperaturas de estudio que fueron 25, 30,
35y 40°C respectivamente. En la Figura 4.82, puede apreciarse el inicio del proceso
de cristalizacién correspondiente al traslape de nucleos (t<3 s), el cual podemos
visualizar al momento de formacion de un maximo en cada transitorio. Asimismo el
valor de corriente de todos los transitorios decrece hasta permanecer casi
constante, lo que sugiere que nuestro proceso electroquimico se encuentra regido

por la difusién planar (t>3 s).

25°C
—-300 mv
400 ‘—L//,////-ZE my
—-250 mVy
r’——’/ —-200 mV

-175 mv

15 20 25 30

Figura 4.82 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura
25°C.
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5 10 15 20 25 30

t/s

Figura 4.83 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura
30°C.

35°C
800 —-300 mV
=275 mV
—-250 mV
—-200 mV
-175 mV
—-150 mV

e e e e e e

Figura 4.84 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura
35°C.
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40°C

15 20 25 30

Figura 4.85 Cronoamperograma que muestra el trazado de la corriente contra tiempo, obtenido a
diferentes pulsos de potencial del sistema HOPG/0.001 M PdCl2> +1 M NH4CIl pH=5. Temperatura
40°C.

Asimismo, se llevé a cabo una comparativa de los distintos transitorios, para poder
visualizar la influencia de la temperatura en el sistema. Nétese que existe un

incremento en el valor de la corriente conforme es mayor el valor de la temperatura.
(Figura 4.86).
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Figura 4.86 Familia de transitorios a -200 mV a las distintas temperaturas de estudio del sistema
HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl. pH=5.

4.6.4 Estudio cinético

A continuacién haciendo uso de las ecuaciones 4.2 y 4.3, se presentan los

siguientes resultados obtenidos.
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=Nucleacion instantanea
==Nucleacion progresiva

Valores Experimentales

10
(t/t,.)F
m
Figura 4.87 Comparativa de los transitorios experimentales como tedricos (Instantanea y
Progresiva) del sistema, HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI. pH=8.

Noétese que en la figura 4.87 el modelo de nucleacién 3D y tomando en cuenta un
crecimiento controlado por difusion pudimos apreciar dos casos limite: nucleacién

instantanea, y nucleacion progresiva,

La representacion de los transitorios experimentales en su forma adimensional
permitio visualizar en el grafico, que después de la formacion de un maximo a un
t/tm>1, no existe una tendencia por parte de los valores experimentales hacia un
tipo de nucleacién. Este comportamiento puede ser causado por la existencia de un

proceso adicional para el proceso de nucleacion y crecimiento del paladio.
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4.6.5 Ajuste no Lineal

Dentro del estudio cinético, se llevd a cabo un ajuste no lineal utilizando modelos
matematicos para asi poder calcular los parametros termodinamicos, tal es el caso
del Numero de sitios activos, la velocidad de nucleacion y uno de los pardmetros
muy importantes en este estudio es el coeficiente de difusion.

Haciendo uso de las ecuaciones 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se calcularon los
correspondientes parametros cinéticos, sin embargo para tener una mejor
visualizacion de los mismos, se grafico la velocidad de nucleacion, el nimero de
sitios activos y el coeficiente de difusién con respecto al potencial (Ver Figuras 4.88,
4.89, 4.90 respectivamente) de algunos de los datos obtenidos durante el Ajuste no
Lineal. En la descripcion de cada figura se presenta el nimero de anexo donde

puede consultarse la informacion y condiciones del sistema en particular.

50
40
T, 30 °
'}20- S
10 o o

0 100 200 300 400
E/mV

Figura 4.88 Velocidad de nucleacion con respecto al potencial. Informacion tomada a partir del

tabular. Anexo 17.
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Figura 4.89 Numero de sitios activos con respecto al potencial. Informacion tomada a partir del
tabular Anexo 17.
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Figura 4.90 Coeficiente de difusion con respecto al potencial. Informacién tomada a partir del tabular
Anexo 18.

——

131

'




Note que en las Figuras 4.88 y 4.89 se tiene un incremento con respecto al potencial
debido a que la alta influencia de la temperatura del sistema, lo cual ya se ha podido
visualizar en los estudios anteriores, asi como como el del potencial aplicado,
ocasionaria el incremento en el valor de los parametros cinéticos, como lo son la
velocidad de nucleacion (A) asi como el nUmero de sitios activos en la superficie de
nuestro electrodo (No), a diferencia del coeficiente de difusion (D) que se aprecia en
la Figura 4.90, el cual se mantiene constante, debido a que este medio de

transferencia de materia es independiente del potencial (Ver Anexos 17, 17 y 18).

Las Figuras 4.91 y 4.92 ejemplifican algunos de los ajustes no lineales llevados a
cabo, notese que tanto los valores experimentales como los valores teoricos, son

muy semejantes.

0.5

Valor experimental -300 mV

0.2 Valor tedrico " Modelo Matematico" Palomar Pardavé-

=
w

j/mAcm
o

0 0.1 0.2 0.3 0.4

t/s

Figura 4.91 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C -300 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.
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—Valor experimental -200 mV

—Valor tedrico "Modelo Matemadtico" Palomar
0.3 - Pardaveé-

Figura 4.92 Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 30°C -200 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.

133

——
| —



4.6.6 Calculo de la Entalpia de Activacion

Aplicando la misma metodologia descrita en el sistema anterior y haciendo uso de
la ecuacion 4.9, se procede a graficar InD vs T-1. Donde finalmente a la gréfica

obtenida se aplica una regresion lineal. Ver Figura 4.93.

14.5
14 o
b 3 g
Q 135 ®
= L
— r
13 £ y=6321.5X - 7.1545
- R?=0.9385
12.5
0.00315 0.00324 0.00333 0.00342
T-1

Figura 4.93 Trazado de inD vs T-! y su correspondiente ecuacion de la recta y regresion lineal.

Despejando el valor de Entalpia de activacion para el proceso en la soluciéon
acida es:

AH, = -52.56 M/

ﬁ'

En la Figura 4.94 se tiene trazado de 1/T vs InD, donde se empalman los gréaficos

obtenidos tanto para el sistema basico como el sistema acido.
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Figura 4.94 Trazado de InD vs T-! donde se empalman los resultados obtenidos tanto para el

sistema basico como el acido.

Respecto a los resultados del calculo de entalpia de activacion, tenemos que para
la solucion basica fue de -78.10 kJ.mol* mientras que para la solucién acida fue de
-52.56 kJ.mol!. Se tiene un menor aporte de energia por parte del sistema con pH
basico, debiéndose a la influencia de la esfera de coordinacion. Ademas que en el
plano externo de la doble capa a pH bésico se tiene un proceso de esfera interna,
la cual tiene un efecto cuantico muy interesante, el efecto tinel, que hace que se
difundan mas rapido las especies desde el bulk hacia la superficie del electrodo.
Respecto a los sistemas 1y 3, se tiene una entalpia de activacién de -69.47 kJ.mol
1y de -78.10 kJ.mol%, nétese que el sistema 1 requiere de mayor aporte energético
a diferencia del sistema 3 (este primer aporte de energia dada la naturaleza del
experimento entra en la clasificacién tanto quimico como eléctrico, el primero se
refiere a la energia exotérmica que desprende calor y la segunda como el paso de

una corriente eléctrica).
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4.7 Comparativa entre los Sistemas 3y 4

Para poder tener una mayor perspectiva de las diferencias que presentan ambos
sistemas, se graficé un voltamperograma obtenido a partir tanto del sistema 3 como

del 4 a una velocidad de 300 mV/s a una temperatura de 40°C. Ver figura 4.95.

2000
N
! 0
S
§ -2000
: -4000 f —Solucién?ésica
——Solucion Acida
-6000
-1.3 -1 -0.7 -04 -01 0.2 0.5 0.8
E/V

Figura 4.95 Comparativa de voltamperogramas obtenidos a partir del sistema 3y 4 a una
velocidad de barrido de 300 mV/s a una T=40°C. Substrato: HOPG.

De la figura 4.95 se hizo un acercamiento en la regién catodica para poder apreciar

aun mas los picos que caracterizan a cada uno de ellos.
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—Solucién Acida
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Figura 4.96 Acercamiento a la region catddica del voltamperograma obtenido a partir del sistema
3y 4 auna velocidad de barrido de 300 mV/s a una T=40°C. Substrato: HOPG.

En las figuras 4.95 y 4.96 se puede que en ambos sistemas el barrido se inici6 en
la region de corriente nula donde no se observaron procesos electroquimicos (0.6
V). Al continuar el barrido hacia la region catddica puede apreciarse en los dos
sistemas que a partir de un valor aproximado de -0.137Vy 0.124 V parapHde 5y
8 respectivamente, el inicio del proceso de reduccién o electrocristalizacion del
Paladio, notese que en ambas existe una misma pendiente, solo existe un
desplazamiento de 0.013 V. Al momento de sustituir estos valores en la ecuacion
que predice la espontaneidad de la reaccion o mejor dicho la energia libre de Gibbs,
se tiene que en ambos sistemas sucede el fenbmeno de manera espontanea, los
resultados obtenidos fueron -25.44 kJ y -23.93 kJ, para los sistemas 4 y 3
respectivamente. Se presenta una minima diferencia pero el sistema acido es mas
espontaneo. En la solucion acida se hacen presentes 2 picos (A y B) asociados a
la formacion del electrodepdsito y al traslape de nucleos, a diferencia de la solucion

basica donde se hacen presentes 4 picos (A, B, C y D), también asociado a la
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reduccion del Paladio, solamente que aqui se hacen presentes una mayor cantidad
de fases. El barrido de potencial se invirti6 hacia la zona catddica en -1.1 V (Ec,Jc),
donde se aprecian en el sistema 3 la formacion de dos picos (E y F en los
potenciales de -0.1 V y -0.5 V respectivamente), asociados a la disolucién de
Paladio, asi mismo se aprecian en el sistema 4 la formacion de 3 picos (C, Dy E en
los potenciales -0.15, -0.2 y -0.7 V respectivamente) también asociados al Paladio

disuelto en nuestro sistema, el cual se formé durante el barrido directo.

De la misma manera, se graficaron tanto un cronoamperograma obtenido a partir
tanto del sistema 1 y como del 2, el pulso de potencial aplicado fue de -300 mV a
40°C para los dos. Ver figura 4.97.
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0

.__‘ ——Solucién basica

Figura 4.97 Comparativa de cronoamperogramas obtenidos a partir del sistema 3y 4 a un pulso de
potencial de -300 mV a una T=40°C. Substrato: HOPG.

Véase en la figura 4.97, puede apreciarse que en ambos sistemas, existe la carga
de la doble capa, que aunque es minima existe, en el sistema que corresponde a la

solucion basica, se observa que a un t<0.02 s, se da el comiendo del proceso de
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nucleacion asi como como el traslape de nucleos, este fendmeno lo podemos
visualizar mediante la formacion de un maximo; En el sistema que corresponde a la
solucién acida, se observa que a un t=20.02 s, da comienzo el proceso de nucleacion.
Ahora bien en ambos sistemas at 21 s, comienza el proceso de difusion planar. Si
nos enfocamos al sistema que corresponde a la solucidn basica, por la forma en
gue se aprecia en el transitorio y debido a que los tiempos en los que se dan los
procesos cinéticos son menores, este se ve mas favorecido a diferencia de su
opositor, algo que inclusive se pudo visualizar en los valores obtenidos en el

apartado de célculo de la entalpia de activacion.

4.8 Estudio Morfoldqgico

La morfologia de los depdsitos se estudié mediante dos técnicas, las cuales son
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) y mediante el Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM). Las muestras analizadas, se llevaron a cabo sobre el substrato
HOPG, mediante cronamperometria a potenciales de -0.720 V, a temperatura de
40°C, tanto de la solucion acida (pH=5) y basica (pH=8). El sistema electroquimico
es el 0.001M PdCl2 + 1M NH4CI.

*Cabe resaltar que el estudio morfoldgico solo se llevd a cabo a los sistemas No. 3

y 4, debido a las complicaciones con las que resulta efectuar el estudio sobre el CV.

4.8.1 Estudio mediante SEM

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que sirve para analizar la
morfologia de materiales sélidos de todo tipo. La resolucién normal del equipo es
de 3 nm lo cual permite estudiar caracteristicas de los materiales a una escala muy

pequefia. A continuacion se describen los resultados obtenidos en ambos sistemas.
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48.1.1 SistemaNo.3

En la figura 4.98 se muestra una de las primeras micrografias obtenidas, en las que
en primera instancia no se observaban los cimulos de Paladio, sin embargo era
necesario seguir mapeando asi como incrementar el nivel de acercamiento a la

misma, de las distintas zonas de la muestra.

— " ipm IF-7800F 3/3/2016
x20,000 15.0kV LED SEM WD 6.7mm 17:33:57

Figura 4.98 Micrografia SEM a una escala de 1 um del sistema HOPG/0.001 M PdCl. +1 M
NH4CIl pH=8. Temperatura 40°C.

Al continuar el mapeo sobre la superficie del substrato, se encontraron los primeros
indicios de Paladio electrodepositado, e la figura 4.80 se muestra una micrografia,
en la que se presenta un conglomerado de cumulos sobre la superficie. El tamafio
aproximado de cada camulo es de 30 nm de didmetro aproximadamente. Ver figura
4.99.
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— 100nm IF-7800F 3/2/2016
x50, 000 15.0kV LED SEM WD 6.6mm 17:52:52

Figura 4.99 Micrografia SEM a una escala de 100 nm del sistema HOPG/0.001 M PdCl2> +1 M
NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

De la micrografia anterior, se llevé a cabo una aproximacién a una region de la
muestra, para tener una mayor visualizacion de los cumulos obtenidos. Ver figura
4.100.
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Figura 4.100 Aproximacién a una region de la muestra mediante SEM a una escala de 100 nm del
sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI pH=8. Temperatura 40°C.

De la aproximacion anterior, mediante el software Image J ® (dentro de las ventajas
que ofrece este programa es la de extrapolar imadgenes en formato .Jpg a un
formato 3D, sin embargo mediante este no es posible establecer las dimensiones

de la misma), la micrografia en 2D se proceso para tenerla en 3D. Teniéndose la

Figura 4.101.
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Figura 4.101 Imagen en 3D de la micrografia obtenida en SEM del sistema HOPG/0.001 M PdCl2
+1 M NH4CI pH=8. Temperatura 40°C.

Haciendo uso del software Image J ®, mediante la figura 4.102, se describié de
manera esquematica, como se efectla el proceso de nucleacién en la superficie del
electrodo, en la que a potenciales mas altos hablando desde el punto de vista
absoluto, se tiene un tipo de nucleacion instantanea, esto pudo corroborarse en las
figuras 4.87 y 4.67, en el que se tiene una relacidn directa entre el potencial y el tipo

de nucleacion.
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Figura 4.102 Proceso de nucleacién sobre la superficie el electrodo en 3D obtenido a partir de una
micrografia a partir de la técnica SEM del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8.

Temperatura 40°C.

En las figura 4.103, se muestran, la micrografia original tomara partir de otra region

de la muestra.

Se aprecié nuevamente que los cimulos se presentan en forma de conglomerado
sobre algunas zonas de la muestra ademas de que estos no se encuentran

distribuidos uniformemente sobre la superficie del HOPG.
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— 100nm IF-7800F 3/3/2016
x100,000 15.0kV LED SEM WD 6.6mm 18:02:35

Figura 4.103 Micrografia SEM a una escala de 100 nm del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M
NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

En las figuras 4.104 y 4.105, se muestran, una aproximacion de la region marcada
en color en de la figura 4.103, asi como la imagen 3D, respectivamente
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Figura 4.104 Aproximacién a una region de la muestra mediante SEM a una escala de 100 nm del
sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI pH=8. Temperatura 40°C.

Figura 4.105 Imagen en 3D de la micrografia obtenida en SEM del sistema HOPG/0.001 M PdCl:
+1 M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.




4.8.1.2 SistemaNo. 4

En la Figura 4.106 se muestra una micrografia con una escala de una micra. Donde
a diferencia del sistema anterior (pH=8), en el que los cumulos se encuentran
Unicamente conglomerados en ciertas regiones de la muestra, en este sistema se

tienen cumulos distribuidos uniformemente sobre la superficie del substrato.
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Figura 4.106 Micrografia SEM a una escala de 1 um del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M

NH4CIl pH=5. Temperatura 40°C.

En la Figura 4.107 se muestra una micrografia con una escala 100 nm. En la cual,
tal y como se aprecia en la figura 4.106, existe un conglomerado de cumulos, con

una distribucién parcialmente uniforme, el tamafio aproximado de cada cumulo es
de 40 nm, tomando como base la escala que presenta la misma.




100nm IF-7800F 3/3/
X100, 000 15.0kV LED SEM WD 7.0mm 16:58:51

Figura 4.107 Micrografia SEM a una escala de 100 nm del sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M
NH4Cl pH=5. Temperatura 40°C.

De la micrografia anterior, se llevd a cabo un acercamiento a una region de la
muestra, para tener una mayor visualizacion de los camulos obtenidos. Ver figura
4.108.




Figura 4.108 Aproximacién a una region de la muestra mediante SEM a una escala de 100 nm del
sistema HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4CI pH=5. Temperatura 40°C.

De la aproximacién anterior, mediante el software Image J ®, la micrografia en 2D

se proceso para tenerla en 3D. Teniéndose la Figura 4.109.

Figura 4.109 Imagen en 3D de la micrografia obtenida en SEM del sistema HOPG/0.001 M PdCl:
+1 M NH4Cl pH=5. Temperatura 40°C.




En las Figuras 4.110, 4.111 y 4.112, se muestra la micrografia original tomada a
partir de otra region de la muestra, el acercamiento de la misma, y la imagen 3D,

respectivamente.

Se aprecioé nuevamente que los cimulos se encuentran distribuidos uniformemente

sobre la superficie del HOPG.

EEmmmS 44 100nm IF-7800F 3/3/2016
x100,000 15.0kV LED SEM WD 7.0mm 17:01:40

Figura 4.110 Micrografia SEM a una escala de 100 nm del sistema HOPG/0.001 M PdClz2 +1 M
NH4CI pH=5. Temperatura 40°C.
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Figura 4.111 Aproximacion a una regién de la muestra mediante SEM a una escala de 100 nm del
sistema HOPG/0.001 M PdClz +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura 40°C.

Figura 4.112 Imagen en 3D de la micrografia obtenida en SEM del sistema HOPG/0.001
M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura 40°C.
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Notese en las micrografias, que al momento de extrapolar las imagenes 3D, se pudo
observar que se tiene un crecimiento 3D, mismo que como se ha comentado a lo
largo de la tesis, se encuentra controlado por la difusién, ademas de que el tipo de
ndcleo que observamos es semiesférico. Las caracteristicas que se acaban de
mencionar son las mismas que presenta el modelo de Manuel Palomar Pardavé et
al, lo que justifica que este modelo se ajusta muy bien a las condiciones
experimentales establecidas. En ambos casos se tiene una nucleacion del tipo
instantanea, debido a que a las muestras se les aplico un potencial grande
(hablando desde el punto de vista absoluto) para asegurar la formacion del
depdsito, mismo que podemos corroborar en los cronoamperogramas obtenidos,

gue a mayor potencial, existe una formacion del depésito.

En lo que respecta al movimiento de la especie bajo la influencia de un gradiente de
potencial, mejor dicho, el coeficiente de difusién, se tiene que para el sistema 3y 4
un valor promedio a 40°C de 1.12X10% cm?st y 2.42 X10% cm?seg?,
respectivamente, lo que sugiere que para el Ultimo sistema, se estén difundiendo
mas rapidamente las especies desde el bulk hacia la superficie del electrodo, puede
ser una razoén por las cuales se tenga un mayor conglomerado en el sistema 4 a

diferencia del 3.

Lo que respecta al numero de sitios activos (No) el nUmero promedio para los
sistemas 3 y 4 son, 2.87X10'%cm? y 3.65X10%/cm?, puede notarse que hay un
mayor numero de sitios activos para el sistema 3; Ahora bien para el valor de la
velocidad de nucleacion, para los sistemas 3y 4, se tiene un valor de 73 s1y 160
s'1. Aungque exista un mayor nimero de sitios activos en el sistema 3, los parametros
Ay D, influyen de manera considerable, por lo que en las micrografias obtenidas a
partir del sistema 4, se puede visualizar un mayor conglomerado de nanocumulos
sobre toda la superficie, a diferencia del sistema 3 en el cual solo se tiene en ciertas

regiones de la muestra.
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4.8.2 Estudio mediante AFM

El AFM, ha sido un equipo importante para la elucidacion de la microestructura de
materiales. Basado en la interaccion local entre la punta del microscopio y la
superficie de una muestra, proporciona imagenes tridimensionales de superficies

con alta resolucion en tiempo real.

De acuerdo al régimen y el tipo de fuerzas involucradas en las mediciones, se
pueden obtener hasta tres modos distintos de funcionamiento: AFM de contacto
(AFM-C) o modo estatico, AFM de no contacto (AFM-NC) o modo dinamico y AFM
de contacto intermitente (AFM-IC) también conocido como Tapping Mode.

Sin embargo, el utilizado fue el contacto intermitente (tapping mode) entre punta y
muestra ya que nos ofrece ventajas tales como mayor resolucion asi como una
menor interaccidbn con la muestra, el Unico inconveniente es que se manejan
velocidades bajas de barrido, ademas nos proporciona dos tipos de imagenes, la de

fase y la topografica.

En la figura 4.113 se presentan las muestras de HOPG sometidas al estudio.

Figura 4.113 Muestras de HOPG/0.001 M PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

Montadas sobre una placa de silicio.
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4.8.2.1 SistemaNo.3

En la figura 4.114 se muestra una micrografia de topografia, obtenida a partir de
una escala de 4 um, donde auln no se apreciaba la formacién de cimulos. Fue por
ello que se tuvo que mapear varias regiones de la muestra. Cabe resaltar que esta

es una técnica muy sensible y a su vez requiere de tiempo para llevarse a cabo.

Figura 4.114 Micrografia obtenida en AFM a una escala de 4 um del sistema HOPG/0.001
M PdClz +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

Al continuar con el mapeo a una escala de 3um, se encontrdé una micrografia en la
que se puede apreciar un conjunto de cumulos distribuidos de una manera
parcialmente uniforme sobre una porcién de superficie de la muestra.

Ver figura 4.115.
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Figura 4.115 Micrografia obtenida en AFM a una escala de 3 um del sistema HOPG/0.001 M
PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

En la Figura 4.116, se muestra la micrografia anterior, la cual fue procesada de 2D
a 3D, mediante un software especializado en el tratamiento de imagenes en AFM,
WSxM 5.0 Develop 8.3 ®. Podemos ver que de acuerdo a la escala, el camulo méas
grande que podemos encontrar, tiene una altura aproximada de 211.6 nm, se

observan cumulos de tamafos variados.




Figura 4.116 Micrografia 3D obtenida mediante AFM del sistema HOPG/0.001 M PdClz +1 M
NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

La Figura 4.117, se procesé mediante el software Image J ®, a diferencia del
software anterior, el tratamiento de la imagen no proporciona las dimensiones de la
misma, sin embargo ayuda a tener otra perspectiva 3D de los cumulos sintetizados.
Donde nuevamente se pueden visualizar cimulos parcialmente distribuidos de

diferentes dimensiones.
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Figura 4.117 Micrografia 3D obtenida mediante AFM del sistema HOPG/0.001 M PdClz +1 M
NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

Nuevamente mediante el software WSxM 5.0 Develop 8.3 ®, se llevé a cabo un
analisis de las diferentes dimensiones de los cimulos del sistema. La linea de color

corresponde a la regioén analizada. Ver Figura 4.118.

Figura 4.118 Region de la muestra analizada mediante AFM del sistema HOPG/0.001 M PdCl. +1
M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.
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En la figura 4.119, se reporta el perfil de los tamafios de cimulos Paladio obtenidos,
note que para esta region de la muestra existen diversos tamafos, llegando a
presentar incluso un tamafio maximo alrededor de los 80 nm, hasta los mas

pequefios que miden aproximadamente 10 nm.
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Figura 4.119 Perfil de los diferentes tamafios de camulos del sistema HOPG/0.001 M
PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

Se analiz6 otra region de la muestra, (Figura 4.120) donde esta presenta una escala
de 1.6 um, se aprecio que los cimulos se presentan en forma de conglomerado
sobre algunas regiones de la muestra, ademas de que estos no se encuentran

distribuidos uniformemente sobre la superficie del substrato HOPG.

Para corroborar se hizo una aproximacion a la region indicada por la flecha (Ver
figura 4.121) en donde se aprecia la aglomeracion de cumulos. La Figura 4.122 fue
procesada a 3D con el software WSxM 5.0 Develop 8.3 ®, donde se observa que
los cumulos presentan una altura maxima de 88 nm. Y finalmente en la Figura 4.123,
la cual fue procesada a 3D mediante el software Image J ®, la escala que presenta

es de 1.1 um, donde finalmente se corrobora lo antes dicho.
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Figura 4.120 Micrografia obtenida en AFM a una escala de 1.6 um del sistema HOPG/0.001 M
PdCl2 +1 M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

Figura 4.121 Acercamiento a una region de la muestra mediante AFM a una escala de 1.1 um del
sistema HOPG/0.001 M PdClz +1 M NH4CIl pH=8. Temperatura 40°C.
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Figura 4.122 Micrografia 3D obtenida mediante AFM del sistema HOPG/0.001 M PdCl> +1 M NH4Cl
pH=8. Temperatura 40°C.

Figura 4.123 Micrografia 3D obtenida mediante AFM del sistema HOPG/0.001 M PdClz +1
M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.
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Tal y como mencion0 en el apartado 4.8.2, el modo intermitente del AFM, ofrece
dos tipos de imagenes tanto la de fase como la topogréfica. Hasta ahora se han
mostrado Unicamente las topograficas, las cuales verifican la presencia de cumulos
de Paladio en el substrato de carbono, sin embargo dada la naturaleza del proyecto
es importante corroborar una propiedad muy importante, mencionada al inicio de la
tesis, la cuél es la magnética, que aunque estudios anteriores a este proyecto ya
han comprobado mediante diversas técnicas la presencia de la misma, era
necesario hacer uso de todas las ventajas que ofrece el AFM. Es por ello que

ademas de la obtencidn de las imagenes topogréaficas se obtuvieron las de fase.

En la figura 4.124 a 'y 4.124 c se presentan la figuras topograficas del sistema en
estudio y a la derecha en 4.124 b y 4.124 d, se presentan las figuras de fase, o
mejor dicho fuerza magnética, en la que el principio es que las fuerzas actian sobre
dipolos magnéticos localizados en un campo magnético; En este tipo de
experimentos de microscopia de fuerza, los dipolos magnéticos estan usualmente
contenidos en los materiales ferromagnéticos de las puntas y el campo magnético

es producidos por una muestra ferromagnética.

En las figuras 4.124 b y 4.124 d, se puede apreciar claramente el cambio de fase
de la superficie de carbono presentada en un color naranja claro, al de los camulos
magnéticos, presentadas en color blanco, como se mencioné en el parrafo anterior,
la generacidén de este tipo de imagenes, se da sobre muestras ferromagnéticas,
entonces aqui se corrobora que los cumulos de Paladio, son magnéticos y que
ademas las propiedades que estos presentan, los hacen aptos para la aplicacion

para la aplicacién del sector nanotecnoldégico.
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C) d)
Figura 4.124 Micrografias 2D obtenidas mediante AFM a partir del sistema HOPG/0.001 M PdCl2

+1 M NHa4Cl pH=8. Temperatura 40°C. Las figuras a y c son topogréaficas mientras que las b y d

son de fase.
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4.8.2.2 SistemaNo. 4

En la Figura 4.125 se muestra una micrografia topogréafica obtenida con una escala
de 5.7 um, donde a diferencia del sistema anterior (pH=8), donde los cumulos se
encuentran Unicamente conglomerados en ciertas regiones de la muestra, en este
sistema se tienen cumulos distribuidos uniformemente sobre la superficie del

substrato.

Figura 4.125 Micrografia obtenida en AFM a una escala de 5.7 um del sistema HOPG/0.001 M
PdCl2 +1 M NH4Cl pH=5. Temperatura 40°C.

En la Figura 4.126, se muestra la micrografia anterior, la cual fue procesada de 2D
a 3D, mediante un software especializado en el tratamiento de imagenes en SEM,
WSxM 5.0 Develop 8.3 ®. Podemos ver que de acuerdo a la escala, el cdmulo mas
grande que podemos encontrar, tiene una altura aproximada de 9.3 nm. Se aprecia

una distribucion uniforme sobre la superficie del substrato HOPG.
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Figura 4.126 Micrografia 3D obtenida mediante AFM del sistema HOPG/0.001 M PdClz> +1 M
NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

La Figura 4.127, se procesé mediante el software Image J ®, el tratamiento de la
misma ayuda a tener otra perspectiva 3D de los cumulos sintetizados. Donde

nuevamente se pueden visualizar cimulos parcialmente distribuidos.
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Figura 4.127 Micrografia 3D obtenida mediante AFM del sistema HOPG/0.001 M PdClz +1
M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C.

De la misma manera como se mencion6 en el sistema numero 3, también para
corroborar la naturaleza magnética de los cimulos que estan siendo sintetizados,
se obtuvieron imagenes de fase del sistema en estudio. En las figuras 4.128 a y
4.128 b, se presenta tanto la micrografia topografica como la de fase,
respectivamente. Nuevamente puede apreciarse claramente en la de fase, el
cambio que existe con respecto a la superficie con el de los cimulos. Entonces, una

vez mas aqui se corrobora la propiedad magnética que estos presentan.
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Figura 4.128 Micrografias 2D obtenidas mediante AFM a partir del sistema HOPG/0.001 M PdCl>

+1 M NH4Cl pH=8. Temperatura 40°C. La figura a) es topografica mientras que la b), es de fase.

Ademas como apreciamos en el estudio mediante SEM, la influencia de los
parametros cinéticos obtenidos mediante el ajuste no lineal, modificara seriamente
la morfologia del depdsito obtenido, pudo verse que en el sistema 3, existe
conglomerados pero Unica y exclusivamente en ciertas zonas de la muestras,
mientras que en el sistema 4, se ven parcialmente distribuidos sobre la superficie,
claro esta que tuvieron que mapearse varias zonas para lograr obtener las
micrografias presentes, ademas que a manera de comentario, la técnica AFM, es
mas sensible que el SEM, por lo que resultdé complicado la obtencién de los
resultados, sin embargo vale la pena decir que en esta parte del estudio pudimos
corroborar tanto la existencia de los cimulos de Paladio asi como el de la propiedad

magnética.
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Capitulo V

CONCLUSIONES

Como se menciond en el apartado de antecedentes, pudo corroborarse que de los
métodos mencionados para lograr la obtencion de nanocumulos de Paladio, en este
caso particular la de “electrodepositacion”, es una técnica favorable ya que resulta
econdémica al momento de llevarla a cabo y a su vez solo se tuvo que modificar

ciertas variables que a nivel laboratorio nos conciernen.

Lo que respecta al estudio voltamperométrico, en todos los casos se inici6 el barrido
en la region de corriente nula, ahora bien los picos observados en el barrido directo
se asociaron al Paladio electrodepositado tanto del sistema CV/0.001M PdCl2+1M
NH4Cl como el sistema conformado por el substrato HOPG/0.001M PdCl2+1M
NHa4Cl y los picos observados al momento de invertir el barrido hacia la zona anddica

se asociaron al Paladio electrodepositado.

Cabe recalcar la clara influencia de la temperatura en los voltamperogramas en una
relacion directa, debido a que hubo un incremento en los valores de corriente de
pico ip asi como el valor de espontaneidad de formacion de los cimulos de Paladio
el cual fue llevado a cabo mediante el célculo de la Energia Libre de Gibbs cuyos
resultados para el sistema 3 fueron -26.82, -25.47, -22.38 y -20.45 kJ, lo que sugiere

gue a este pH y a 40°C se ve mas favorecido el proceso de electrocristalizacion.

Pudo observarse una medida de transferencia de masa a partir de la difusion, a
partir del grafico de corriente de pico vs velocidad de barrido, lo cual se considera

un fenémeno favorable dentro de los sistemas electroquimicos.

Dentro del cronoamperométrico reflejo la presencia de carga de la doble capa asi
como el inicio del proceso de cristalizacion correspondiente al traslape de ndcleos,

ademas en todos los transitorios a un t>5 s, presentan un valor de corriente
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constante, lo que siguiere que existe un fenomeno de difusion planar en la superficie

de nuestro electrodo, lo que confirma lo analizado en el estudio de corriente de pico.

Dentro del estudio cinético, con las ecuaciones propuestas y desarrolladas en este
proyecto, el cual fue el modelo de Palomar-Pardavé et al, se logré determinar que
en todos los casos, los pardmetros cinéticos de nucleacién y crecimiento fueron
dependientes del potencial y la temperatura en una relacién directa; En lo que
respecta el coeficiente de difusion se tiene un valor promedio que oscila entre
6rdenes de 10y 107 cm?seg?, lo que de acuerdo a estudios anteriores, son los
valores en los que regularmente oscila este pardmetro, ademas estos valores con
respecto al valor del potencial se mantienen constantes. Lo que respecta a los
valores de No y A, estos presentan un aumento con respecto a la temperatura y
potencial, ademas los valores de No, oscilan en érdenes alrededor de 10°y 10
valores que segun estudios anteriores son validos. Ademas este modelo ajusto
perfectamente a los transitorios experimentales debido a que este cuenta con la
caracteristica de que toma en cuenta la reduccion de hidrogeno durante la
electrodepositacion, ademés de un crecimiento 3D controlado por difusion,
caracteristicas las cuales son las que presenta este bafio y en particular el Paladio.

La representacion de los transitorios experimentales en su forma adimensional
permitio visualizar en el gréfico, que después de la formacién de un tiempo maximo
no existe una tendencia por parte de los valores experimentales hacia una
nucleacion Este comportamiento puede ser causado por la existencia de un proceso
adicional para el proceso de nucleacion y crecimiento del paladio. Si se considera
que el Paladio es un absorbente de Hidrogeno, es posible considerar que dicho
proceso adicional se deba al proceso de reduccion de protones. Ademas las

ecuaciones de Sharifker-Mostany solo consideran casos limite.

Respecto a los resultados del calculo de entalpia de activacion, se tiene que para el
substrato CV, para la solucién basica fue de -69.47 kJ.mol* mientras que para la
solucién acida fue de -15.09 kJ.mol1. Entonces se tiene un menor aporte de energia
por parte del sistema con pH basico, debiéndose a la influencia de la esfera de

coordinacion, podemos tener una mayor visualizacion de esto revisando los
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parametros cinéticos obtenidos, los cudles arrojan que tanto la velocidad de
nucleacion como el coeficiente de difusion para este sistema son mayores. Los
resultados del calculo de entalpia de activacion para el substrato HOHPG, arrojaron
que para la solucién basica fue de -78.10 kJ.mol! mientras que para la solucién
acida fue de —52.56 kJ.moll, nuevamente vemos un menor aporte de energia por
parte del sistema con pH bésico. Respecto a los sistemas 1y 3, se tiene una entalpia
de activacién de -69.47 kJ.mol! y de -78.10 kJ.mol%, nétese que el sistema 1
requiere de mayor aporte energético a diferencia del sistema 3 (este primer aporte
de energia dada la naturaleza del experimento entra en la clasificacién tanto quimico
como eléctrico, el primero se refiere a la energia exotérmica que desprende calor y

la segunda como el paso de una corriente eléctrica).

Se llevo a cabo el estudio morfologico mediante SEM y AFM. En las micrografias
obtenidas mediante SEM se pudo observar que estas presentaban un crecimiento
3D, mismo que como se ha comentado a lo largo de la tesis, se encuentra controlado
por la difusién, ademas de que el tipo de nucleo es semiesférico. Las caracteristicas
mencionadas son las mismas que presenta el modelo de Manuel Palomar Pardavé
et al, lo que justifica que este modelo se ajusta de manera positiva a las condiciones

experimentales establecidas.

En ambos casos se tiene una nucleacion del tipo instantanea, debido a que a las
muestras se les aplico un potencial grande para asegurar la formacién del depdsito,
mismo que podemos corroborar en los cronoamperogramas obtenidos, que a mayor
potencial, existe una formacion del depdésito. Respecto al coeficiente de difusion, se
tiene que para el sistema 3 y 4 un valor promedio a 40°C de 1.12X10% cm?seg?y
2.42 X10% cm2?seg™, respectivamente, lo que sugiere que para el Ultimo sistema,
se estén difundiendo mas rapidamente las especies desde el bulk hacia la superficie
del electrodo, puede ser una razon por las cuales se tenga un mayor conglomerado
en el sistema 4 a diferencia del 3. Y puede aplicarse el mismo razonamiento para

los parametros cinéticos restantes.
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Dentro del estudio AFM, se obtuvieron micrografias tanto de fase como
topogréficas, las cuales, presentan un comportamiento muy similar respecto al SEM,
respecto al tipo de conglomerado de cimulos. Sin embargo, debido a la importancia
dentro del proyecto, de corroborar la propiedad magnética del Paladio en estado
microscoépico, se obtuvieron micrografias de los sistemas 3y 4, en el que se aprecia
claramente el cambio de fase con el de la superficie de carbono, ademés en la
microscopia de fuerza magnética actia sobre materiales ferromagnéticos, lo que

comprueba lo antes dicho.
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PERSPECTIVAS

e Podria hacerse experimentacion con otro tipo de electrodos de trabajo ya sea
de Platino o de Oro, donde, para la sintesis de las nanoestructuras metélicas
sucederia un fendmeno interesante de estudiar, la cual seria la interaccion
metal-metal.

e Ademas de las microscopias presentadas en el proyecto, podrian analizarse
las muestras de HOPG, mediante MFM (Microscopia de Fuerza Magnética)
y MEB (Microscopia Electroquimica de Barrido), para poder tener una mayor

visualizacion y andlisis de las nanocumulos sintetizados.

| Y
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ANEXOS

Resultados obtenidos a partir de los ajustes no lineales de los sistemas estudiados.

> Sistema No. 1

Anexo 1. Parametros obtenidos a una Temperatura de 25°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

25°C
N, X10*/ cm? DX10% cm?seg™
3.52 6.06
3.89 5.47
2.36 5.68
2.42 5.09
1.32 6.17
1.48 441
0.76 6.96
DpromedioX10*° cm? seg™
5.69
o (desviacion estandar)=
0.82

Anexo 2. Parametros obtenidos a una Temperatura de 30°C mediante el modelo reportado por
Palomar Pardavé et al.

30°C
N, X10*/cm? DX10%® cm?seg™
7.95 7.27
5.31 10.03
4.05 10.76
2.45 11.23
14.70 1.86
11.10 1.92
4.15 2.27

memediox10'°6 cm? seg'1
6.48

o (desviacion estandar)=
4.36
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Anexo 3. Parametros obtenidos a una Temperatura de 35°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

35°C
N, X10™/ cm? DX10% cm?seg™
11.70 21.50
10.30 20.52
13.20 13.57
13.70 9.52
7.31 11.01
4.60 10.38
Dprom edioxj-o-06 sz 599-1
14.42
o (desviacién estandar)=
5.29

Anexo 4. Parametros obtenidos a una Temperatura de 40°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

40°C
N, X10'Y cm? DX10% cm?seg™
19.30 25.33
11.40 10.55
4.02 15.57
2.92 20.34

2.54 19.92

2.29 17.90

0.46 26.36

DpromedioX10%° cm? seg™
19.42

o (desviacion estandar)=
5.48
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> Sistema No 2

Anexo 5. Parametros obtenidos a una Temperatura de 25°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

25°C

N, X10™/cm?

DX10% cm?seg™

41.87

1.64

15.8

1.53

7.63

1.55

5.32

1.13

38.34

0.91

5.39

0.07

-06 2 -1
I:)prom edioX:I-0 cm-seg

1.14

o (desviacion estandar)=

0.60

Anexo 6. Parametros obtenidos a una Temperatura de 30°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

30°C

N, X10''/ cm?

DX10 cm? seg'1

37.41

2.00

21.28

1.36

12.96

1.25

5.39

1.11

9.22

0.15

2.02

0.63
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1.08

o (desviacion estandar)=
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Anexo 7. Parametros obtenidos a una Temperatura de 35°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

35°C

N, X10™/ cm? DX10% cm?®seg™
44.29 2.06
28.91 1.49

25.34 1.19

15.09 151
4.70 0.53

6.29 0.00
DpromedioX10™° cm® seg™
1.13

o (desviacién estandar)=
0.75

Anexo 8. Parametros obtenidos a una Temperatura de 40°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

40°C
N, X10™/cm?® DX10% cm?seg™

48.21 2.71

36.36 2.00

17.57 1.76
7.67 1.94

13.15 0.59

1.21 0.00

DpromedioX10%° cm® seg™
1.50

o (desviaciéon estandar)=
1.00
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Los siguientes anexos ejemplifican algunos de los ajustes no lineales llevados a
cabo, nétese que tanto los valores experimentales como los valores tedricos, son

muy semejantes.

0.0007

0.0006 —Valor experimental -450 mV
‘\'IE 0.0005 —Valor tedrico "Modelo matemdtico" -Palomar Pardavé-
o 0.0004
E 0.0003 -
= 0.0002 -

0.0001

0
0 0.5 1 1.5 2
t segundos

Anexo 9. Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C -450 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.

0.0007 —Valor experimental -450 mV

0.0006
~ 0.0005 -\ —Valortesrico "Modelo Matematico" -Palomar Pardavé-
g 0.0004
<C 0.0003
§ 0.0002

0.0001 -

0 . ‘
0 0.5 1 1.5 2
t segundos

Anexo 10. Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 30°C -450 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.
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> Sistema No 3

Anexo 11. Parametros obtenidos a una Temperatura de 25°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

25°C
E/mV Als™ No X10'% cm? DX10% cm?seg™

-500 175.39 14.55 2.65
-475 175.00 14.34 2.65
-450 79.36 6.35 2.84
-400 59.82 5.24 2.11
-375 58.00 5.22 2.03
-350 57.00 3.21 1.79
-300 10.77 5.83 0.94
-275 3.17 5.08 0.82
-250 1.88 8.76 0.53

DpromedioX]-O_07 sz Seg-l
2.34

o (desviacion estandar)=
0.87

Anexo 12. Parametros obtenidos a una Temperatura de 30°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

30°C
No X10'% cm? DX10% cm? seg'1
7.92 5.00
7.86 5.00
7.29 5.00
4.23 5.00
3.79 4.12
2.13 4.13
1.15 2.88
0.85 1.78
1.18 1.16
Dprom edioX:I-O-07 sz Seg-l
4.71
o (desviacion estandar)=
1.50
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Anexo 13. Parametros obtenidos a una Temperatura de 35°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

35°C
No X10'% cm? DX10% cm?seg™
5.87 7.00
5.83 7.00
6.22 6.53
6.20 6.53
2.93 6.24
1.71 5.81
1.71 3.21
4.96 1.08
6.86 0.78
Dprom ediox:l-o-07 sz Seg-l
6.52
o (desviacion estandar)=
253

Anexo 14. Parametros obtenidos a una Temperatura de 40°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

40°C
No X10'% cm? DXlO'Oecmzseg'1
3.83 1.11
3.81 1.11
3.78 1.11
3.76 1.11
3.64 1.11
2.20 1.10
1.54 0.58
1.29 0.41
1.96 0.23
Dpromediox:l-o-06 sz Seg-l
1.11
o (desviacién estandar)=
0.36
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Los siguientes anexos ejemplifican algunos de los ajustes no lineales llevados a
cabo, notese que tanto los valores experimentales como los valores teéricos, son
muy similares.

0.4
Valor experimental -450 mV
0.3 ' Valor teérico "Modelo Matemdtico" Palomar Pardavé-
L
£
S 0.2
<
£
= 0.1
0
0 0.5 L 1.5 2
t segundos

Anexo 15. Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 25°C -450 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.
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0.4

Valor experimental -350 mV

0.3 Valor tedrico "Modelo Matemdtico" Palomar Pardavé-
o
£0.2
(&)
5
— 0.1
0
0 0.5 1 1.5 2
t segundos

Anexo 16. Ejemplo de un ajuste no lineal a partir de un transitorio a 30°C -350 mV utilizando el

modelo de Palomar-Pardavé.

> Sistema No 4

Anexo 17. Parametros obtenidos a una Temperatura de 25°C mediante el modelo reportado por
Palomar Pardavé et al.

25°C
No X10%/ cm? DX10% cm?seg™
8.48 8.71
7.23 8.32
5.17 8.21
2.29 8.44
1.33 8.69
0.73 8.69
0.27 8.69
0.15 7.61
0.70 6.83
Dprom edioXlO_07 sz Seg_l
8.24
o (desviacion estandar)=
0.64
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Anexo 18. Parametros obtenidos a una Temperatura de 30°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

30°C
No X10%/ cm? DX10% cm?seg™
10.70 1.20
8.08 1.20
5.90 1.18
2.61 1.18
1.70 1.12
0.99 1.17
0.25 1.06
0.21 1.17
0.04 1.02
Dprom ediox:l-o-06 sz Seg-l
1.14
o (desviacion estandar)=
0.06

Anexo 19. Parametros obtenidos a una Temperatura de 35°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

35°C
No X10%/ cm? DX10% cm? seg'l
10.30 1.40
542 1.40
5.19 141
2.79 1.32
1.88 1.36
9.67 1.38
9.69 1.40
1.39 1.40
1.32 1.02
I:)prom edioxlo-06 sz Seg-l
1.35
o (desviacion estandar)=
0.13
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Anexo 20. Parametros obtenidos a una Temperatura de 40°C mediante el modelo reportado por

Palomar Pardavé et al.

40°C
No X10%/ cm? DX10% cm?seg™
10.7 2.58
104 2.58
5.97 2.44
2.96 2.48
1.45 2.48
0.64 2.48
0.37 2.39
0.23 2.48
0.18 1.89
DpromedioX10% cm®seg™
2.42
o (desviacion estandar)=
0.21
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