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LISTA DE SIMBOLOS

Simbolo Nombre
A Area (cm?)
A Velocidad de nucleaciéon (ntcleos s)
ai Coeficiente de transferencia de carga para la reduccion de la especie i
B Transferencia de carga
°C Grados Celsius
C Concentracion (M)
2D Nucleacion bidimensional
D Coeficiente de difusion (cm? s)

Potencial aplicado en la superficie del electrodo (mV)

Expectacion

n Sobrepotencial (V)

€o Carga eléctrica elemental (1.60x101° C)

F Constante de Faraday (96600 J Volt!)

J Densidad de la corriente (A)

Jins Nucleacion instantanea
Jmax Densidad de corriente maxima (A)

Ip Corriente de pico
Jprog Nucleacion progresiva

k Constante adimensional

K Temperatura absoluta

ks Constante de Boltzmann
Kpr Constante de velocidad de reduccion del proton
M Masa molar (g mol*?)

N Densidad de nacleos

N NuUmero méximo de nucleos obtenidos

No Densidad numérica de sitios activos en la superficie del substrato (cm2?)




n NUumero de electrones transferidos

Nc Nucleo critico
o} Densidad del depésito (g cm)
R Constante de los gases ideales (8.31441 J molt K1)
re Radio critico
3D Nucleacién tridimensional
T Temperatura
t Tiempo (s)
tmax Tiempo en que se forma el maximo de corriente, (S)
Vv Volumen
Vext Volumen extendido
v Velocidad de barrido (mVs™?)
z Carga de la especie electrodepositada
z:F Carga transferida de la especie 1, (C mol?)
ZpPR Carga molar transferida durante el la reduccién del protén (Cmol?)




LISTA DE ABREVIACIONES

Abreviacién Nombre
CC Celda de Combustible
CTAB Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (Bromuro de hexadeciltrimetilamonio)
DMFC Direct Methanol Fuel Cell (Celda de Combustible de Metanol Directo)
GCE Glassy Carbon Electrode (Electrodo de Carbon Vitreo)
HOPG Highly oriented pyrolytic graphite (Grafito Pirolitico Altamente Orientado)
ITO Indium Tin Oxide (Oxide de Indio dopado con Estafio)
NP Nanoparticula
PDDA Polydiallydimethylammounium chloride (Cloruro de polidialildimetilamonio)
PVP Polivinilpirrolidona
SECM Scanning Electrochemical Microscopy (Microscopia Electroquimica de Barrido)

UME Ultramicroelectrodo
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Adsorcién

Core-shell

Cumulo

Densidad de
Corriente

Desorcién

Difusién

Electrocatalizador

Electrocristalizacion

Electrodepositacion

Electrodo

GLOSARIO

Es un fendmeno en el cual una fase atrapa en su superficie
cierta cantidad de materia mediante la liberacion de
energia calorifica.

Es una estructura que tiene un nucleo de un determinado
material recubierto por una capa delgada de otro material.

Complejos moleculares con enlaces metal-metal que
forman estructuras cerradas triangulares o de mayor
tamafio.

Es la cantidad de carga que pasa por unidad de tiempo y
por unidad de seccion transversal, siendo un vector con la
misma direccion que la velocidad de las particulas
cargadas.

Ocurre cuando la fase desprende de su superficie cierta
cantidad de materia mediante la recepcion de energia
calorifica.

Un proceso controlado por difusién es cuando la rapidez
de la reaccién quimica es mas grande en comparacion con
la rapidez de la difusion, es decir, la velocidad de
transporte de los iones a través de la solucién.

Es un catalizador que participa en una reaccién
electroquimica. Estos son una forma especifica de
catalizadores que funciona en las superficies del electrodo
0 pueden ser ellos mismos la superficie del electrodo.

Es la formacién de una fase sélida mediante la reduccién
de iones metélicos durante el proceso de
electrodepositacion metalica, o por la oxidacion de un
substrato metalico en medio ionico, formando una capa
anodica

Proceso electroquimico donde se realiza un recubrimiento
a un material con un sistema de anodo y cétodo,
sumergiendo dicho material en un bafio quimico,
aplicando cargas eléctricas debidamente calculadas para
depositar una capa del nuevo material sobre su superficie.

Es un conductor eléctrico, siendo el anodo y el catodo del
sistema.
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Microparticula

Modelo de
Nucleacion

Nanoparticula
Nucleacion

Nucleacion
Instantanea

Nucleacién
Progresiva

Particula bimetalica
Sitio Activo
Substrato

Transferencia de
Carga

Ultramicroelectrodo

Particulas sdlidas cuyo diametro se encuentra en el orden
de los micrometros (um).

Son modelos matematicos que a partir de los datos
experimentales y aplicando las expresiones de estos
modelos es posible determinar la forma de los nucleos,
coeficiente de difusion de los iones, densidad numeérica de
los sitios activos sobre la superficie del electrodo y la
velocidad de nucleacion.

Es una particula microscépica con, por lo menos, una
dimension menor a 100 nm.

Formacion y crecimiento de un aglomerado de atomos, ya
sea en dos o tres dimensiones.

Ocurre cuando los nucleos se forman en un tiempo corto
comparado con su tiempo de crecimiento.

Sucede cuando los nucleos son formados

simultdneamente como una funcién del tiempo.
Particula compuesta por Unicamente dos metales.
Es la zona de la particula con mas reactividad quimica.

Es una especie quimica que se considera el objeto de la
accion de otros reactivos, es decir, en donde se llevaran a
cabo procesos como electrodepositacion o]
electrocristalizacion.

Un proceso controlado por transferencia de carga es
cuando la rapidez de la difusibn es mas grande en
comparacién con la rapidez de la reaccion quimica.

Es un electrodo de trabajo el cual, su superficie de trabajo
tiene un didmetro menor a30 micras.
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INTRODUCCION

La electroquimica es la rama de la quimica que estudia las transformaciones
guimicas con ayuda de la energia eléctrica. Actualmente su campo de accion esta
siendo ampliamente investigado y utilizada debido a su potencial, en el desarrollo
industrial y tecnolégico en el que vivimos [1]. Dentro del campo de la electroquimica,
cabe resaltar que la electrodepositacion es una técnica versatil y econémica para la
sintesis de cumulos metélicos y recubrimientos con potenciales aplicaciones en
areas como la nanotecnologia, catdlisis, celdas de combustible, almacenamiento de
informacion, recuperacion electrolitica de metales, entre otros [1-3]. Posiblemente,
una de las principales ventajas que ofrece esta técnica es la posibilidad de poder
controlar las propiedades, tanto fisicas como quimicas, de los depésitos obtenidos
a nivel nanométrico, y asi propiciar el desarrollo de nuevos materiales con
aplicaciones directas en ciencia y tecnologia [2, 3]. En este sentido, el actual
desarrollo de electrocatalizadores se enfoca principalmente en nuevos métodos de
sintesis para obtener catalizadores a un bajo costo y que sean altamente eficientes.
Considerando lo anterior, se ha incrementado el interés en desarrollar
nanoestructuras novedosas de platino con gran area superficial, mostrando una
mayor actividad catalitica y eficiencia. Un electrocatalizador ideal debe ser:
multifuncional, poseer alta reactividad superficial, conductividad electronica y debe
proveer un buen transporte de masa para aumentar la reactividad [4, 5].
Adicionalmente, un electrocatalizador de bajo costo debe obtenerse reduciendo la
cantidad de platino pero sin afectar su actividad catalitica, lo cual puede lograrse
usando morfologias nanotubulares, entramados mesoporosos Yy soportes

nanoestructurales novedosos con nanocanales, entre otros.

En las celdas de combustible, el platino es el electrocatalizador mas empleado, ya
que activa la ruptura de los enlaces C—H durante las primeras etapas de oxidacion

de metanol y ademas presenta actividad hacia la reaccion de reduccion de oxigeno
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[4]. Es importante considerar que estos catalizadores son muy costosos, lo que hace
que la comercializacion de los mismos no sea remunerable en algunos casos. Para
superar esta situacion, se ha recurrido al disefio de catalizadores multimetélicos que
presenten alta actividad catalitica para la reaccion de reduccidon de oxigeno y alta
tolerancia, por ejemplo a la presencia del metanol, a un costo menor al que
presentan los electrocatalizadores puros. Una estrategia para lograr la sintesis de
estos electrocatalizadores es fabricar particulas bimetélicas del tipo core—shell, con
un core de un metal de transicion, mientras el shell esta formado por atomos de
metal noble en combinacién con el carb6n como substrato. Esto permite reducir la

cantidad del metal noble utilizado en el catalizador y por lo tanto su costo disminuye.

Desde hace tiempo, se sabe que el platino es uno de los mejores catalizadores para
la generacion de hidrégeno a partir de la oxidacion de especies organicas. Sin
embargo, al realizar la oxidacibn de metanol sobre un electrodo de platino se
produce el envenamiento del electrodo y por consecuencia, se inactiva el electrodo
[5, 6] debido a la adsorcibn de CO que procede de la adsorcién disociativa de
metanol. El CO bloquea los sitios activos de la superficie del electrodo, inhibiendo

la oxidacion principal.

Actualmente, la busqueda de catalizadores metélicos para la oxidacion de metanol
ha adquirido mayor auge dentro de los campos de investigacion electroquimica. Las
combinaciones binarias de platino con otros metales menos nobles tienen efectos
electrocataliticos sobre la velocidad de oxidacién de metanol y otras especies
organicas [7]. A pesar del progreso y reciente sintesis y aplicaciones de particulas
bimetalicas core—shell, el desarrollo de métodos confiables que permitan obtenerlas

continda siendo un reto [4].
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CAPITULO 1 ANTECEDENTES

1.1 Electrodepositacion de Pt

La electrocristalizacion es un método econdémico y eficiente de produccién de
materiales cataliticos basado en las propiedades especificas de pequefios cumulos.
Por esta razén, hoy en dia muchas investigaciones para la electrodepositacion de
catalizadores metalicos estan dirigidas a encontrar condiciones experimentales
adecuadas como: soportes de sustrato, soluciones de electrolitos y métodos
experimentales facilmente aplicables [1].

El excelente comportamiento catalitico del platino es bien conocido, como el platino
es un material costoso, se prefieren las tecnologias de pelicula delgada para
aplicaciones funcionales. A diferencia de, los revestimientos decorativos, las
superficies cataliticas deben distinguirse por un area activa extremadamente alta,
gue generalmente se obtiene mediante la depositacion de un gran nimero de
particulas con una relacion extraordinaria de superficie de particula a volumen [2].
La electrodepositacion de nano y micro particulas de platino sobre sustratos
semiconductores ha atraido mucho interés debido a la mejora producida tanto en
la estabilizacion de los electrodos como en la catélisis de la evolucion del hidrogeno.
Las técnicas nhanométricas y micrométricas indican que, al controlar el nimero de
ciclos voltamperométricos es posible obtener particulas dispersas de diferentes
tamafos [3]. Las nanoparticulas de platino se usan ampliamente como un
catalizador importante en diversas reacciones, incluida la electrolisis del agua, la
hidrogenacion de especies organicas, la reduccion del oxigeno y la oxidacién del
etanol en pilas de combustible [4, 5]. Sin embargo, el alto costo de platino hace que
su comercializacion sea dificil tanto en investigacion fundamental como en

tecnologia. Por lo tanto, la sintesis de nanoparticulas de platino con una gran area

16



superficial y con distribuciones de tamafio controladas es de interés fundamental y

tecnologico debido a sus amplias aplicaciones en electrocatélisis [4].

La electrodepositacion de platino sobre diferentes sustratos y bafios es un tema
bastante estudiado desde hace tiempo por diversos grupos de investigacion. Los
cuales reportan que el platino ha sido electrodepositado principalmente en
substratos de carbén vitreo (GCE) [1, 2, 4-11], pasta de carbono [9, 12-14], titanio
[1, 15, 16], HOPG [5, 17, 18], silicio nanoporoso [3, 19], oro [10], entre otros. Los
principales bafios usados son de cloruros [1, 3, 5, 6, 8-19], sulfatos [2, 7], liquidos
aproticos [4] o en bromuros [19]. Mediante la aplicacién de modelos de nucleacién
y crecimiento a los datos existentes, se ha encontrado que el proceso de la
electrodepositacion de platino, generalmente esta controlado por la difusion [1, 2,
4-7,9-13, 18, 19]. El tipo de nucleacion varia dependiendo de los sustratos y bafios
que se utilicen, la mayoria de trabajos reportan que la nucleacion es de tipo
instantaneo [1, 6-11] mientras otros reportan que no es posible identificar el tipo de
nucleacion [12—-14]. En los resultados presentados al utilizar HOPG como substrato
y cloruros como bafio, se reporta que para una solucién bastante diluida, se obtiene
una buena correlacion con la curva tedrica para la nucleacion progresiva. Sin
embargo, para una solucion mas concentrada, la nucleacion parece hacerse
instantanea [5, 17, 18].

1.2 Electrodepositacion de Ag

Los recubrimientos de plata se encuentran entre los depdsitos mas utilizados a
escala industrial en los campos tecnoldgicos de alto rendimiento pertenecientes a
la electronica, la ingenieria eléctrica, la aeronautica, asi como en la industria
alimentaria o el disefio artistico de joyas y objetos de arte [20]. Sus propiedades,
tales como resistencia a altas temperaturas y corrosion, excelente conductividad

eléctrica y buena propiedad antidesgaste sobre rodamientos y componentes
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electronicos, hacen interesante el aprovechamiento de la plata [20-22]. Los
materiales de Ag se obtienen principalmente por galvanoplastia vy
electrodepositacion. La técnica de electrodepositacion permite que los materiales
obtengan las propiedades anteriormente mencionadas, de manera uniforme y con
una excelente calidad, ademas de ser un proceso simple, sencillo de implementar,
de bajo costo y escalable a nivel industrial, ya que es posible realizarlo a condiciones
de temperatura y presion normal [21].

La electrodepositacion de plata sobre diferentes sustratos ha sido bastante
estudiada. Los trabajos se han enfocado principalmente al estudio de diferentes
variables de la electrodepositacion, como la velocidad de nucleacion, de
cristalizacion, el crecimiento o efectos de la concentracién. La plata ha sido
electrodepositada principalmente en substratos de Pt [23—-31], Cu [20, 21, 32-36],
GCE [24, 35, 37-40], Au [24, 41], silicio modificado quimicamente [38, 42], HOPG
[40, 43] y grafeno [23]. Los principales bafios son de nitrato [26-32, 39, 42, 43],
cianuro [20, 23, 28, 34-37, 41], cloruro [24, 28, 36, 38], bromuro [32] y sulfato [41].

Mediante la aplicacion de modelos de nucleacion y crecimiento a los datos
existentes, se ha encontrado que el proceso de la electrodepositacion de plata,
generalmente esta controlado por la transferencia de masa y es de tipo progresivo
[26, 34—-41]. Sin embargo, el uso de cloruros reporta una cinética controlada por la
transferencia de masa con nucleacion instantanea, esto teniendo en cuenta que la
concentracion de plata fue menor que la utilizada en otros trabajos referidos [24, 28,
36, 38]. De igual forma, en la depositacion de plata sobre los electrodos de silicio se
observd un claro cambio en el mecanismo de depositacion de la nucleacion

progresiva a la instantanea en el silicio [38, 42].

El uso de nitratos puede ayudar a reducir la densidad de corriente requerida para la
electrodepositacion de plata en soluciones de alta concentracion, ademas de que el
tamafio y la rugosidad del electrodeposito dependen de la concentracion de los
nitratos y de la composicién del sistema [29, 31, 32, 34, 42]. En bafios de cianuro,
una mayor concentracion de estos ocasiona que se necesite mayor cantidad de

energia para electrodepositar plata, sin embargo, con el aumento de la

18




concentracion de iones plata, el potencial de inicio de la electrodepositacion se
desplaza a una direccién méas positiva ademas de conseguir una alta velocidad de
depositacion [20, 31, 33, 35].

Cuando se electrodeposita la plata sobre GCE, manteniendo bajas concentraciones
de la misma, es posible observar crecimientos 2D-2D y 2D a 3D. Por otro lado,
cuando se emplean concentraciones mayores de plata, se observé un crecimiento
3D. La evolucion sistematica de la electrocristalizacion de los estados 2D-3D de
crecimiento de nucleos se pudo observar mediante la modificacion gradual de las
condiciones energéticas de la interfase cambiando la concentracion de especies
electroactivas o el potencial impuesto al electrodo [39, 40]. Ademas de que Nevers
et. al. reporta que el uso del ultrasonido durante la elaboracion del revestimiento de
plata permite modificar significativamente las microestructuras y la morfologia de los

depdsitos sin depender de aditivos quimicos [27].

1.3 Electrodepositacion de Cu

El cobre es bien conocido por su conductividad térmica y eléctrica superiores, por
lo tanto, se utiliza como contacto eléctrico o portador de corriente en casi todos los
dispositivos eléctricos. Portadores mas ligeros y mas delgados son requisito en

productos microelectronicos desarrollados recientemente [44].

La electrodepositacién de cobre ha sido durante mucho tiempo un tema importante
debido al interés que tienen los recubrimientos de cobre en una amplia gama de
aplicaciones. Esto se ha acrecentado aun mas por el uso masivo de cobre en la
industria electronica [45]. La electrocristalizacién del cobre es un proceso complejo
afectado por factores tales como: sustrato, aditivos, especies electroactivas,
composicion del bafio, transporte de masa, temperatura, etc. [46]. Esto ha motivado
la investigacion de la electrodepositacion de Cu sobre diferentes sustratos y bafos,

siendo electrodepositado principalmente en substratos de GCE [45, 47-55], acero
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inoxidable [44, 46, 56], silicio modificado [50, 57, 58], HOPG [54, 55], ITO [59, 60],
Cu [61, 62], W [63], Pt [64], Ni [65], latdn [66], grafito [67]. Los principales bafios son
de sulfatos [44, 47, 48, 50, 53, 55-64, 67], cloruros [45, 46, 49, 51, 52, 65, 66],
nitratos [51, 55] o percloratos [54]. Mediante la aplicacion de modelos de nucleacion
y crecimiento a los datos existentes, se ha encontrado que el proceso de la
electrodepositacion de cobre, generalmente esta controlado por la difusién [46—49,
51-55, 58, 65—-67]. Sin embargo, el tipo de nucleacién varia dependiendo de los
sustratos y bafios que se utilicen, algunos trabajos reportan que la nucleacién es de
tipo progresivo [47, 51, 52, 58, 63, 65], otros que es instantanea [45, 46, 49, 56, 66]
y algunos reportan que no es posible identificar el tipo de nucleacién [54, 55, 67].

Sin embargo, el uso de cloruros en soluciones acuosas reporta una nucleaciéon de
tipo instantanea, mientras que al utilizar cloruros en medios organicos la nucleacion

gue se reporta es de tipo progresiva [45, 49, 65].

El uso de acero inoxidable como substrato, a cualquier pH, utilizando sulfato o
cloruro de cobre, complejado con amoniaco o sin aditivos, siempre muestra un

control al y un crecimiento instantaneo [44, 46, 56].

Entre los parametros estudiados para GCE, se determin6 que la concentracion de
cobre, el potencial de depositacion, el pH de la solucién y la presencia de electrolito
soporte tenian diversos efectos sobre los mecanismos de nucleacién del cobre
sobre la superficie del electrodo. En ausencia de electrolito soporte con un pH=1,
los modelos de nucleacion mostraron una nucleacion instantanea, a pH=2y 3, el
mecanismo no fue concluyente. En presencia de electrolito soporte, a pH=1y 2 el
mecanismo de nucleacion cambio de progresivo a instantaneo durante la
electrodepositacion. A pH=3, 6 y basicos, el mecanismo es puramente progresivo y

a pH=4 la nucleacion es instantanea [47, 48, 53, 55].

Utilizando GCE en bafos de cloruros se reporta una cinética controlada por la
difusién y una nucleacion instantanea a pH acido. Sin embargo, en soluciones

amoniacales y a pH basico se reporta nucleacién progresiva [45, 49, 51, 52].
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1.4 Ultramicroelectrodos (UMEsS)

La mayoria de substratos utilizados en los experimentos electroquimicos son
electrodos de diametro superior a 1 mm, en estos electrodos se reportan diferentes
controles de cinética y diferente comportamiento del sistema, dependiendo del
material del electrodo que se utilice [20—43]. En cambio, los UME han demostrado
ser una herramienta conveniente para estudios de electrodepositacion, ya que su
uso permite obtener un proceso controlado exclusivamente por la difusién, sus
pequefias dimensiones permiten la formacién y crecimiento de un niamero reducido
de nucleos o incluso nucleos individuales, reduciendo al minimo la interferencia
entre nucleos vecinos. Ademas, los efectos de pequefios cambios en el estado
superficial del sustrato pueden detectarse en las mediciones electroguimicas
facilmente [68, 69]. Sin embargo, solo unos pocos estudios de electrodepositacion
se han llevado a cabo utilizando UME, a pesar de las ventajas reportadas en

comparacion con los electrodos convencionales [68—72].

Pefia et al. [68] realizaron un estudio de la nucleacion electroquimica y el
crecimiento de plata sobre microelectrodos de Pt policristalino y de fibras de
carbono, utilizando técnicas voltamétricas y potenciostaticas en soluciones acuosas
con y sin electrolito soporte; reportando diferentes modos de electrocristalizacion de
plata, los cuales se detectan facilmente mediante métodos voltamperométricos y
potenciostéticos utilizando microelectrodos. Mencionan que pardmetros, como el
sobrepotencial y el electrolito soporte, estan relacionados con el modo de

electrocristalizacion y crecimiento.

En otro trabajo reportado por Duo et al. [69] la electrodepositacion de plata en
microelectrodos de carbono muestra que el tratamiento electroquimico del
electrodo, la ausencia de electrdlito de soporte y un rango particular de potenciales
superiores favorecen la formacidén de transitorios de corriente potenciostaticos y
voltamétricos y modifican la curva morfoloégica, ademas de afectar las

caracteristicas de crecimiento.
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Barin et al. [70] reportan que el mecanismo de electrocristalizaciéon de cobre en
superficies de UME de Pt fue estudiado mediante voltamperometria ciclica,
cronoamperometria y microscopia de fuerza atémica ex situ en soluciones acidas
con diferentes concentraciones de Cu?*. Donde para analizar los transitorios
potenciostéaticos desarrollaron un nuevo modelo matematico que tiene en cuenta la

difusion esférica hacia un UME en forma de disco.

Kandory et al. [71] propone una facil y rapida reduccion localizada electroguimica
de particulas coloidales de cobre utilizando la técnica de microscopia electroquimica
de barrido (SECM). La generacion localizada de nanoestructuras metélicas de cobre
en la pelicula de silice se realiz6 por electro reduccién sobre un UME. EI UME
genera especies reductoras, que a su vez se difunden hacia la matriz de silice y
reducen los iones metalicos. La modificacion de vidrio dopado con sal de cobre por
SECM representa un requisito fundamental para su uso en aplicaciones de escritura

directa.

1.5 Estructuras core—shell

Una nanoparticula (NP) core-shell tiene un nicleo que consiste en un material
recubierto con otro material (ver fig. 1.1). Estas NPs muestran propiedades
mejoradas sobre las NPs simples de material individual; las propiedades mejoradas
incluyen baja citotoxicidad, alta dispersabilidad, mayor estabilidad térmica y

quimica, mejor conductividad térmica y eléctrica, entre otras [73].
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———1 Shell

2 Core

Figura 1.1 Esquema de una NP core-shell.

Los materiales core—shell son significativos desde el punto de vista econémico,
puesto que un material costoso puede recubrirse con un material de bajo costo para
reducir la cantidad del material mas costoso en comparacion con el material puro
del mismo tamafo. Las principales aplicaciones de estos materiales son como
catalizadores en diversas reacciones organicas, en celdas de combustible (CC),
degradacion de compuestos, oxidacion de sustancias organicas, en detecciones

colorimétricas, deteccion de hidrégeno, entre otras [73-80].

Se ha reportado en la literatura diversos tipos de sintesis de NPs core—shell, los
cuales en su mayor parte son realizados por medios y técnicas organicas, utilizando
Pt/C, H2PtCls-6H20, K2PtCls, AgNO3s, Pd(NOs3)2, K2PdCls, HAUCI4:3H20, CuSOa4,
como reactivos para obtener la estructura core—shell y soluciones tales como
bromuro cetiltrimetilamonio (CTAB), poli(cloruro de dialildimetilamonio) (PDDA),
PVP en etilenglicol, oleilamina, dodecilamina, citrato de sodio dihidrato, como los
medios en donde se realiza la sintesis de estructuras core—shell [73—-80]. Estas
sintesis reportan que las NPs core—shell presentan actividades cataliticas
superiores a la de catalizadores ideales para la oxidacion de diversas sustancias
organicas como acido férmico, etanol, metanol. Ademas de presentar excelente
estabilidad electroquimica, capacidad de oxidacion de CO y una gran durabilidad
del electrodo [73-80].
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Una de las mayores aplicaciones de los materiales core—shell son las CC a base de
metanol (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell), las cuales estan limitadas en la potencia
que pueden producir. Sin embargo, constituye una fuente alterna de energia, de alta
densidad por unidad de volumen de combustible, con alta eficiencia energética,
rapida capacidad de respuesta y pueden almacenar un alto contenido de energia
en un espacio pequefio. En las DMFC el platino es el electrocatalizador mas
empleado, ya que activa la ruptura de los enlaces C—H durante las primeras etapas
de oxidacion de metanol y ademas presenta actividad hacia la reaccion de reduccion
de oxigeno [81]. Debido a que estos catalizadores son muy costosos, la
comercializacion de las DMFC es escasa. Para superar esta situacion, se ha
recurrido al disefio de catalizadores multimetalicos que presenten alta actividad
catalitica para la reaccién de reduccion de oxigeno y alta tolerancia a la presencia
del metanol, a un costo menor al que presentan los electrocatalizadores puros. Una
estrategia para lograr la sintesis de estos electrocatalizadores es fabricar materiales
bimetalicos core—shell, con un core de platino, mientras el shell esta formado por
atomos de metal menos costoso. Esto permite reducir la cantidad del metal noble

utilizado en el catalizador y, por lo tanto, su costo disminuye.

1.6 Justificacion

El uso de catalizadores bimetalicos resulta conveniente debido a que al utilizar
metales, como Cu y Ag, combinados con una menor cantidad de Pt, reduce
significativamente su costo y, ademas, incrementa su actividad catalitica y su
tolerancia a la presencia de metanol. Puesto que la oxidacion de metanol constituye
una fuente alterna de energia y el principal componente de las celdas de
combustible, el estudio de particulas bimetalicas de tipo core—shell resulta ser un
campo prometedor para llevar a cabo la oxidacion de metanol y a bajo costo. Es por

ello que, en el presente trabajo, se propone la sintesis de materiales
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electrocataliticos mediante el uso de la electrodepositacion, con una potencial

aplicacion en la oxidacion de sustancias organicas, principalmente metanol.

1.7 Objetivos

1.7.1 General

Sintetizar materiales electrocataliticos a base de Pt, Ag y Cu, mediante depositacion

electroquimica, con potencial aplicacion en la oxidacion de metanol.

1.7.2 Especificos

—Disefiar los bafios electroliticos a base de Pt, Ag y Cu, mediante estudios
termodinamicos con el software HYDRA-MEDUSA, para determinar la
concentracion optima del ion, especies predominantes y potenciales de reducciéon y

oxidacion.

—Realizar un estudio voltamperométrico sobre HOPG y UMEs de Pt de diferente
diametro, utilizando un potenciostato/galvanostato BASIi EPSILON para determinar
el comportamiento electroquimico y los potenciales de oxidacion y reduccion de Pt,

Agy Cu.

—Realizar un estudio cronoamperomeétrico sobre HOPG y UMEs de Pt de diferente
diametro, utilizando un potenciostato/galvanostato BASi EPSILON para determinar

el proceso de nucleacién y crecimiento de Pt, Agy Cu..

—Realizar un estudio cinético de los procesos de electrocristalizacion en cada uno
de los bafos analizados mediante ajustes no lineales de los transitorios
experimentales a modelos de nucleacion y crecimiento reportados en la literatura.
Este procedimiento permitira obtener los pardmetros de nucleacién caracteristicos

de cada bafo.
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—Evaluar la capacidad oxidativa de los depositos sintetizados mediante estudios

voltamperométricos utilizando metanol de grado analitico.
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CAPITULO 2 MODELOS DE NUCLEACION

2.1 Electrocristalizacion

La electrocristalizacion se refiere a la formacion de una fase sélida mediante la
reduccion de iones metalicos durante el proceso de electrocristalizacidon metalica, o
por la oxidacion de un substrato metalico en medio i6nico, formando una capa
anddica [1]. Durante el proceso de electrocristalizacion, por lo general, se presentan

las etapas ilustradas en la figura 2.1 [2]:
Etapas:

a) Difusion del ion: Se refiere al movimiento de los iones en disolucion hacia la

superficie del electrodo.

b) Reaccion quimica: Durante el recorrido del ion en la interfase hacia el electrodo

puede ocurrir alguna reaccion quimica.

c) Adsorcion o desorcion: La adsorcion es un fenémeno en el cual una fase atrapa
en su superficie cierta cantidad de materia mediante la liberacibn de energia
calorifica, mientras que en la desorcién la fase desprende de su superficie cierta

cantidad de materia mediante la recepcién de energia calorifica.

d) Transferencia de electrones: La fase sélida (electrodo), cede electrones al ion

adsorbido.

e) Desolvatacion parcial y formacion de un ad-atomo: Se pierden algunas
moléculas que forman la esfera de coordinacién del ion adsorbido, donde este ultimo

constituye el ad—atomo.

f) Difusion del ad—atomo: Es el movimiento del ad—atomo sobre la superficie del

electrodo.
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g) Formacion de un nucleo critico: Es la union de un atomo reducido a otro atomo

reducido, hasta que se estabilizan termodinamicamente.

h) Crecimiento de los nucleos: Es el aumento de un aglomerado de atomos, ya

sea en dos o tres dimensiones y que da lugar a la formacién de una fase.

Solucion

l
Interface sustrato=solucidn
[
=

Ad—atomo Clamulo Crecimiente de nicleos

Sustrato

Figura 2.1 Pasos involucrados en el proceso de electrocristalizacion [3].

Informacién concisa acerca de la cinética de electrocristalizacion puede obtenerse
mediante el andlisis de las etapas iniciales de la depositacién potenciostatica en
substratos [4]. Estos estudios dan informacion directa de las cinéticas de nucleacion
y crecimiento del cristal en 2D y 3D, acerca de la morfologia, del crecimiento del

depdsito y del papel de la superposicion de centros de crecimiento [5, 6].

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):
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__szdV (2.1)
YTV dr

donde zF (Cmol?) es la carga transferida por mol del ion, p (g cm=) es la densidad
y M el peso molar del depdsito respectivamente y V (cm?) es el volumen del material
depositado por unidad de area del substrato, en el tiempo t. La derivacion 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 [5] [6] 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 nicleos que se forman en el tiempo ¢
en la ausencia de procesos de crecimiento, A (nlcleos/cm?s) es la velocidad inicial

de la nucleacion.

La aplicacién de esta ecuacién para la nucleacién progresiva supone que la
aproximacion de Avrami [7] 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) [4] [5] [6] [7] [8]

A (2.3)
[1—exp(=A"t)]

N'=—
AI

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

Si la nucleacion es progresiva y ocurre solamente en determinados sitios
preferenciales (No (cm2)), entonces el nimero total de nlicleos 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, i.e <<1, la nucleacion puede ser llamada progresiva y la
ecuacion (2.3) puede ser aproximada a la ecuacion (2.2). En ausencia de sitios

preferenciales se tiene para la nucleacion progresiva que:
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A 1 (2.5)

AI ﬁllrcz

Donde B2 representa la dimensién de los sitios y rc es el radio critico.

Si A’ es grande, i.e. >>1, esto es, que todos los sitios preferenciales se convierten
dentro del nacleo durante las etapas iniciales de la electrocristalizacién; el proceso
de nucleacion se llama “instantaneo” [9]. Cuando A" — o (nucleacion instantanea)

la ecuacion (2.3) puede ser escrita como la ecuacion (2.6).

A (2.6)

NI
Existen dos aproximaciones distintas para calcular el volumen real del material
transformado [7] [8] [9] [10]. La primera es la desarrollada por Avrami [7] quien

propuso la siguiente expresion para calcular la fraccion de volumen (2.7):
v=1-exp(—Veyt) 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 [10] quien baso6 su
aproxim