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Resumen

En el presente trabajo, se caracteriz6 un sistema
electroquimico mediante el empleo de técnicas de
voltametria ciclica y cronoamperometria. Ecuaciones de la
electroquimica fundamental como la ecuacion de Nernst,
ecuacién de Cottrell y la ecuacién de Tafel fueron
empleadas para determinar los parametros difusionales y
cinéticos durante el proceso de deposicién de Pd sobre un
sustrato de aluminio, utilizando una solucién electrolitica
de Pd(NH3)4Clye. Los pardametros calculados fueron el
coeficiente de difusién (D), coeficiente de transferencia («),
la velocidad cinética (ko) y la corriente de intercambio (Iy).
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Abstract

In the present work, electrochemical reaction system was
characterized by means of electrochemical techniques of
cyclic voltammetry and chronoamperometry. We used
equations of basic electrochemistry including the equations
of Nernst, Cottrell and Tafel, in order to determine
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the diffusional and kinetic parameters during the process
of deposition of Pd on a substrate of aluminum, using
a Pd(NHj3)4Cly electrolyte solution.  The calculated
parameters were the diffusion coefficient (D), transfer
coefficient (), kinetic rate (ko), and exchange current (Iy).

Keywords: Tafel, chronoamperometry, cyclic voltammetry.

1. Introduccion

La electrodeposicion sobre diferentes tipos de sustratos continta
siendo un motivo de estudio para la generacién de materiales que
puedan ser utilizados en diferentes campos de aplicacién como en
procesos cataliticos para la produccién de hidrogeno [11, 2] asi como
en procesos ambientales en tratamientos de lixiviados [3, [4] y
almacenamiento y reduccién de NO,.[5]

En la actualidad, técnicas como voltametria ciclica y
cronoamperometria son utilizadas para la caracterizacién y
evaluacién de sistemas electroquimicos reaccionantes. Evaluacién
de las zonas de reduccion o de oxidacién de la especie de cobre
depositante y el tipo de nucleacién presente durante la reaccién de
nucleacién de Cobalto sobre diferentes sustratos metdlicos fueron
analizados utilizando dichas técnicas.[0]

Asi mismo se realizaron estudios de los mecanismos de nucleacion
de paladio sobre grafito, aleaciones de cobre, plomo y acero
inoxidable, determinando en este ultimo sustrato que la deposicion
de paladio no obedece a procesos controlados por la difusién. [7-9]

Debido a que los procesos de electrodeposicién requieren del
conocimiento de diversos medios de transferencia tanto de cargas
como de masa, se han establecido una serie de ecuaciones
que permiten calcular de manera experimental los pardmetros
relevantes de dichos modelos, tal es el caso de los coeficientes de
difusion D y de transferencia de carga «. Las siguientes, son las
ecuaciones fundamentales que gobiernan el mecanismo de reaccién
cinético y difusional entre la superficie del electrodo y vecindades
de la solucién electrolitica.[10]
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1.1 Ecuacién de Nernst

La ecuacién de Nernst encuentra el potencial de una celda
electroquimica en un sistema irreversible con una cinética répida.
Esta ecuacion es valida solo en el equilibrio y en la superficie del
RT
E=E"+—Ln(~;
Donde E°[V], es el potencial estdndar, C*[mol/L] es la
concentracion de la especie oxidada o reducida en la solucién.

electrodo. .
1
nkF Ch ) (1)

1.2 Ecuacién de Cottrell

La ecuacién de Cottrell es derivada de la segunda ley de Fick
de difusion, y predice la variaciéon de la corriente con el tiempo,
cuando un potencial es aplicado bajo condiciones de grandes
sobrepotenciales. Esta ecuacién es limitada a procesos de deposicion
controlados por difusién del complejo iénico sobre la superficie del
electrodo. El sobrepotencial en el cual la reaccién ocurre debe ser
lo suficientemente grande para asegurar el rapido decrecimiento de
la especie electroactiva (Cf) en la superficie del electrodo, tal que
el proceso sea controlado por el gradiente de concentracién entre el
seno de la solucién y la superficie del electrodo. Esta ecuacién es
frecuentemente aplicada al método de potenciales de paso.

. nFADY?C;

i) ="t 2)

Donde Dglem? s7!] es el coeficiente de transferencia de masa de
la especie oxidada y Afcm?] es el area del electrodo, el nimero de
electrones que se necesitan para oxidar o reducir una molécula del
analito, F|C/mol] constante de Faraday equivalente a 96485 C/mol
y t[s] el tiempo del proceso.

1.3 Ecuacién de Tafel

La ecuacién de Tafel, relaciona el potencial aplicado n[V] con la
corriente i[A] que pasa a través de un circuito.

1= Lnlio) — = Ln(i) ®
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Donde iy [A] es la corriente de intercambio, cuyo valor refleja
intrinsecamente la velocidad de transferencia de electrones entre
la solucién y el electrodo, « el coeficiente de transferencia de carga
el cual se denomina como un coeficiente de simetria de la barrera
energética presente en las reacciones de 6xido-reduccién, T [K] es la
temperatura y R[J/molK] constante universal de gases equivalente
a 8,314 J/molK. En la ecuacién anterior, el intercepto en el eje (y)
es usado para calcular ig. La ecuaciéon de Tafel puede ser escrita de
una forma muy elemental como.

n = a-+ bLn(7) (4)

Donde a y b son constantes que pueden ser facilmente inferidas
de la Ecuacién (3). Sin embargo, la utilidad de la Ecuacién (4) es
limitada por las reacciones reversibles y la difusién; estas limitantes
se encuentran en sobrepotenciales mas grandes de 100mV, donde su
comportamiento presenta una desviacion del comportamiento lineal
de la ecuacion de Tafel.

2 Experimentacion

2.1 Preparacion de la Solucién Electrolitica

El electrolito fue una solucién acuosa de Pd(NHj3),Cl, al 46 % w/w,
en primera instancia se utiliza 1g de PdCl, Sigma-Aldrich en polvo,
luego se anade 2 ml de 4cido clorhidrico concentrado, hasta disolver
completamente el PdCly y la solucion se torne de color marrén.
Luego se adicionan 70 ml de solucién amoniacal concentrada,
apareciendo codgulos rosados que indican la presencia del i6n de
la sal compleja conjugada de [Pd(NHs)s)"2. Posteriormente esta
solucion se calienta y agita hasta tornarse de un color amarillo claro;
esto se efectiia con el fin de remover el exceso de amoniaco presente
en la solucién, que pueda a futuro causar distorsiones o errores en
las medidas. Finalmente el pH de la solucién se ajusta a (pH=7)
mediante la adicién de acido sulftrico diluido 0.1M, obteniendose
una solucion final de Pd(NHj),Cly concentrada la cual se diluye
hasta la concentracién deseada [I1].
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2.2 Procedimiento Experimental

La solucion electrolitica utilizada fue una solucion acuosa
de Pd(NH;3)4Cly al 46% p/p, mantenida a temperatura
constante T=294K. FEl electrodo de trabajo fue un electrodo
de aluminio del 99.9999 % de pureza con un &rea de 0.064cm?
previamente electropulido mediante técnicas electroquimicas,
utilizando HClO4+CoH;OH en una relacion 25/75. El contra
electrodo fue un alambre de platino con area superficial de 0,1cm?.
Todas las medidas se realizaron de acuerdo al electrodo de referencia
de Calomel saturado (Ecqome; vs NHE). Antes de cada experimento
se aplicé un potencial (E) més positivo al potencial de equilibrio,
para eliminar los depdsitos de paladio depositados en previos
ensayos. Las pruebas experimentales se realizaron mediante el
uso de un potenciostato GAMRY serie G750. En la primera
etapa experimental se utilizaron técnicas de voltametria ciclica
con agitacion, cuyo barrido se realizé entre potenciales de -1.4V y
1.4V con una velocidad de escaneo de 100mVs~! hasta alcanzar un
voltagrama I(E) estable. Se debe tener en cuenta que en promedio
para alcanzar dicha estabilidad se deben hacer como minimo dos
ciclos voltamétricos. En la segunda etapa, se utilizé la técnica de
cronoamperometria a potenciales que van desde (-0,452V hasta
-0.905V), estas pruebas fueron llevadas a cabo sin agitacién, con
el fin de establecer como etapa controlante la transferencia de
masa mediante difusién. El Diagrama esquemaético del montaje
experimental se observa en la figura [1]

CELDA

ER: Electrodo de ELECT] vimica
referencia.
EA: contra ET | EA

®

electrodo.
ET:electrodo de
trabajo

ER

POTENSIOESTATO GAMRY SERIE
G750

FIGURA 1. Diagrama esquemdtico del montaje experimental de una celda
electroquimica de tres electrodos.



Evaluacidn del sistema electroquimico de Pd(NHs )4 Cly sobre... 49

3 Resultados y Discusion

3.1 Voltametria Ciclica

Se realizaron voltametrias ciclicas cuyo intervalo de anélisis
fue (-1.4V a 1.4V). La figura [2| muestra la curva catddica
correspondiente a la zona de reduccion de la especie electro activa
[PA(NH3)4) %2, la cual se caracterizé por un crecimiento negativo
de la corriente, que en nuestro caso de estudio inicia en - 0.402V
y presenta su maximo pico de corriente en potenciales cercanos a
-0.876V. Estos resultados estan en concordancia con lo encontrado
en trabajos previos [§].

[Pd(N Hz),|** 4 2¢~ ¢ Pd, By = —0,756V (5)

Basados en estos resultados, la busqueda de los pardametros
cinéticos, se restringe al andlisis de los potenciales establecidos
anteriormente (-0.402V a -0.876V) que corresponden a la reaccion
de reduccion del Paladio

IA)

E=-0.876V,I1=—0.012A)

—12 L 1 1 1 1 L 1
-1.1 -1 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3
E\V)

FicuraA 2. Curva catodica, correspondiente a la zona de reduccion del complejo
[Pd(NHs),] 2.

3.2 Calculo del coeficiente de Difusién

Para el calculo del coeficiente de difusion, en primera instancia
se definié el régimen de transporte de masa dominante en el
proceso de electrodeposicién de Paladio, a través de ensayos de
cronoamperometria. Los resultados obtenidos mediante esta técnica
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fueron utilizados para construir una gréafica de i vs t='/2 de la cual
se concluye que el régimen de transporte de los iones de paladio es
puramente difusional de acuerdo a la tendencia lineal presentada
por el comportamiento de los datos figura Sin embargo, se
observa la existencia de desviaciones frente al comportamiento
lineal en tiempos muy cortos y largos del proceso transitorio de
electrodeposicién; estos comportamientos se deben a efectos borde
o de conveccion en tiempos largos y corrientes de carga que se
presentan al inicio del proceso [I0]. Por otra parte, el célculo
del coeficiente de difusién se realizdé mediante el ajuste de datos
experimentales a la Ecuacién (2), cuya pendiente estd relacionada
con (nFADY/2 C¥)/71/2.

_ Pendiente’n

(nFAC*)? (6)

Donde n=2, F=96400 A /mol.s, A=0.064cm? es el drea activa donde
la reaccién puede ocurrir y C*=5.52x10"°mol/cm?. De acuerdo a
esta ecuacion, el coeficiente de difusion de los iones paladio hacia el
catodo es D=2.7x10—7 cm?/s; este valor es cercano a los observados
en la literatura [§].

Curva | vs t12

3
25X 10 ! ‘
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= —
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F1cUrA 3. Curva de la ecuacion de Cottrell para determinar el coeficiente de
difusion D (ecm?/s).
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3.3 Calculo del coeficiente de Transferencia

Para el cdlculo del coeficiente de transferencia («), se analizaron
potenciales positivos y negativos respecto al potencial de equilibrio,
el cual esta relacionado con la no generaciéon de corriente neta
(I,) dentro del sistema electroquimico (I, - I. = I,,.; = 0). Esta
condicién de equilibrio, puede ser evidenciada claramente en la
figura[d]y se caracteriza por un decrecimiento répido de la corriente
llegando a un punto de inflexiéon que genera un cambio abrupto en
la direcciéon de la corriente. En este punto se ubica el potencial
de equilibro del sistema electroquimico estudiado. Obtenido el
potencial de equilibrio (E.,), se procedié a calcular el coeficiente
de transferencia («) de modo netamente cinético. Los cdlculos se
realizaron de acuerdo a la ecuacion de Tafel, cuya representacién
lineal permite encontrar el valor de « para ambas reacciones
(anddica y catddica). Este valor se obtuvo al igualar los valores de
las pendientes obtenidas mediante una regresion lineal de la figura
[ Tanto las reacciones de reduccién como de oxidacién son definidas
por las siguientes ecuaciones, las cuales fueron obtenidas acorde a
la Ecuacién (4).

log|I.| = —3,055n — 3,6768 (7)

log|1.| = 2,3191n — 3,768 (8)

De acuerdo a las Ecuaciones (7 y 8) se obtuvieron los valores de
a. v la corriente de intercambio Iy, la cual estd determinada por el
valor del intercepto con el eje (y) y la constante de velocidad de la
reacciéon kg del electrodo para la reduccion y oxidacion. Los valores
de estas constantes se presentan en la Tabla 1.

PARAMETROS
D(cm?/s) | 2.7TE-7
a 0.2
Io(A) 1764
ko(cm/s) | 3.5E-5

TABLA 1. Pardametros que caracterizan el sistema electroquimico.
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Grafica de Tafel
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FicuraA 4. Curva de Tafel para calcular el coeficiente de transferencia.

Debido a que el coeficiente de transferencia « es una medida de
simetria de la barrera de energia que debe superar una reaccion
tanto de oxidacion como de reduccién, el valor hallado de « induce
a pensar que la reaccion predominante en el proceso redox es
la oxidacion de la especie, permitiendo con esto inferir que para
generar una reduccién a Pd° se necesita una mayor energia que la
utilizada para oxidar las especie idnica.

Conclusién

Técnicas electroquimicas como la voltametria ciclica y la
cronoamperometria se establecen como procedimientos simples
que permiten caracterizar el sistema electroquimico de forma
rapida y adecuada. Los parametros cinéticos y difusionales de un
sistema electroquimico, son determinantes para la caracterizacion
y simulacién de procesos electroquimicos, permitiendo en nuestro
caso de estudio, conocer de esta manera el comportamiento
dinamico de la deposicion de particulas de paladio sobre el
sustrato de aluminio. Los parametros encontrados en el desarrollo
experimental, permitieron determinar un régimen de transferencia
de masa dominada por la difusién. Ademas se observa que el
proceso de reduccion no es el proceso dominante en la reaccién de
oxido-reduccion del Paladio sobre aluminio como sustrato. Por otro
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parte, la magnitud de las constantes kge iy, indica que la reaccién
de transferencia de electrones de la interface solucién/electrodo
es lento, lo que puede deberse a mecanismos més complejos de
transferencia de carga donde los electrones son transferidos en
multiples etapas.
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