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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de las primeras etapas del proceso
de nucleacion electrolitica de la plata sobre carbdn vitreo a partir de disoluciones
acuosas de nitrato de plata, a las que se les impone diferentes condiciones de
amortiguamiento. Esto ultimo con la finalidad de determinar cual es la influencia
de la esfera de coordinacion que presenta el ion plata, previo a su descarga
(capitulo 5), sobre los parametros cinéticos del proceso de electrocristalizacion y
sobre el tipo de nucleacién que se presenta. De igual forma se analiza el efecto
debido a a la naturaleza del electrolito soporte (capitulo 4), cuando la esfera de
coordinaciéon del idn plata es constante y los efectos debidos a cambios en la
concentracion de la especie depositada (capitulo 3).

Para este estudio, se utilizaron, la técnica potenciostatica (técnica principal
en el estudio del proceso de nucleacién) y la voltamperometria de barrido
triangular (esta dltima, unicamente de forma general, principalmente para
determinar los potenciales a imponer en la técnica potenciostatica). Asi mismo se
realizé un estudio termodinamico previo, en las condiciones quimicas de t‘rabajo
de cada disolucién, con el fin de determinar la especie predominante del ion plata
en cada sistema. (capitulo 2)

El analisis de los transitorios potenciostaticos obtenidos en cada disolucién
analizada; de acuerdo a los modelos pertinentes propuestos en la literatura
(Capitulo 1), muestra que en todos los casos la etapa limitante del proceso de
electrocristalizacion es la difusién de la especie electroactiva, de el seno de la
disolucién hasta la interfase sustrato/disoluciéon y que los nulcleos crecen en un
inicio, en forma hemiesférica. Asi mismo, se muestra que desde etapas muy
tempranas, el traslape de los campos difusionales alrededor de cada nlcleo

creciente, asi como las zonas de exclusion, desempefian en efecto importante en
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la respuesta transitoria del sistema y en la densidad numérica de saturacion de
nucleos.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se propone el concepto de
coeficiente de difusion aparente, el cual tiene que ver con el coeficiente de
difusion real de la especie depositante y con algunos parametros propios de cada
- sistema. Parece ser que en el caso de sistemas complejos, los modelos
propuestos en la literatura, son aplicables pero utilizando, en la determinacion de
los parametros cinéticos coeficientes de difusién ligeramente ma‘yores que el real
de la especie electrodepositante. El empleo de este tipo de coeficientes de
difusion aparente, permite generar transitorios teéricos que describen muy bien a
los experimentales correspondientes. En un sistema de los aqui analizados, se
probé la capacidad predictiva del modelo utilizado, al comparar la densidad
numérica de nulcleos formados, estimados mediante el analisis de los transitorios,
utilizando un coeficiente de difusidn aparente, con la densidad numeérica
calculada a través del analisis directo de la superficie del electrodo, obteniéndose

una correlacion excelente.

—
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INTRODUCCION

Para el beneficio de minerales argentiferos, la técnica hidrometalurgica mas
ampliamente utilizada es la lixiviacion denominada cianuracion, debido al alto
~ rendimiento (capacidad de mantener concentraciones altas en disolucién de plata) de
extraccion. Sin embargo presenta la gran desventaja de que sus residuos son altamente
contaminantes, ademas de no ser muy efectiva en minerales con alto contenido de
carbonatos [1].

Recientemente, se han realizado varios trabajos [2-7] con la finalidad de proponer
lixiviaciones alternativas a la tradicional cianuracién. Dentro de éstas, la lixiviacién
amoniacal [2-5] presenta las ventajas de ser mucho menos contaminante que la
cianuracion, tener buen rendimiento al utilizarla en minerales con alto contenido de
carbonatos, ofrecer mejor rendimiento que otras técnicas propuestas [6,7] y opera en
medio basico, o que implica que podria ser utilizada a escala industrial con la misma
infraestructura que la cianuracion tradicional.

Una vez extraida la plata de su mineral, la recuperacion se puede lograr por
varios procedimientos, uno de los cuales es el electrodepdsito sobre diferentes sustratos.

El electrodepdsito de metales de transicion sobre diferentes sustratos tiene
aplicaciones muy diversas, como la obtencidén de recubrimientos para la protecciéon o
decoracion, la recuperacién de metales, formacion de aleaciones con composiciones
dificiles de obtener por otros medios, preparaciéon de recubrimientos para proporcionar o
mejorar propiedades fisicas como la dureza, la conductividad eléctrica y/o térmica [8],
preparacion de catalizadores.

Actualmente uno de los metales mas utilizados con estos fines es la plata, la cual
tiene gran utilidad para la industria de la fotografia y es cada vez mas utilizada por la

industria eléctrica y de las computadoras, debido a su gran capacidad de conducir la

electricidad [9].



La practica de los procesos de electrodeposicion ha sido ampliamente estudiada
desde hace muchos anos, habiendo alcanzado un desarrollo empirico considerable; sin
embargo el conocimiento tedrico es menos extenso, pues si bien se han aclarado las
etapas electroquimicas del proceso, la interpretacion de los fenédmenos de cristalizacion
gue conducen al crecimiento y compactacion del depdsito presenta ciertas dificultades
[10].; particularmente la influencia de fa esfera de coordinacién que presenta el idn
metalico previo a su descarga sobre el sustrato, ha sido menos estudiada, asi como la
influencia del entorno inico y la concentracion de la especie electrodepositante.

En los experimentos electroquimicos las unicas variables que pueden ser
medidas directamente son corriente, potencial y tiempo. Para el estudio de la
electrocristalizacién la técnica electroquimica transitoria mas empleada es la
cronoamperometria. En la literatura se pueden encontrar diferentes modelos que
predicen cual es el comportamiento de la corriente como funcion del tiempo cuando se
impone al electrodo de trabajo un potencial lo suficientemente catédico para promover un
deposito, existiendo un modelo para cada etapa limitante del proceso global y de la
geometria de los nucleos formados en sus etapas iniciales. La eleccion del modelo
teérico a utilizar no es algo a priori sino que depende fundamentalmente de la
comparacion de los transitorios experimentales con los transitorios tedricos predichos por
el modelo en cuestion.

Debido a todo lo anterior, en este trabajo se pretende estudiar la
eIectrocrisfalizacién de la plata en un medio acuoso amoniacal, mediante la técnica
‘ potenciostatica, considerando las uitimas condiciones sefalada. Es necesario sefalar
qgue este trabajo es parte de un proyecto mas general del area de electroquimica de la
UAM-I cuyo objetivo principal es el predecir tipos de depdsitos, basados en buena parte

en las propiedades fisicoquimicas del bafio electrolitico.
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Capitulo1

Aspectos generales sobre el proceso de formacion electroquimica de una
nueva fase.

1.1 Aspectos generales

Las reacciones electroquimicas involucran la transferencia de carga en la
interfase conductor electrénico / conductor iénico. Esta interfase forma lo que se conoce
como electrodo , aunque algunas veces se utiliza este término para hacer referencia a la
" parte de conduccién electrénica unicamente . Estas reacciones son ejemplos de una
clase general de reacciones conocidas como procesos heterogéneos. La cinética de este
tipo de reacciones heterogéneas estd normalmente determinada por una secuencia de
etapas que involucran tanto, el transporte de masa a través de la fase conductora i6nica
(y algunas veces en el conductor electrénico) hacia la interfase, como a la transferencia

de carga en la interfase [11].

Por ejemplo , si se considera la siguiente reaccién electroquimica sencilla

O+ne =R

'Por lo menos cinco etapas separadas ocurren en la conversiéon de O en R

1) Transporte de O desde el seno del conductor iénico hasta la interfase.
2) Adsorcién de O en ia interfase.

3) Transferencia de carga en la interfase para formar R.

4) Desorcion de R de la interfase.

5) Transporte de R desde la interfase hasta el seno del conductor idnico.

Los pasos 2 a 4 son comunmente referidos como los procesos de activacion,
mientras que los pasos 1y 5 son conocidos como procesos de transporte de masa . En

la figura 1 se ilustran estos pasos en forma esquematica. Como estos procesos ocurren




en forma secuencial entonces la velocidad de la reaccion global es igual a las
velocidades de las etapas individuales (note que esto no implica iguales constantes de
velocidad ) mas aun , bajo condiciones de estado no estacionario o condiciones
transitorias las velocidades de los procesos individuales son también dependientes del
tiempo, el analisis de esta forma de dependencia temporal constituye la base de las

técnicas electroquimicas transitorias.

| transferencia de masa

ey |
.. o’ 9 0sup 4——_:!» oseno disolucién
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Figura 1. Ruta general para una reaccidn electroquimica

1.2 Electrocristralizacion

Muchas reacciones electrodicas importantes involucran la formacién de una fase
solida, como lo es la reduccién de iones en disolucidén en el caso del depésito de
metales o por la oxidacién del electrodo con la subsecuente reaccion con los iones que
se encuentran en la disolucion, formando una capa anodica. De ahi que el término

electrocristalizacion es utilizado para describir procesos electrodicos de esta clase.



En el estudio de la electrocristalizacion hay que tener en cuenta toda una serie de

factores, tales como:

* |a naturaleza y textura superficial del sustrato metalico utilizado como electrodo
de trabajo [12,13] (conductor electrénico), los cuales como es conocido , presentan
irregularidades en las ordenaciones de sus capas de atomos llamadas dislocaciones
cuya influencia en la textura del depdsito es decisiva;

* |a importancia que resulta de la semejanza existente entre la naturaleza de los
iones que vana constituir el depésito metalico y los &tomos del sustrato;

* |a etapa limitante de el proceso global;

* |a geometria de los nticleos formados;

* |a dependencia de la posibilidad de que el electrodo se ionice u oxide
anoédicamente, formando una pelicula superficial y por ultimo;

* el tratamiento electroquimico para la formacién de esta nueva fase metalica en
cada caso [14].

Atendiendo a estos factores principalmente , se han desarrollado modelos que
dan la posibilidad de establecer la cinética de nucleacion y el tipo de crecimiento

producido [15,16] en el proreso de electrocristalizacion.

1.2.1 Etapas del proceso de electrocristalizacion

Para abordar el proceso de la electrocristalizacion en toda su amplitud, se ha de
considerar que este proceso electrédico implica una serie de etapas sucesivas (ver figura
2 ), tales como : a) difusiéon de los iones en disolucién, que estan solvatados, hacia la
interfase electrodo /disolucion ; b) Reacciéon de electrodo (transferencia de carga) ; c)
Pérdida parcial o total de la esfera de solvatacion para constituirse en atomos adsorbidos

(ad-atomos) ; d) Difusion superficial a lo largo del plano del electrodo que constituye la



interfase ; €) Formacion de nucleos criticos de crecimiento sobre este plano debido a la
agrupacion de los ad-atomos, y por ultimo ,f) incorporacion de los ad-atomos a la red del

sustrato y desarrolio de las caracteristicas morfologicas propias del sustrato.

ién metalico solvatado

(b)

difusion en la solucién

Transferencia difusion

crecimiento

centro de crecimiento

ad-atomo cumulo

e hemiesférico

Figura 2.- Algunas de las posibles etapas presentes en el mecanismo de
electrocristalizacion de un metal sobre un sustrato de diferente naturaleza tal como
carbono. (a) incorporacion via ad-atomos y (b) directa. [13]

Todas ellas intervienen en el estudio cinético. Si se aplica el concepto de la etapa
determinante de la velocidad global del proceso, se pueden desarrollar diferentes
modelos tedricos, considerando ademas diferentes tipos de geometrias para el nucleo en

crecimiento.

1.2.2 Aspectos morfologicos de la electrocristalizacion.

Las superficies metalicas policristalinas presentan microscdpicamente una serie

de irregularidades que pueden apreciarse en la figura 3.



Figura 3. lones solvatados situados en distintos lugares de la superficie del
conductor electrénico antes de la deposicién. También se muestran los valores (m)
de coordinaciéon cubica segun las irregularidades que los sdélidos metalicos
presentan en sus planos.[10]

Si se apoya el razonamiento, en el estudio del crecimiento de cristales a partir de
la fase vapor sobre una superficie metdlica [17], se debe partir de considerar que la
situacion mas favorable energéticamente serd la que presentan los atomos de la
superficie metalica, es decir cuando estan rodeados por el mayor numero posible de
otros atomos iguales ( maximo numero de coordinacién cubica m). Desde esta posicion
mas estable, hasta alcanzar la opuesta que seria la del atomo adsorbido (ad-atomo) en
el inicio de la nucleacién (con un solo punto de contacto superficial, m = 1), el atomo o el
ibn ha pasado por una serie de colocaciones superficiales que energéticamente van
desde un valor menor de la energia, con m=5, a otro mayor y por lo tanto menos
favorable, con valor de m=1(ver figura 3)

Es evidente que si el atomo tiene que alcanzar una posicibn mas favorable
energéticamente para constituir el depdsito, tendra que desprenderse de las moléculas

que le solvatan en sucesivos pasos, partiendo desde la posicidn inicial en que esté
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adsorbido hasta alcanzar una posicidn mas estable (en algunos casos se puede dar el
proceso de difusion superficial). Como se esquematiza en la figura 4, el atomo realizara
movimientos ( dependiendo de la ruta ) hasta provocar la pérdida de la esfera de
coordinacion En ese momento su carga sera practicamente nula y quedara incorporado
a la red del sustrato.

En el proceso de electrocristalizacion, la primera etapa es la referida a la difusion
de los iones hacia la superficie del electrodo. Si la situamos en un sistema electroquimico
hemos de admitir que los iones se difunden a la interfase con una esfera de solvatacion
;¥ que, al producirse la etapa de transferencia electronica en los planos constituyentes
de la doble capa electroquimica, puede originarse un atomo que no sea completamente
neutro, sino que se constituya en una especie con una cierta carga residual, quedando

parcialmente coordinado.

| Conductor iénico i

‘ conductor electrénici
solido
M+ ne g M /

Figura 4. Representacion esquematica de las etapas de la electrodeposicion, donde se
muestran los pasos sucesivos en la pérdida de moléculas de coordinacién, hasta su
incorporacion. Ruta (a) descarga del i6n en la posicién de incorporacién a la red. Ruta (b)
descarga seguida de difusion superficial a la posicion de incorporacion. [10]




No son estas irregularidades superficiales a nivel atdmico las unicas que pueden
presentar los sustratos que constituyen el electrodo. Puede haber falta de orden espacial
en la colocacion atémica de sus planos, provocando elevaciones o depresiones que se
trasmiten en todo el volumen. Es lo que se conoce como dislocaciones. Su existencia
proporciona las situaciones favorecedoras de la formacién de los depositos. Los
depésitos creceran siguiendo la discordancia existente en los planos del sustrato. Tal es
el caso de las dislocaciones en tornillo que se presentan cuando las nuevas capas de
atomos crecen siguiendo un escalén que da una revolucién completa.

A una escala mayor pueden formarse las ordenaciones no uniformes
denominadas dendritas [18] .Pueden ser de dos tipos, formadas por una punta firme
que crece por un proceso de difusion esférica apoyada en circulos concéntricos, o bien,

aquéllas en que la punta se ha abierto y crece de forma irregular.

1.2.3 Teorias Clasica y Atomistica de la nucleacién
electrolitica heterogénea.

Las teorias clasica [19] y atomistica [20-28] para la nucleacion heterogénea se
basan en el concepto de supersaturacion, [que en el caso estudiado de una nucleacién
electrolitica, tiene que ver directamente con el sobrepotencial] y con el trabajo necesario
para la formaciéon de nucleos estables.

La diferencia fundamental entre estas teorias radica en que en la clasica se
utilizan parametros macroscépicos en su desarrollo (por ejemplc; I'a tension superficial );
mientras que en la atomistica se caracteriza al complejo critico a través de la energia de
interaccion entre los elementos que lo constituyen. El complejo critico es un ntcleo para
el cual la probabilidad de que se le una un atomo es menor que 1/2. Sin embargo la
unién de un nuevo atomo convierte al nucleo critico en estable. Para este nucleo estable,
la probabilidad de que se le una un nuevo atomo es mayor de 1/2. Por esta caracteristica

la teoria atomistica parece ser mas adecuada para el estudio de la electronucleacién,



sobre todo a altas sobresaturaciones. donde los nucleos criticos constan de unos
cuantos atomos (ej 1-10 e inclusive 0 donde un sitio activo hace las veces de nucleo
critico) y es muy arriesgado, en este caso hablar de por ejemplo tension superficial . A
bajas sobresaturaciones las teorias coinciden

Los mecanismos detallados de la nucleacidn heterogénea admiten dos
posibilidades: tanto la nucleacidn directa por la union de mondmeros desde el seno de la
disolucién al nucleo critico ( ver figura 4 ruta a); como su incorporacién a través de
intermediarios previamente adsorbidos (figura 4 ruta b) . Unicamente el primero de estos
dos mecbanismos mostrara una dependencia de la velocidad de nucleacién del estado

estacionario con la concentracion [23]

1.2.3.1 Clasica
La expresion para ia velocidad nucleacion heterogénea A ,utilizando la teoria

clasica es:

— %
A=TD* exp(—%{%——) (1a)

Donde T es el factor de Zeldovich [29] , D* es el flujo del agregado subcritico al nucleo
critico a lo largo de las coordenadas de tamaro del modelo cinético y AG* es el trabajo
reversible para la nucleacién. Los otros términos tienen su significado usual Unicamente
el término preexponencial esta sujeto a dependencia de la concentracion , a través de
D*.

Para el tipo de nucleacion aqui estudiado se puede relacionar a D* con la

velocidad de reduccion de iones metalicos sobre el agregado critico de la manera:

D* = K'C("“)exp(gn—m) (2a)
RT
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donde K' es una constante independiente de la concentracion y del potencial, la cual
contiene el area del agregado critico asi como su poblacion, B. es el coeficiente de

transferencia y 1| es el sobrepotencial.

y AG* esta dado por:

«_[16my°
AG —(3AG3 )q)(e) (3a)

donde v es la tension interfacial del nucleo con su fase madre, AG,, es la energia libre de
Gibbs de formacién de la nueva fase por unidad de volumen y ¢(8) es una funcioén del

angulo de contacto entre el nucleo y el sustrato

Sustituyendo las ecuaciones anteriores en 1a y desarrollando se tiene que una

gréafica de el logaritmo de la velocidad de nucleacion como funcién de 1/m? debera ser

una linea recta con pendiente:

dlnA _ 416ny3M2¢(9)
| a(i) 3(pnF)’ kT
n2

(4a)

Una discucion amplia de esta teoria asi como su utilizacién en nucleacion a partir

de fase gaseosa se puede encontrar en la literatura [30]
1.2.3.2 Atomistica

La expresiéon de la velocidad de nucleacion heterogénea utilizando la' teoria
atomistica es:

-W, Bne,n
A — k+ k :] l: 0_} 1b
exp[ o7 %P T (1b)
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donde P es el coeficiente de transferencia, n es el nimero de electrones intercambiados
en la reaccion electroquimica, K* es el factor de frecuencia, e, es la carga eléctrica
elemental y W, es el trabajo para la formacién del nucleo critico que consiste de n,
atomos .Ha sido demostrado [31] que sin importar el modelo de nucleacién y para el

caso cuando la energia libre de Gibbs para la formacion del nucleo es independiente del

sobrepotencial, n, ,A, W, y 1 estan relacionados mediante:

kT din A
- - 2b
k= her dn B (2b)
y
1 dW
, = —————k (3b)
ne, dn

Integrando la ecuacion 3b se tiene:

M
W (n) = W (1) — ne, [n,dn (4b)

n

De lo anterior queda claro que a partir de la pendiente de la grafica de la variacion
del logaritmo natural de la velocidad de nucleacion A con el sobrepotenciales es posible,
utilizando la ecuacidon 2b , estimar el nimero de atomos que forman el nucleo critico en
el intervalo de potencial correspondiente. Con esta informacién, ocupando la ecuacion
4b, se puede estimar el trabajo de formacién del nucleo, si se conoce el trabajo a algun
sobrepotencial especifico

Debido a las caracteristicas del electrodepésito, esta teoria se aplica para el

analisis de los parametros cinéticos de nucleacion en este trabajo.
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1.3 Desarrollo de modelos tedricos de electrocristalizacion.

Depdsito de una nueva fase sobre una superficie bajo condiciones de potencial

controlado
1.3.1 Nucleacion bidimensional como etapa limitante

Este proceso ocurre cuando la etapa limitante del proceso global de
electrocristalizacion es la nucleacion propiamente dicha (formacién de los nucleos
criticos de crecimiento ) y que, en el caso mas simple, ocurre por expansion periférica
(ver figura 5). Se asume que después de imponer la perturbacién en el potencial, los
nucleos se forman como centros discretos y crecen lateralmente a través de la
superficie. También se supone que la velocidad de crecimiento (numero de moles de
especie electrodepositada por unidad de tiempo para formar el nucleo) es proporcional al
area A sobre la cual ocurre el depésito y que el area de crecimiento podria ser
modificada por el traslape de nucleos adyacentes.

Las suposiciones anteriores y considerando la ley de Faraday permiten escribir a

la corriente i para la formacién de un nucleo como:
i=nFKA (1)

Donde K es la constante de velocidad de crecimiento del ntcleo (mol m2 s'), n es el
numero de electrones intercambiados en la reaccion electroquimica, F es la constante de

Faraday y A es el area electroactiva (que crece conforme el tiempo transcurre).
Ahora, la corriente también es igual a la velocidad de cambio de la carga

acumulada (nueva fase) con el tiempo sobre la superficie . Por lo tanto, la aplicacion de

la ley de Faraday conduce a :

13



m

ley de Faraday

n,, en este caso es el numero de moles de especie depositante y v es la velocidad de

la reaccion.

m
. dl —
;zvzi%:_(m_)_igm_LM_ﬂﬂ\i
nF dt dt Md M dt M dt

Donde m, M, V, y p son la masa, la masa atomica, el volumen y la densidad,

respectivamente de la nueva fase. Despejando la corriente se tiene:

i= nF_P..(M) (2)
M\ dt

La derivada temporal del volumen puede ser expandida usando la regla de la

cadena con respecto al radio r :

V = V(r(t))

()L )&) ®

Igualando las ecuaciones 1y 2 y sustituyendo la ecuacion 3 se tiene:

dr KAM
(—&E) = ——(—(—l—v—) Caso general (4)
, ol —
dr

La ecuacion 4 por sustitucion de A y V (para el modelo particular bajo
consideracion, (ver figura 5) proporciona la variacién temporal del radio del nucleo .
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Nucleo

——

Superficie
Figura 5. Modelo para el crecimiento de un nucleo
bidimensional aislado

Para la formacién de un nucleo cilindrico aislado de radio r , bajo las condiciones
de crecimiento periférico se tiene que el area (Ap) y el volumen (V) ,pueden ser

definidos como:

A, =2nrh
V. =rr*h

donde h es la altura del nucleo cilindrico.(Se considera que la altura de los nucleos son

independientes del tiempo, ya que el crecimiento s6lo se hace de modo lateral)

Entonces, sustituyendo Ay V¢ en la ecuacion 4, se tiene :

(gg)z K2mhM _ MK "
dt [d(nrzh)) p
p e
dr

Integrando la ecuacion 5, sin limites,se tiene que :
MK MK
jdr=_f—‘—)~dt=>r-—-———t+C
Y

y para las condiciones inicialest=0yr=0 se teneque C=0
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por lo tanto , el radio del nucieo crece con el tiempo de la forma:

KM
r=—-t (4)
p
De esta manera el area del nucleo se modifica con el tiempo:
Sustituyendo la ecuacién (4') en el célculo del area del cilindro se tiene:
2nKMht
A =—
p
Por otro lado al sustituir esta expresién, en la ecuacién 1, conduce a :
i=2nnFK?hMt/p (6)

Correspondiente a la expresion de la corriente de crecimiento de un ndcleo

cilindrico aislado como funcién del tiempo.

Hasta ahora unicamente se ha considerado un ntcleo; sin embargo a un tiempo
dado, un gran numero de nucleos existiran sobre la superficie macroscopica de un
sustrato real, por lo tanto es necesario introducir en el modelo la dependencia temporal
de la poblacién de nucleos . En el caso mas simple (nucleacion instantanea ), se asume

que para t > 0 existen un total de No nucleos y que no se establece ninguin nuevo centro
de crecimiento después de imponer la perturbacion, entonces la corriente total es

simplemente:

1=2itnNoFK2hMt/p (nucleacién instanténea ), (7)

la cual predice una relacion lineal de la corriente con el tiempo.

Un modelo mas realista supone que la nucleacion y el crecimiento ocurren

simultaneamente (nucleacién progresiva) y que por lo tanto los nuevos centros de

16



crecimiento (nucleos) deberan incrementarse exponencialmente con el tiempo en una
forma dada por:
N(t) = No(1-exp-AY) (8)

donde A es una constante de velocidad de aparicién de nucleos.

Es decir que se admite que No sea la densidad numérica total de centros activos
inicialmente existentes en la superficie del electrodo y se supone que la velocidad de

aparicion de centros estables de crecimiento N(t) siguen una cinética de primer orden.

La velocidad de cambio de N con el tiempo se obtiene diferenciando (8) con

respecto del tiempo, para obtener:

N ANoe ™
dt
Para tiempos pequenos, tales que N<< No se tiene que :
aN = ANo 9)
dt

Debido a que la nucleacioén y el crecimiento ocurren simultdneamente, entonces

la corriente total al tiempo t ,después de comenzar el depdsito puede ser escrita como :

.t (dN
i —gl(u)( " )t du (10)

—u

donde i(u) es la corriente de crecimiento local de los nucleos y esta dada por la ecuacion

| (6) , dN/dt por la ecuacion (9), con la sustitucion de t =(t-u) y u es la edad de los nucleos

Sustituyendo las ecuaciones (7) y (9) en (10) se tiene:
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i = nTFK*hMNOoA t*/p (nucleacion progresiva) (11)

Es importante mencionar en este caso la diferencia en K y A. Mientras que K
corresponde a la velocidad de crecimiento de un nicleo, A corresponde a la velocidad de
aparicion de los nucleos.

Tanto la ecuacion (7) como la (11) predicen que la corriente se incrementa para
cualquier tiempo lo que es fisicamente inaceptable, debido a que en algun momento
durante el proceso de deposito bidimensional, los centros de crecimiento vecinos se
traslaparan. Consecuentemente, el area disponible para el crecimiento A no se
incrementara mas con el tiempo t (instantaneo) o t2 (progresivo), pero disminuira
conforme el tiempo se incremente. Bewick y col. [32] han adoptado la técnica de Avrami
[33] para mostrar que si ocurre un traslape aleatorio entre nucleos, entonces la fraccion

de la superficie cubierta por centros de crecimiento (S) esta relacionada con la fraccion

que seria cubierta en la ausencia de traslape S_,,, por:
S
S _ 1-8 (12)

dSexl

con:

Sext = Nontr? (nucleacién instanténea ) (13)

o
: dN

S ot = nj T( u)2 (_d?) du (nucleacion progresiva) (14)
0 t-u

Sustituyendo a r en términos de t, usando (4') ; asi como utilizando la ecuacion

(9) (valida $élo a tiempos pequenos) se tiene:
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S._ .. = TNoM2K?t?2/p? ( instantéinea ) (15)

ext
S..: = TANoM?K?t3/3p? ( progresiva) (16)

Las ecuaciones (15) y (16) representan la superficie del sustrato que estaria
cubierta si no se hubiesen traslapado los nucleos , para los casos de nucleacion

instantanea y progresiva.

La ecuacion (12) es facilmente integrada para obtener S en términos de S, y de

aqui, en términos del tiempo, por sustitucion de las ecuaciones (15) y (16), se obtiene:
S = 1- exp(-tNoM?K?t?/p?) ( instanténea ) (17)
S = 1- exp(-tANoM?2K?t3/3p?) ( progresiva ) (18)
Estas expresiones representan la fraccion de la superficie del sustrato cubierta

por centros de crecimiento , considerando que existe un traslape aleatorio.

Finalmente el volumen por unidad de area de la superficie total es

V=S8Sh

lo cual, por sustitucion en la ecuacion (2), conduce a la expresion deseada para el

transitorio potenciostatico en las condiciones sefialadas:
i=(2nnNoFK?hMt/p ) exp(-tNoM?K?t?/p?) ( instantanea ) (19)

i = (nnFK*hMANo t?/p) exp(-TANoM?2K?t3/3p?) ( progresiva ) (20)

La comparacion de las ecuaciones (19) y (20) con (7) y (11) respectivamente

muestra que el efecto del traslape en el tiempo esta contenido en el término exponencial
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. Note que anterior a un crecimiento significativo (por ejemplo cuando t -, 0 ), la ecuacién
(19) se reduce a la ecuacién (7) y la ecuacion (20) a la (11).

La respuesta transitoria potenciostatica de acuerdo con las ecuaciones (19) y (20)
estan graficadas en la figura 6. En ambos casos, la corriente pasa por un maximo, el
cual se alcanza a partir de los efectos opuestos de incrementar el area periféerica y el
traslape. A tiempos muy cortos , la corriente se incrementa linealmente con el tiempo
(nucleacion instantanea) o con t2 (nucleacion progresiva) debido a que el término
exponencial en ambos casos es practicamente igual a uno. Por otro lado a tiempos
grandes (t > t,,) la exponencial domina y el logaritmo de la corriente disminuye

linealmenté con t2 (instantanea) o con t? (progresiva).

(@)

(b)

O+ ® T OO0

tiempo

Figura 6. Transitorios potenciostaticos para la nucleacion y crecimiento de una fase
bidimensional sobre la superficie de un electrodo, incluyendo los efectos de
traslape. Curva (a): Nucleacién instantanea , ecuacion 19; Curva (b): nucleacion
progresiva, ecuaciéon 20 [11].
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La relacién que se puede utilizar para identificar estos tipos de nucleacién
(relacién diagnostica) entre la corriente y el tiempo puede ser generada por dividir ambos
lados de las ecuaciones (19) y (20) por t y t2 respectivamente.

Las expresiones apropiadas son entonces obtenidas, tomando logaritmos de

ambos lados:

ln(%) =a — bt? ( instantdnea ) (21)
ln(t%) =a'-b't’ ( progresiva ) (22)

donde a, @', b y b' son constantes que estan relacionadas con los parametros contenidos
en las ecuaciones (19) y (20) . Estas funciones de diagndstico han sido usadas

extensivamente en el analisis de datos experimentales (referencia 19 ).

El maximo en la corriente ocurre un tiempo después de impuesta la perturbacién

en el potencial, y esta dada por la condicion (gl) =0, de este modo diferenciando las
A t

~ ecuaciones (19) y (20) con respecto al tiempo, e igualando a cero la diferencial, se

obtienen los parametros :

Y
tmax = 23
(27No)"? MK (23)
Instantanea
imax = (2 7'[:I\IO)I/Z nFKhe‘”z (24)
2 2 1/3
tmax = *P———' (25)
TM2ANOK?
Progresiva
Lax = rlF(41rAN0K2p / M)1/3 he 2/3 20
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En ambos casos el tiempo en el cual ocurre el maximo disminuye al aumentar |a
constante de velocidad de crecimiento de los nucleos K, siendo mayor la dependencia
para la nucleacion instantanea que para la progresiva. Asi mismo, la magnitud de la
corriente se incrementa con K; de nuevo, la dependencia es mayor en el caso de

nucleacion instantanea. El producto ip,,tmax Para ambos modelos es :

Lnaxtmax = NFphe/2/M Instantinea (27)

max max

Lpaxtmax = 2nFphe2/3/M progresiva (28)

Estos productos son independientes de la constante de velocidad Ky de No y
por lo tanto de la perturbacion en el potencial. Consecuentemente el producto i, tmax NO
puede ser usado , en este caso para distinguir entre estos dos mecanismos. Sin

embargo, todas las cantidades del lado derecho de las ecuaciones (27) y (28) excepto h

pueden ser medidas independientemente, M y p (por ejemplo por rayos X o difraccion
electrénica), de este modo el producto iy, tmax Proporciona un metodo para estimar el

grosor de la fase depositada.

1.3.2 Nucleacion hemiesférica.

El analisis descrito anteriormente para la nucleacion instantanea y progresiva de
una fase bidimensional es faciimente extendido a otras geometrias para centros de
crecimiento, mediante el uso de expresiones apropiadas para el area Ap, y el volumen
Vh. Por ejemplo, si se consideran centros de crecimiento hemiesféricos, estos

parametros se definen como:

Ap= 2nr? (29)
Vh = 2nr¥/3 (30)
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La sustitucion de estas ecuaciones en la ecuaciéon (4) da por resultado que la
variacion del radio en funcion del tiempo en el caso de la nucleacién hemiesférica es
igual al de la cilindrica (ecuacion 4'). Integrando esa relacidén, con respecto al tiempo de
la perturbacién, es posible, determinar la variacién del radio del nucleo con el tiempo,
cuando el nucieo es hemiesférico . De la misma manera es posible determinar la
corriente debida al crecimiento de un nucleo hemiesférico

2
i= 2nnFK(E(—) t2 (31)
p

La corriente total para la nucleacién instantanea y progresiva sin permitir traslape

son:
M 2
1= 21mFK3No(——] t* instantanea (32)
p
2 MY
i= gnnFK3AN0(———) t} progresiva (33)
P

Las ecuaciones (32) y (33) se obtienen siguiendo los mismos pasos que los
mostrados para obtener las ecuaciones (7) y (11) para la nuclecion bidimensional de
cilindros.

El efecto de traslape en la respuesta transitoria para el crecimiento 3D (conos
rectos circulares) ha sido considerado por Armstrong y col. [34]. Las siguientes

expresiones de i=i(t) fueron obtenidas :
i = nFk,[1 ~ exp(-ntM?k;*Not> / p?)] instantanea (34a)

i = nFk,[1 - exp(—nMZk,?ANot> / 3p?)] progresiva (34b)
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donde k; y k, son las constantes de velocidad para el crecimiento paralelo y
perpendicular al plano, respectivamente. Estas expresiones predicen una respuesta
transitoria de la forma mostrada en la figura 7. Note que a tiempos relativamente grandes

la corriente se hace constante en vez de aproximarse a cero como lo predice el caso 2D.

Figura 7 Respuesta transitoria potenciostatica para la nucleacion y crecimiento 3D
incluyendo los efectos de traslape[34].

Unicamente en unos cuantos casos (ej. deposito de amalgamas) es
aparentemente encontrada la verdadera formacién de mono capa. En la gran mayoria de
los casos la formacion de capas sucesivas de depdsito es observada. Esto conduce a
una significativa diferencia de respuesta transitoria que la descrita por las ecuaciones
(18) y (19), especialmente a tiempos mayores que t_ .. . El problema del depoésito de
muiticapas ha sido estudiado por Armstrong y Metcalte [35] y por otros autores
[referencias contenidas en 35). El trabajo numérico hecho por Armstrong y Metcaite
[35] en el cual, las contribuciones a la respuesta transitoria total, dada por 50 capas

bidimensionales fueron consideradas. La contribucion de las primeras 4 monocapas son

24



graficadas esquematicamente en la figura 8 , junto a la corriente total [a cual es obtenida

por la suma de las individuales.

currant

time

Figura 8. Contribucion de las capas individuales (lineas cortadas) a la corriente total
(linea continua) debida a las 4 primeras capas para la nucleacién y crecimiento de

multicapas [35].
Dos rasgos importantes se deben hacer notar. Primero la respuesta transitoria

adquiere la forma de una oscilacion amortiguada, a tiempos mayores que t Segundo,

max-’
unicamente a tiempos cortos t < t_ .., para la primera capa, es aparentemente posible
distinguir entre mecanismos de crecimiento. Mas aun la corriente alcanza un valor limite
después de 4 o 5 monocapas y fue mostrado que para tiempos grandes (44-48 capas) la

corriente total es constante dentro del 5 X 10¢ % .

1.3.3 La difusiéon como etapa limitante

En todo el analisis anterior se presupone que la etapa mas lenta del proceso de
electrocristalizacion es la nucleacion propiamente dicha . En la practica por supuesto
esto podria no ser el caso. A continuacién se considerara el caso en el que la difusion de
la especie'e|ectroactiva del seno de la disolucién a la interfase sustrato/disolucion es la

etapa mas lenta y los nucleos formados crecen en forma tridimensional [13].
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A grandes sobrepotenciales la densidad de corriente en un electrodo esférico de

radio constante r, esta dada por la suma de dos términos:

L

(35)
T

0

172 -
i(t) = nFc” (P-) + nFDc
mt

Donde D y c~son el coeficiente de difusién y la concentracion en el seno de la

disolucion de la especie depositante.

Si r, es suficientemente pequenio, el primer término en la ecuaciéon 35 puede ser
despreciado, y la densidad de corriente en un centro de crecimiento esférico

microscopico puede, por lo tanto, ser escrita como

_ nFDc¢”

O

(36)

Hill, Schiffrin & Thompson [36] han derivado expresiones para el transitorio de
corriente en los dos casos limites de nucleacién instantanea y progresiva mediante el
siguiente argumento. La corriente instantanea estd relacionada con la velocidad de
cambio en volumen de los centros de crecimiento (ecuacion 2) y debido al pequefio
tamano del nucleo , su crecimiento es bien descrito en términos de difusion esférica

localizada. De este modo la corriente de un nicleo hemiesférico aislado esta dada por:

. nFr(2DC- ) M2
i(l,t) = t'’* instantanea (37)

donde i(1,t) es la corriente debida a un nucleo en funcién del tiempo
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A bajos sobrepotenciales , la concentracion superficial de la especie depositante

es significativamente mayor que cero y la ecuacion (35) se transforma en

. _ 0 .
i(t) = EEBLC_r__C_l (38)
0

y debido a que la relacion C%/C> (supersaturacion) se asume que esta determinada por

la ecuacion de Nernst entonces se obtiene la expresion mas general :

)3/2

nFr(2DC" ) "M!2 32
i(1,t) = ( — (1 - exp(—n—;rﬂ)) t12 (39)
P

donde 1 es el sobrepotencial igual al potencial de equilibrio menos el potencial impuesto

al electrodo de trabajo. (ver figura 9)
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Figura 9. Transitorios de corriente calculados a partir de la ecuacién 39 para
diferentes sobrepotenciales. Los transitorios muestran el comportamiento t1/2 tipico
esperado para le crecimiento de un nucleo sencillo bajo control difusional.
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Por supuesto que en general , un gran nimero de nucleos son formados sobre la
superficie del electrodo, y la interacciébn de sus campos de difusidon conducen a un
problema intratable para el cual unicamente tratamientos aproximados han sido
intentados [37-41].

A tiempos muy cortos, la interaccion de los campos de difusion se presume
despreciable. Esto es, que se considera que un nucleo crece independientemente de los
otros , y que bastante antes del maximo de corriente, la corriente total puede ser

identificada con la suma de corrientes individuales. Por ejemplo:

N
i(N,t) = );i(j,t) (40)

donde i(j,t) es la corriente en un nucleo j de edad t y N es el numero total de
nucleos. Mas aun si la nucleacion inicial es efectivamente instantanea, todos los nucleos
serian de la misma edad y creceria con la misma velocidad por lo tanto (39), puede ser

simplificada a :

372
nFr(2DC ) NM!2 SN
i(N,t) = Ni(l,t) =i(l,t) = ( pl,z (1—exp(~%%1)) t'/? (41)

En el caso de nucleacion progresiva se tiene:

3/2
2nFANon(2DC” ) "M!2
i(t) = (3p1/2 ) t32 (42)

Y en el caso general

- )32 32
2nFANon(2DC") M”z(l_exp(_@)) s

3pl/2 t
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- donde A es la constante de velocidad de nucleacion del estado por sitio y No es la

densidad numérica de sitios activos sobre la superficie del electrodo.

El producto ANo define la velocidad de nucleacién del estado estacionario ig

En estos casos el criterio de diagnéstico es la dependencia temporal de ia
densidad de corriente a tiempos cortos. La densidad de corriente es proporcional a t1/2
si la nucleacion es instantanea, y proporcional a t3/2 si la nucleacion es progresiva.

En la practica, sin embargo, los transitorios experimentales son frecuentemente
distorsionados a tiempos cortos por la corriente debida a la carga de la doble capa y por
la formacién de ad-atomos, por lo tanto, un analisis claro del mecanismo de nucleacion

no es siempre posible.

1.3.4 Efectos del traslape de los campos de difusion

E! efecto del traslape de los campos de difusion de un arregio aleatorio de
nucleos crecientes ha sido considerado por Scharifker & Hills [41] y por Bosco &
Rangarajan [37-39]. Ambos tratamientos son aproximados, sin embargo, en el
tratamiento de Scharifker y Hills, se encuentran expresiones que describen al transitorio
entero (figura 9), tanto las partes creciente y decrecientes, asi como al maximo de

corriente .Estas expresiones son:
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Para la nucleacion Instantanea

La corriente esta dada por:

_ nFD"%¢”

l(t) = W[I - exp(—Nnth)] (44)
N2

donde k = (STEC M) y
p

Para la nucleacién progresiva

) nFD"2¢” —ANork'Dt?
i(t) = ~——————n”2t”2 1-exp ——v—-2 (45)

N2
donde l('=ft—(87rC M)
3 p

Los transitorios predichos por las ecuaciones (44) y (45) estan ilustrados en la
figura 10. A tiempos cortos, los transitorios se aproximan a aquellos predichos por el
crecimiento de nucleos no interactuantes, mientras que a tiempos y sobrepotenciales

grandes se aproximan a la forma limite dada por la ecuacién de Cottrell:

() = nFDV%¢”
/212 (a6)

correspondiente a una difusion semiinfinita hacia una superficie plana.
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Figura 10 (a) Transitorio de corriente calculado a partir de la ecuacion 44 para el
crecimiento bajo control difusional de un nuimero de nucleos formados por
nucleacién instantanea. Los valores de No (cm-2),(1) 108, (2) 7.5 X 105, (3) 5 X 105,
(4) 2.5 X 105, (5) 105. Otros valores C~ = 10-5 mol dm=3, D = 10-5 cm-2s-1, M = 200 g
mol-!, p= 13.6 g cm3 (b) Transitorios de corriente calculados a partir de la
ecuacion 44 para el crecimiento bajo control difusional de nucleos formados
progresivamente. Valores de ANo (cm-2s-1) ; (1) 108, (2) 7.5 X 105, (3) 5 X 105, (4) 2.5
X 105, (5) 105, Otros valores como en (a).

El tiempo y la corriente para el maximo, en cada transitorio estan dados por:

1.2564 . )
max — instantanea (47)
NnkD
172
toax = (73%;—1:?—])) progresiva (48)
y
1. = 0.6382nFDC” (kN)”2 instantanea (49)
i = 0.4615nFD**C~ (k' AN())”4 progresiva (50)

El producto i2,,,t.x NO contiene las cantidades k, k',ANo 6 N y es por lo tanto un

criterio de diagnodstico conveniente para establecer rapidamente el tipo de

comportamiento de nucleacién
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i2 t  =0.1629(nFC)’D instantanea (50a)

max max

2t =0.2598(nFC)Y'D progresiva (50b)

max-max

.

Alternativamente el transitorio experimentales puede ser presentado en una

: , : . i2 t .
forma adimensional, mediante la grafica de - —Vs—— Yy comparando con las graficas

max max

tedricas de las ecuaciones (51) y (52) para las nucleaciones instantanea y progresiva

respectivamente.

i2 1.9542 2
__21__ == {1 - exp[——1.2564(%):l} instantanea (51)
lmax ——— max

tmax

" ) } 2
TEL_ = 1'2354 {l - exp|:—2.3367[ ——t‘«}:” progresiva (52)
I nax o max

t

max

Un hecho importante es que estas ecuaciones ademas de representar a todo el
transitorio, son independientes del coeficiente de difusion de la especie depositante, a
diferencia de las ecuaciones (50a) y (50b). Las graficas adimensionales teoricas para la

nucleacion instantanea y progresiva se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Graficos tedricos adimensionales i?/i?,,, vs tit, ., para (a)
nucleacién instantanea y (b) progresiva

La densidad numérica de nucleos observada a tiempos grandes N, puede ser

determinado para la nucleacién progresiva mediante la ecuacion:

s

12
_ ( ANo ) (53)
2k'D

1.4 Calculo de A y No por separado a partir
de un transitorio potenciostatico.

Como se vibé en los parrafos anteriores, un parametro importante relacionado con
la formacién de fase electroquimica es la densidad numérica de sitios activos sobre la
superficie del electrodo (No). Esta cantidad esta no solamente relacionada con la
velocidad de nucleacion del estado estacionario iy sino también con el nimero maximo
N, de nucleos que pueden ser formados sobre el sustrato a ciertas condiciones
experimentales dadas.

No y N raramente coinciden y la razon es que en la mayoria de los casos, las

zonas de exclusion de nucleacién crecen alrededor de un agregado estable, entonces .
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los sitios activos que se encuentran dentro de dichas zonas no estan disponibles para la
formacion de nucleos y por lo tanto N, se espera que sea menor que No.

La evidencia experimental en la nucleacion electrolitica de metales sobre
sustratos de diferente naturaleza [25,26,42,43] muestra que los valores para N, (103
10%cm2) son muy bajos comparados con la densidad atémica del sustrato (= 10'5cm2) y
no es claro cuando los valores bajos de N, son debidos a la rapida extension de las
zonas de exclusion o que el numero real No de sitios activos es en si una cantidad
pequefia para estos sustratos. Esta cuestion se puede solucionar si se determina
directamente No; sin embargo esto es algo dificil debido a que los experimentos de
nucleaciéon normalmente proporcionan informacién de N, y/o iy pero no directamente de
No.

Scharifker y Mostany [44] sugieren un método de encontrar No y A
separadamente mediante el andlisis del maximo del transitorio potenciostatico de
corriente. Esta es una idea muy valiosa sobre todo para estudiar la cinética de
nucleacion ( teoria clasica o atomistica).

La informacion al respecto obtenida hasta antes de esta teoria se basaba en
datos de iy [45,46] (suponiendo tacitamente que No dependia poco del potencial) y no
en sus componente A y No. siendo estas dos ultimas cantidades de mayor importancia

para la cinética de nucleacion.

Brevemente, la formulacién teérica [44] considera que la nucleacion de la fase
depositada procede inicialmente a una velocidad A(s') sobre una densidad numérica
inicial de sitios activos, No {cm-2). La velocidad a la cual efectivamente aparecen nucleos
sobre la superficie disminuye continuamente, debido bien sea a ia reduccion del area o
al numero de sitios disponibles para la nucleacién . Los nucleos crecen en tres
dimensiones a una velocidad determinada por la incorporacion de nuevos atomos,

dictada por la velocidad de transporte de masa al electrodo. Cada nucleo genera
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alrededor de si un campo difusional hemiesférico. Ademas, alrededor de cada nucleo
existe una zona circular en la superficie del sustrato dentro de la cual el proceso de
nucleacién se encuentra inhibido, debido a la disminucién de la concentracion del
material depositante en la solucion que se encuentra en contacto directo con la interfase.
El proceso' difusional presenta cambios graduales en su simetria, de esférica a plana,

como se muestra en la figura 12.

‘/,_———/' \

/

Y

Figura 12. Representacion esquematica de las interferencias entre los campos difusionales
alrededor de los nucleos y su transformacion de simetria.

El problema fundamental radica en la cuantificacién del transporte de masa
tomando en cuenta la superposicién de los campos difusionales hemiesféricos. Para
simplificar el calculo, las expresiones de transporte de masa en coordenadas esféricas
alrededor de cada nucleo se transformaron en lineales, definiendo un &area plana
equivalente hacia la cual difunde linealmente la misma cantidad de materia que seria

transferida por difusion hemiesférica al nucleo , como se muestra en la figura 13.
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Figura 13. Transformacion del transporte de masa hemiesférico en transporte lineal
equivalente a una area plana

Utilizando el método de Evans [47] para contar las superposiciones, el cual es
equivalente al de Avrami [33], se obtuvo la siguiente expresion para la densidad de

corriente :

i(t)= nFcD!2(mty 1/2{1-exp[-q(At-1+exp(At)]} (54)

donde nF es la carga transferida por mol de deposito. D es el coeficiente de difusion, t el
tiempo , w-es el volumen molar del depdsito, ¢ es la concentracion efectiva de la especie
en solucién | igual a la diferencia de las concentraciones en el seno de la disolucion y en
la superficie del electrodo, A es la constante de velocidad del proceso, No es el numero
de sitios activos en la superficie y q = (21)3/2D(wc}!/2(No/A).

El transitorio de corriente tedrico obtenido mediante ésta teoria tiene una forma
caracteristica, con un incremento en la velocidad de formacién del depdsito hasta cierto
maximo y luego una caida asintética de la corriente de acuerdo a la ecuacion de Cottrel
(ver figura 14 a. Este transitorio al igual que el de la figura 14 b se construyeron con las

constantes de la plata ).
i = K 12 (55)

donde K = nFADV2Cn1/2 | A = area del conductor electrénico y n = nimero de electrones

transferidos.
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Figura 14 a. Transitorio potenciostatico teérico generado a partir de la ecuacién 54
para la nucleacién miiltiple con crecimiento de nucleos hemiesférico controlado por
difusién. Con los datos A = 0.8s' , No=8 X105cm?,D=3 X 10°5cm2 s! , C =2.2X 106
molicm®, M = 107.86 g/mol y p = 10.5 g/cm?®.

Las diferencias debidas a los parametros A y No se muestran en la figura (14 b).
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Figura 14 b. Transitorio potenciostatico teérico generado a partir de la ecuacién 54 para la
nucleacién multiple con crecimiento de nucleos hemiesférico controlado por difusién. Con
los datos (a) A =1s', No =2 X10"cm? ; (b) A=0.8s", No =28 X105cm? ;(c) A =0.3s",
No =4 X10%cm2, D = 3 X 105 cm?2 s , C =2.2X 10 mol/cm3-, M = 107.86 g/mol y p = 10.5
glem?®,
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Las cantidades importantes que definen la cinética del proceso de nucleacién, A y
No, se pueden obtener de la ecuacién 54 a partir de las coordenadas del punto maximo

del transitorio de corriente (it resolviendo el sistema de ecuaciones no lineales 56:

I i - - =
{ln(l itie/a)y + x of 1 exp(-x /o) ] 0 (56)

In{l1 +2x[1 - exp(-x/c) 1} - x + ofl - exp(-x/®)] = 0

donde @ = nFD2CT1/2, b = NoDmk , x = bty; O = b/A y k = (8mxcyl/2- El nimero de
nicleos a tiémpos infinitos viene dado aproximadamente , por la siguiente expresion :

Ns = (ANo/2kD)!/2

Si No es muy pequefia y/o A es muy grande (o tiende a cero ), entonces la

nucleacién esta limitada por la rapidez de agotamiento de sitios activos, para este caso:

Jmaxt!/?/zFeD1 212 = 0.7153 (57)

donde J 55 = ip/4

Al contrario, si o tiende a infinito, entonces la nucleacion esta controlada por la extensién

de las zonas de exclusién y

Jmaxtuz,zpmmn-uz = 0.9034 (58)

Estos dos casos limites corresponden ha lo que usualmente ha sido llamado
nucleacion instantanea y progresiva respectivamente.

El conjunto de ecuaciones 56 puede ser resuelto graficamente, mediante el
procedimiento sefalado en la referencia [44] . Sin embargo es posible encontrar sus
soluciones por medio del analisis numérico [48]. Dado un conjunto de ecuaciones

continua y diferenciables en las vecindades de las raices x,o
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(59)

fl(xaa) )
{f2(x,(x)

La matriz Jacobiana del conjunto puede ser derivada de f,y f, con respecto a sus
variables ,

Biy E)fl/
W(x,a)=|,/0x /0% (60)
" %,
ox oo
Teniendo una aproximacioén a las raices del conjunto Xp ¥ O, Una mejor aproximacion
Xp+1, Olp+1 Puede ser encontrada de la expresion

S T e hi(xp.0) 61
l:apﬂ] I:ap] v (xp’ap){fz(xp’ap) 1

La solucién de el conjunto de ecuaciones 56 es de este modo encontrado
iterativaménte mediante sucesivas aproximaciones de x y oo hasta que los residuales
fi(x,o0 ) y de fy(x,00 ) son mas pequenos que un cierto valor preestablecido como criterio
de convergencia. La determinacion experimental de No y A ( por separado) para el
estudio de la nucleacién en todo el presente trabajo de tesis fue obtenida mediante este
método numérico, utilizando el programa EQO001 desarrollado por el Dr Jorge Mostany
de la Universidad Simon Bolivar en Caracas, Venezuela. El listado se puede consultar en

el anexo 2.
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CAPITULO 2

ESTUDIO DE LA ELECTRONUCLEACION DE LA PLATA EN EL
SISTEMA Ag(I)-NO3-HyO |



Capitulo 2

Estudio de la electronucleacion de plata en el sistema Ag(l)-NO,-H,0

21 Introduccion

En el presente capitulo se aborda (mediante un estudio potenciostatico), el
proceso de electronucleacién (en sus primeras etapas) de la plata sobre carbén vitreo, a
partir de una disoluciéon acuosasa de nitrato de plata 2.2mM , a la cual se le impuso una
concentraciéon 1M de nitrato de potasio como electrolito soporte. Los parametros
electrocinéticos importantes de éste tipo de procesos (A, No, N, Ns) pueden ser
determinados de diferentes maneras, a partir del andlisis de los transitorios
potenciostéticos, como se a mostrado en capitulo uno de esta tesis. Para ésto es
necesario comparar la respuesta experimental transitoria de la corriente, con los modelos
tedricos y en funcién de dicha comparacién, se elige el modelo que mejor represente la
evidencia experimental. En ocaciones mas de un modelo puede ser aplicable para dicho
analisis, por lo que es posible establecer comparaciones con los resultados obtenidos,
teniendo en mente que en cado modelo existen restricciones que se deben tener en

cuenta.
2.2 Analisis termodinamico de la disolucion

Con el fin de saber cual es la especie quimica termodinamicamente mas estable
en las confjiciones impuestas en la disoluciéon de trabajo, se construyeron los diagramas
de zonas de predominio conforme la teoria propuesta por Rojas y col. [49-53] para el
sistema Ag*-NO3™-H,0. Obteniéndose como resultado el D.Z.P. de la figura 15, el cual
muestra que a las condiciones impuestas en la disolucién (pNO3~ = 0 y pH = 6), la
especie quimica predominante del idn plata es la plata libre (coordinada con moléculas

de agua Gnicamente Ag(H,0).").
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Figura 15. Diagrama de zonas de predominio pNH; = f(pH) para las especies
quimicas solubles del i6n Ag(l). Construido conforme a la teoria de las referencias
49-53.

2.3 Voltamperometria de barrido triangular.

Con el fin de establecer el intervalo de potenciales, a imponer sobre el electrodo
de trabajo (en el estudio de la nucleacion mediante la técnica potenciostatica ), se realizo
un estudio general con voltamperometria de barrido triangular. en el sistema de

disoluciones aqui considerado , asi como en los discutidos en los otros capitulos.

En la figura 16 se muestra dos voltamperogramas sucesivos tipicos para la
reduccion de plata sobre carbdn vitreo para una concentracion de plata 2.2 mM y una
velocidad de barrido de 100 mV/s. Estos voltamperogramas muestran las caracteristicas
propias de un proceso de nucleacién y crecimiento, por loc menos de una forma
cualitativa, las cuales son, una gran separacion de picos (I, y [ ol y I'. ) y un
entrecruzamiento sobre la rama catddica, debido a que en este caso es mas facil

depositar plata sobre plata que sobre carbén vitreo.[54].
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Se puede observar un pico de reduccién () cuya forma manifiesta el control
difusional de la reaccién Ag*+ 1e- = Ag; un pico de oxidacion ( |, ) muy agudo debido a
que el paso Ag - 1e- = Ag* ; no depende de la difusion de la especie electrooxidada. En
el segundo barrido el pico I'; es mas grande que el |, debido a que desde potenciales
menores se deposita la plata, aunque el potencial en que se presentan no cambia. Asi
mismo, se observa un segundo pico anddico Il el cual es reproducible para todos los
barridos de potencial. Con esto se presume que pueden existir dos formas de depositar

plata sobre grafito en este sistema.

iImA L -~

Figura 16. Voltamperograma de barrido triangular para la electroreduccién de plata
sobre carbén vitreo a partir de una disolucion acuosa 2.2mM de AgNO, y 1M de KNO,
a una velocidad de barrido de 100mV/s. Linea continua primer barrido , linea cortada
segundo barrido.

Como se muestra en la figura 16, los voltamperogramas de barrido triangular
sucesivos no fueron reproducibles ya que la reaccién de electrodeposicion se lleva a
cabo mas rapidamente en el segundo y en los sucesivos barridos de potencial . Parece

ser que existe plata intercalada en el carbdn (en el primer barrido), la cual no se disuelve
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anodicamente en forma répida, durante el barrido inverso, y por lo tanto promueve la
nucleacion y el depdsito de plata en los siguientes ciclos catddicos.

La relaciéon de carga catddica/anédica fue determinada para ambos barridos de
potencial mostrados en la figura 16. En la tabla 1 se muestran las cargas estimadas para

cada pico, mediante la integracién del mismo.

Tabla 1. Cargas asociadas con cada pico de la figura 16

ciclo Qia Qjia Qic Qra Qjia Qe
/mC ImC ImC ImC ImC /mC
1° 0.1167 0.049 0.2024
2° 0.1599 0.046 0.2206

Para el primer barrido Q./Q, (Q3 igual a la suma de Q| y Qyj5) se encontré igual
a 1.22 mientras que para el segundo barrido fue de 1.07. La diferencia en estos valores
y la tendencia al valor de uno para la relacion Q./Q, del segundo barrido indica que en
este segundo barrido se deposité mas plata sobre plata la cual energéticamente es mas
facil de disolver. Algo importante a hacer notar es que la carga asociada con el pico ll5
.es practicamente la misma en cada barrido, lo que puede indica, que la cantidad de
plata intercalada en el carbono es una cantidad fija, caracteristica del electrodo utilizado.
(para confirmar ésto seria necesario hacer este mismo estudio con diferentes electrodos
de carbén vitreo).

Todo lo anterior reafirma la suposicién de la existencia de dos formas distintas de
depositar plata sobre grafito.

Guanawardena y col. [55], estudiando el electrodepédsito de plata sobre carbon
vitreo, a partir de disoluciones de AgCIO,4 en solucién acuosa de NaClOy4, reportan la

existencia de un segundo pico anodico con las mismas caracteristicas que el mostrado
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en el voltamperograma anterior, excepto que este segundo pico unicamente se presentd
en este medio a concentraciones muy diluidas ,menores a 10 mol/cm® (la concentracion
2.2mM utiiizada en esta parte de la tesis para el idbn plata corresponde a una
| concentracion 2.2X10'6moI/cm3). Este hecho puede indicar que la naturaleza del
electrolito soporte (aun cuando éste no forme complejos estables con el i6n metalico)
desempefia un papel importante en el proceso de electrocristalizacion de la plata (o
quiza de cualquier i6n metalico que se quiera depositar) y por lo tanto seria muy
conveniente el intentar establecer cual puede ser el posible papel del electrolito soporte
en el proceso del electrodepoésito de iones metalicos. En el capitulo 4 se tratara esta

situacion, para el electrodepodsito de plata.

2.4 Técnica Potenciostatica

A partir de los resultados del estudio anterior, se seleccioné el intervalo de
potencial a aplicar al electrodo (-180mV a -420mV ). Los transitorios potenciostaticos de
corriente obtenidos en el intervalo de potencial sefialado (figura 17), muestran el efecto
de la nucleacién y crecimiento mas claramente que los voltamperogramas. Asi mismo
presentan el comportamiento predicho por la teoria de Scharifker y col. [40-44], la cual
describe el proceso de nucleacion multiple con crecimiento controlado por difusion al
utilizar la técnica transitoria potenciostatica. Debido a esto, se seleccionan los modelos

anteriores para estudiar el proceso de nucleacidn en este sistema.
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Figura 17. Familia de transitorios potenciostaticos experimentales para la
electronucleacion de piata sobre carbén vitreo a partir de una disolucién acuosa
2.2mM en AgNO,; y 1M en KNO,, a los potenciales indicados (con respecto a ESC).

Por la caracteristica antes mencionada, estos transitorios son susceptibles de
analizarse de varias maneras:

i) Es posible analizar |la parte creciente de cada transitorio, donde puede ser factible la
suposicidn de que las zonas de exclusién no han crecido demasiado, es decir se
presume que los nucleos crecen en forma independiente unos de otros (ecuaciones 41y
43 correspondiente a la nucleacion instantanea y progresiva respectivamente).

ii) A partir de las coordenadas del maximo observado, donde las zonas de exclusion ya
tienen un papel relevante, clasificando a la nucleacion como instantanea 6 progresiva
.Mediante las dos formas de analisis anteriores, se pueden encontrar los parametros N
(densidad numérica de nucleos formados ), si la nucleacién es instantanea; o bien, el
producto ANo (velocidad de nucleacion por fa densidad numérica de sitos activos) si la

nucleacién es progresiva.

i) A partir de las coordenadas del maximo del transitorio y ocupando el método

propuesto por Scharifker y Mostany [44]; a través del cual es posible la evaluacion de los
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parametros A (velocidad de nucleacion) y No (densidad numérica de sitos activos) por

separado. En este trabajo se ocupé el programa EQ001, mencionado.en el capituio 1.

2.4.1 Evaluacion del coeficiente de difusion

Para cualquiera de las maneras anteriores de analizar los transitorios
potenciostaticos, es necesario el conocimiento del coeficiente de difusion de la especie
electrodepositada. En este trabajo el valor numérico del coeficiente de difusién de la
Ag(l) se determiné mediante diferentes técnicas electroquimicas:

Cronoamperometria de electrodo estacionario (técnica de difusion no estacionaria) a
altos potenciales (donde se cumple la ecuacion de Cottrell , para una difusién lineal a un
electrodo plano) y cronoamperometria con disco rotatorio (ecuacién de Levich), donde se
controlan las condiciones hidrodinamica de la disoluciébn (técnica de difusién

estacionaria).

2.4.1.1 Técnica de difusion no estacionaria

En la figura 18 se muestra la variacion de la corriente a tiempos grandes (mas alla
del maximo de corriente), para el transitorio potenciostatico obtenido a -440mV (ver
figura 17), con respecto a la inversa de la raiz cuadrada del tiempo de aplicacién de la
perturbacion de potencial. De esta figura es claro que se cumple la ecuacién de Cottrell
(ecuacion 55), ya que se muestra un comportamiento lineal con ordenada al origen
(Coeficiente de correlacion (R) de 0.998 y pendiente (di/dt*?), de 4.29 X 10° A/s™"?),
entonces a partir de la pendiente se estima el coeficiente de difusion de la plata en este

medio, siendo igual a 2.55 X 10° cm?¥s .
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Figura 18. Grafico i = i(t"?) para la electronucleacion de plata sobre
carbon vitreo a partir de una disolucién acuosas 2.2mM de AgNO,
amortiguada a pNO, = 0.

2.4.1.2 Técnica de difusion estacionaria

En la figura 19 se muestran los cronoamperogramas de disco rotatorio obtenidos
a -0.55mV ( Potencial al cual, la concentracion de la especie electroactiva en la
superficie del electrodo es practicamente cero), a diferentes velocidades angulares de
rotacion del electrodo de trabajo. En estos cronoamperogramas se aprecia que a
velocidades angulares pequefias y tiempos cortos, el proceso de formacion
electroquimica de una nueva fase, aun esta controlado por la difusién de la especie

electroactiva ( se presenta todavia el maximo de corriente), pero a medida que la
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velocidad angular se hace mayor, (con lo que se esta aumentando el suplemento de
especie electroactiva hacia el electrodo), el control difusional cambia por un control
cinético. Sin embargo, en todas las velocidades angulares se alcanzan condiciones de
estado estacionario a tiempos grandes (mesetas en los cronoamperogramas) es decir la

presencia de corrientes limites catddicas para cada velocidad.
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Figura 19. Cronoamperometrias con disco rotatorio para el depésito de plata sobre
carbén vitreo a partir de una disolucion acuosa, [Ag(l)’] = 2.2mM y 1M en nitrato de
potasio. Todas a un potencial de -0.55mV vs E.S.C. , a las velocidades angulares
indicadas.

A partir de la corriente limite catédica para cada velocidad angular impuesta al
electrodo de trabajo, se construy6 la grafica mostrada en la figura 20, donde se puede
apreciar que la corriente limite varia en forma directamente proporcional con la raiz
cuadrada de la frecuencia de rotacion (R = 0.999 y (di/df'%) = 1.01X10°A/s"?) y en el
origen practicamente es cero (f = w/2r, donde f es la frecuencia en s™ y ® es la
velocidad angular en revoluciones por segundo). De lo anterior se deduce que se cumple

la ecuacion de Levich, la cual es:

48



ij . = 0.620nFAD?*"!/6C o2 (62)

- Donde iy es la corriente limite catodica, A es el area del electrodo, C es la concentracion
de la especie electroactiva en el seno de la disolucion, v es la viscosidad de la disolucién
y ® es la velocidad angular del electrodo. Los otros términos tienen su significado
acostumbrado.

A partir de la pendiente (dij /df'’?)

, se puede estimar el valor del coeficiente de
difusion de la plata en este medio y con esta técnica el cual es 1.13X10°cm?/s
(empleando el valor de 0.01cm?/s para la viscosidad de la disolucién, el cual corresponde

al del agua pura a 25° C).
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Figura 20. Variacion de la corriente limite catédica con respecto a la raiz cuadrada
de la frecuancia para el depésito de plata sobre carbon vitreo a partir de una
disolucién acuosa, [Ag{l)’] =2.2mM y 1M en nitrato de potasio.

Aunque los valores para el coeficiente de difusidn para el i6n plata libre en este
sistema, determinados mediante las dos técnicas anteriores no coinciden, tampoco son

muy distintos y es dificil a primera instancia el determinar cuai es el mas correcto.
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2.4.2 Analisis del proceso de nucleacion

Una vez determinado el valor del coeficiente de difusion, éste se ocupara en el
calculo de los parametros propios de la nucleacion (N, A, No y Ns). En este caso se
seleccioné el valor de 2.55 X 10° cm?s, encontrado por la técnica de difusion no

estacionaria; mas adelante en este capitulo se explicara el porqué de esta eleccion.

2.4.2.1 Analisis de las partes crecientes de los transitorios.

La parte creciente de los transitorios potenciostaticos de la figura 17 puede ser
analizada de acuerdo a las ecuaciones 41 (nucleacion instantanea ) y/o 43 (nucleacion
progresiva) para un proceso de nucleacion limitado por la difusion de la especie
electrodepositante y nucleos que crecen en forma tridimensional, sin tomar en cuenta el
traslape de los campos difusionales airededor de cada nucleo creciente.

En la figura 21 se muestra la variacion de la corriente de la parte creciente de los
transitorios de la figura 17, en funcién de la raiz cuadrada del tiempo, encontrandose un
comportamiento lineal de esta variacion, lo que significa que se puede ocupar la
ecuacion 41 es decir que la nucleacioén es instantanea. El proceso de nucleacion de plata
en solucidn acuosa de perclorato sobre carbén vitreo [§5] también se lleva a cabo
mediante nucleacion tridimensional instantanea limitada por la difusion. Los valores de
las intersecciones de estas lineas sobre el eje del tiempo se incrementan
sistematicamente con la disminucién del sobrepotencial (esta situacion no ha sido
explicada adecuadamente por ningun autor, lo que podria ser interesante para analizar
en investigaciones posteriores). En la tabla 2 se muestran los valores de las pendientes
de dichas rectas asi como el valor de la densidad numérica de nucleos de plata que se

formaron instantdneamente, con crecimiento controlado por la difusion de la plata del
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seno de la disolucion al electrodo. El valor de N se calculé utilizando la pendiente

obtenida de las rectas de la figura 21, ocupando la ecuacion 41.
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Figura 21. Graficos de J vs t'2 para las partes crecientes de todos los
transitorios potenciostaticos de la figura 17. A los potenciales negativos
indicados.

Existe evidentemente una marcada dependencia de la corriente de crecimiento
con los valores del sobrepotencial a una concentracion dada. Esto implica que el numero
total de sitios disponibles para la nucleacién es dependiente del potencial. A partir de los
_ datos reportados en la tabla 2 se puede establecer que la densidad numérica de
nucleos, crece en forma exponencial con el potencial aplicado. Este hecho podria
deberse a que existen una distribucion de sitios activos de diferente energia, los cuales

nuclean a diferente sobrepotencial.
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Tabla 2. Analisis de las partes crecientes de los transitorios de la figura 17
utilizando las pendientes de las lineas de la figura 21 y la ecuacion 41.

-E 104(di/dt7’2) 10-6N InN
/mV | /Acm’s’ /em’?

440 103 9.15 16.0
420 77.5 6.91 15.7
400 64.2 5.73 15.6
370 45.4 4.05 15.2
350 42.4 3.78 15.1
330 34.8 3.1 14.9
310 25.1 2.24 14.6
290 241 2.15 14.6
280 22.8 2.04 14.5
260 14.6 1.30 14.1
240 14.4 1.28 14.1
220 12.3 1.10 13.9
200 8.70 0.78 13.6
180 7.08 0.63 13.4

Sin‘embargo, como se muestra en la figura 22, la corriente de la parte creciente
de estos transitorios (sistema aqui estudiado), también muestra una relacion lineal con
t3/2, jo que implicaria que la nucleacion no es instantanea sino progresiva (ecuacion 43),
por lo tanto ocupando la pendiente de las lineas de la figura 22, se podra estimar el valor
del producto ANo. En la tabla 3 se reportan datos, tanto de la pendiente como de los

valores encontrados para el producto ANo a cada potencial impuesto.
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Figura 22. Graficos de J vs t¥2 para las partes crecientes de todos los
transitorios potenciostaticos de ia figura 17. A los potenciales negativos
indicados.

Las lineas de la figura 22 interceptan al eje del tiempo en valores negativos y de
nuevo los valores de las intersecciones son dependiente del potencial. Esta situacién
tampoco ha sido aclarada.

El analisis de los datos de la tabla 3 muestra que el InANo se comporta

linealmente en todo el intervalo de potencial estudiado.

Tabla 3. Analisis de las partes crecientes de los transitorios de la figura 17
utilizando las pendientes de las lineas de la figura 22 y la ecuacion 43.

E 104(di/dt™ 10-6ANo In(ANo)

/my /Acm’®s /s lem?

440 1420 190 19.1
420 564 75.5 18.1
400 459 61.4 17.9
370 298 39.9 17.5
350 183 24.4 17.0
330 127 16.9 16.6
310 100 13.4 16.4
290 73.9 9.89 16.1
280 54.6 7.31 15.8
260 38.1 510 15.4
240 245 3.28 15.0
220 13.9 1.86 14 .4
200 9.18 1.23 14.0
180 7.84 1.05 13.9
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De esta forma se muestra que el analisis de las curvas cronoamperométriéas, de
la manera descrita en esta seccién, es poco especifica ya que predice de manera
indiferente los dos tipos de nucleaciones. La contradiccion en comportamiento de
nucleacién encontrado anteriormente puede ser debida, a la suposicion requerida para el
analisis anterior, de que los nucleos crecen en forma independiente unos de otros
bastante antes del maximo de corriente. Esto ultimo podria indicar que a tiempos mucho
menores que el tiempo de aparicién del maximo, el traslape de campos de difusion ya se

manifiesta en el proceso de nucleacion .

2.4.2.2 Analisis considerando el traslape de los
campos de difusion.

Para esta forma de analizar los transitorios es necesario clasificar al proceso de
nucleacion como instantaneo 6 progresivo. Como se ha indicado en la seccién 1.3.4
existen varias criterios para llevar a cabo dicha clasificaciéon, uno de los cuales emplea
una relacion adimensional (ecuaciones 57 y 58). Esta relacién utiliza las coordenadas del

maximo del transitorio potenciostatico y depende del coeficiente de difusion.

Se espera un valor para la relacién adimensional anterior de 0.7153 en el caso de

una nucleacién instantanea 6 un valor de 0.9034 para el caso de una nucleacién
progresiva. De la figura 23 se establece que para todo el intervalo de potencial aqui
estudiado esta relacion estd mas proxima a la correspondiente a una nucleacion
progresiva que a una relacion instantanea, sin ser estrictamente (segun esta forma de
clasificar la nucleacion ) nucleacion progresiva "pura". Cabe destacar que el valor de la
relacion adimensional experimental es practicamen independiente del potencial aplicado,

lo que indicaria que el tipo de nucleacién es independiente del potencial, en este caso.
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Figura 23. Variacién del parametro adimensional J*tV2/a en funcién det
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Oftro criterio quiza mas conveniente y confiable (sobretodo cuando se desconoce
el coeficiente de difusion ) para clasificar al tipo de nucleacion que se presenta, es
mediante la comparacion del transitorio potenciostatico completo, presentado (en una
forma adimensional), con los transitorios tedricos de las ecuaciones 51 y 52
correspondiente a una nucleacion instantdnea y progresiva respectivamente. Esta

comparacion se presenta en la figura 24.
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Figura 24. Comparacién de los graficos tedricos adimensionales (lineas continuas) para las nucleaciones
instantanea y progresiva con los datos experimentales (linea punteada) del deposito de piata sobre
carbon vitreo, a partir de una disolucién acuosa 2.2mM en AgNO, y 1M en KNO; a un potencial
impuesto de (a) -440 (b) <420 (c) -280 (d) -220 mV vs ESC.
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De nuevo el comportamiento de la nucleacion de plata en este sistema se apega
mas al correspondiente de una nucleacién progresiva. Es importante puntualizar que
esta forma de clasificacion toma en cuenta a todo el transitorio y no sélo al maximo, y es

independiente del coeficiente de difusion.

El tratamiento de los transitorios potenciostaticos a través de los maximos,
mediante el modelo que considera el traslape de las zonas de difusién, requiere que el
producto J2,,., ., S€a independiente de las velocidades de nucleacién y crecimiento
(ver ecuaciones 50a y 50b). Por lo tanto a una concentracién dada de especie
electrodepositante, J2,,_.*t,... no debera variar con el sobrepotencial, para potenciales lo
suficientemente catédicos, para los cuales la concentracion superficial de los idnes plata
sea virtualmente cero. En la tabla 4 (donde se reportan los resultados del analisis de los
maximos de corriente) se muestra que este hecho se cumple dentro del error
experimental.

Ocupando el valor de 2.55X1 0° cm?s para el coeficiente de difusion de la plata y
2.2 X 10°° molicm3 para la concentracion , en las ecuaciones 50a y 50b se tiene que

para una nucleaciéon instantanea, J2 debe de ser igual a 1.83X107A2cm4s y

max*tmax
para una nucleacion progresiva debe de ser igual a 2.93X107 A2cm-4s. Comparando
estos valores con los reportados en |a tabla 3 se corrobora que el tipo de nucleacién que

mejor representa a los datos experimentales es la progresiva.

A partir del valor medio de este producto, el valor del coeficiente de difusién para
la plata puede ser estimado, mediante la ecuacion 50b. En este caso es de
2.2X1 Oscmzls, lo cual esta en correspondencia con el obtenido por medio de la ecuacién
de Cottrell (2.55 X 10 cm?s ). Por esta razén es que se selecciono este valor para el

analisis de los transitorios.
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tabla 4. Analisis de los maximos de corriente para el depésito de plata sobre carbon
vitreo.

-E |tmax 10%may 108,00 J't"%a  10°D  108ANo 10°Ns 10702, %
/mv| /s /A /Acm fem?s? fslem? fem? /AZemrds
180 (1.20 329 465 ~ 0585 2220 1.03 8.04 2.599
200 ([1.03 355 503 085 2212 140  9.37 2.589
220/0.85 394 557 0.8 2255 241 115 2.640
240 | 0.61  4.61 652  0.85 2196 395 1538 2.571
280|040 574 812 0586 2256 954  24.5 2.641
290(0.36 610 863 086 2257 121  27.6 2.642
310(0.29 6580 961  0.86 2290 187  34.3 2.681
330(0.22 7.70 109  0.86 2259  30.8  44.0 2.645
350 (0.19  8.33 11.8 085 2230 422 515 2.610
400(012 106 150 086 2279 112  83.9 2.668
420 | 0.10 11.6 164  0.88 2358 156  99.3 2.760
440[0.07 146 207  0.88 2.381 402 159 2.787

*calculado a partir de la ecuacién 50b
**estimado mediante la ecuacioén 50.
*** calculado utilizando la ecuacion 53

Una vez que se establece que la nucleacion es progresiva, la velocidad de
nucleacion del estado estacionario (ANo) a varios potenciales, puede ser calculada a
través de la corriente maxima, por medio de la ecuacion 50, los valores de éste modo
obtenidos éparecen en la tabla 4 asi mismo se puede estimar la densidad numérica de

nucleacion por medio de la ecuacién 53.

2.4.2.3 Analisis de los maximos de corriente,
tomando en cuenta las zonas de
exclusion [44].

La tercera forma de analizar los transitorios es mediante el método propuesto por
Scharifker y Mostany [44]. Mediante este método no es necesario clasificar a la
nucleacién, ya que dentro de los formalismos en que se basa (ver seccion 1.4), la
nucleacion instantanea y progresiva son consideradas como casos limite. Ademas se

pueden determinar por separado la velocidad de nucleacién y la densidad numérica de
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sitios activos para la nucleacion, situacién que mediante ninguna de las dos formas

anteriores se puede lograr.

En la tabla 5 se resumen los resultados encontrados mediante esta ultima forma
de analizar los transitorio.

Tabla 5. Andlisis de los transitorios mediante el programa EQ001.

.E| A InA 105No InNo 10°6Ns InNs Ns/No 10ANo Ln(ANo)
/mv| /s1 /em? /emr? /s Tem? '
180 | 1.71 054 1.49 14.21 146 1419 0.98 2.54 14.75
200 2.2 079 1.64 14.31 1.75 1437 1.07 3.60 15.10
220 | 215 0.77 2.27 14.64 2.03 1452 0.89 4.88 15.40
240 | 3.84 135 272 14.81 294 1489 1.09 104 16.16
280 | 4.59 1.52 4.82 15.39 4.31 15.28 0.89 221 16.91
290 | 515 164 544 1551 485 15.39 0.89 28.0 17.15
310 | 54 169 7.45 15.82 5.81 1558 0.78 40.2 17.51
3301 8.09 2.09 8.74 15.98 7.71 15.86 0.88 70.7 18.07
350 {10.85 2.38 9.51 16.07 9.31 16.05 0.98 103 18.45
400 |13.74 262 17.9 16.70 143 16.48 0.8 246 19.32
420 116.15 2.78 28.6 17.17 15.6 16.56 0.55 462 19.95
440 |15.02 2.71 481 17.69 240 16.99 0.51 722 20.40

Una vez calculados los valores de A y No estos pueden ser utilizados para
generar los transitorios tedricos (predichos por el modelo de Scharifker y col 44),
mediante la ecuacidén 54. Algunos ejemplos tipicos de esto se muestran en la figura 25
(en todos los casos se utilizé el valor de 2.55 X 10° cm?s para el coeficiente de difusion
de los i6nes plata. En esta misma figura se comparan los transitorios del modo anterior

obtenidos, con los transitorios experimentales.
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Figura 25. Transitorio experimental (puntos) obtenido al imponer un potencial al
electrodo de (a) -420, (b) -310, (c) -290, (d) -280, (e) 220 mV y teérico (linea continua)

calculado mediante la ecuacién 54 con los valores de (a) A = 11.27 y No = 26.29X105,
(b) A =64y No =7447X105, (c) A= 596 y No = 50.34X10°, (d) A = 4.59 y No =
48.14X10%, (e) A = 0.49s' y No = 99.57X10%cm? , encontrados mediante el programa

EQO001.
De la comparacion anterior queda claro que el modelo de la referencia 33

representa bastante bien a los resultados experimentales obtenidos en esta parte de la

tesis.
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La capacidad predictiva del modelo ocupado para estudiar la nucleacion en esta
ultima parte ha sido comprobada en varios trabajos [56-59], donde se han comparado
. las densidades numéricas de saturacion de nucleos, obtenidas a través del analisis de
los transitorios (Ng ;) y las obtenidas por microscopia directa de la superficie del electrodo
(Ns,m)- La concordancia entre los valores numéricos de Ns calculados por ambos
métodos presenta resultados excelentes, especiaimente en el estudio de la nucleacion

de plata en el sistema que se tratara en el capitulo 4 [59].

El poder determinar la velocidad de nucleaciéon por separado es de gran
importancia para el estudio de la nucleacidon, desde el punto de vista de la teoria
atomistica . Esto se debe a que la variacion del logaritmo natural de la velocidad de
nucleacién con el potencial, puede ser utilizada para evaluar el nimero de atomos que
forman el nucleo critico (ecuacién 2b). En la figura 26 se muestra la variacién del
logaritmo natural de la velocidad de nucleacién con respecto al potencial y se puede

apreciar un cambio de pendiente.
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Figura 26. Dependencia del logaritmo natural de la velocidad de nucleacién con el
sobrepotencial para la electronucleaciéon de plata sobre carbén vitreo a partir de
disoluciones acuosas 2.2mM de AgNO, y pNO,=0.

A partir de los valores de las pendientes de las rectas que se muestran en la
figura 26 y ocupando la ecuacién 2b con una temperatura de 25°C y un coeficiente de
transferencia o, de 0.5, se encontré que para el intervalo de potencial de -180 a -350 mV,
el nimero de atomos que forman el nucleo critico es de 1, lo que significa que la
agrupacion de 2 atomos forman un nucleo estable. Mientres que para el intervalo de
potencial de -350 a -420 mV, el numero de atomos que forman el nicleo critico es de
cero, lo que significa que un sitio activo hace las veces de nucleo critico, es decir que la
descarga de un unico atomo sobre la superficie del sustrato se puede considerar un
nicleo estable, el cual puede crecer espontaneamente al valor de supersaturacion
correspondiente.

Estos resultados indican que el proceso de nucleacion se lleva a cabo por
incorporacion directa de atomos desde la solucion y no a traves de adatomos. El

resultado anterior concuerda con lo obtenido por Milchev y col. [25,26] quienes estudian
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la electrocristalizacion de la plata en este mismo sistema, pero a una concentraciéon 6mM
y a una temperatura de 36°C.

Estos autores determinan el tamaro del nucleo critico mediante la variacion de la
velocidad de nucleacién del estado estacionario con el potencial, esta velocidad la
determinaron a partir de la pendiente de las curvas N=N(t), es decir que mediante el
conteo directo de los nucleo formados.

Estos valores tan pequefios para el numero de atomos que forman el nucleo
critico, sugiere que la teoria clasica de la nucleacién no es aplicable [25,26], ya que
utiliza en su desarrollo cantidades macroscépicas como lo es la tensidn superficial.

En la figura 27 se presenta la variacion de la densidad numérica de numero de
sitios activos de nucleacién, observandose que esta densidad crece en forma
exponencial con el potencial aplicado. Esta situacion denota la importancia que tiene el
utilizar a A y no a ANo para hacer célculos del nimero de atomos que forman el nucleo

critico.
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Figura 27. Dependencia de la densidad numeérica de sitios activos para la nucleacion
con el sobrepotencial, para la electronucleacion de plata sobre carbén vitreo a partir
de disoluciones acuosas 2.2mM de AgNO, y pNO,= 0.
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La densidad numérica de saturacion de nucleos presenta de igual forma una
tendencia a crecer en forma exponencial con el potencial (ver figura28). Esta densidad,
puede ser comparada con los datos obtenidos mediante el conteo de nucleos formados

por la observacion directa de la superficie del electrodo.
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Figura 28. Variacidon del logaritmo natural de la densidad numérica de saturacion de
nucleos con el sobrepotencial. Ns fue calculada para cada potencial con los valores
correspondientes de A y No obtenidos mediante le programa EQ001.

2.5 Comparacion entre algunos datos obtenidos mediante
la serie de andlisis anteriores.

En la figura 29 se presenta la variacién del logaritmo natural de la velocidad de
nucleacion del estado estacionario con el potencial, obtenida mediante las tres formas
anteriores de andlisis. Algo importante a hacer notar, es que en los tres casos se obtiene
un comportamiento lineal y que las pendientes, en los tres casos, son practicamente
iguales, aunque a un potencial dado siempre se cumple que el valor de In(ANo) es

mayor si se obtiene por medio del programa. Asi mismo, cabe senalar que a bajos
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potenciales, los valores encontrados por el método que considera que los nucleos crecen
en forma independiente (método uno) y los obtenidos por el método que considera el
traslape dé campos de difusion y clasifica a la nucleacion son muy parecidos, lo que
puede indicar que el traslape de éstos campos se hace mas importante conforme el

potencial se incrementa.
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Figura 29. Variaciéon del logaritmo natural de la velocidad de nucleacion del estado
estacionario con el potencial. Los valores de ANo han sido calculados de diferentes
maneras . Circulos (EQ001). Cuadros (corriente del maximo) y Rombos (parte creciente del
transitorio)

A partir del valor de las pendientes de la grafica anterior, también es posible
hacer una estimacién del numero de atomos que forman el nucleo critico. En éste caso
resulto ser igual a un atomo en todo el intervalo de potencial. Esta situacion contrasta
con lo obtenido anteriormente (ver figura 26), donde el tamano del nlcleo critico, se
encontrd que variaba con el potencial. Esta situacion se puede deber, a que al calcular el
tamano del nucleo critico de esta ultima forma, se requiere de la suposiciéon que No no
cambia apreciablemente con el potencial, y por lo tanto la variacion de ANo con el

potencial se debe Unicamente a la variacion de A. Es por esto que la supocision anterior
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es erronea ya que No varia en forma exponencial con el potencial. Apesar de ésto, casi
no hay diferencia en el nimero de atomos que forman el nucleo critico, ya sea que se
estime mediante la pendiente de la curva LnANo-E o mediante InA-E. Sin embargo existe
diferencia en el comportamiento de n, (numero de atomos que forman el nicleo critico)
con el potencial.

Por lo que respecta a la variacion de la densidad numérica de saturacion de
nucleos, tampoco se encontré correspondencia entre los valores obtenidos mediante las
tres técnicas anteriores (ver figura 29), sin embargo se mantiene la tendencia respecto a

que a un potencial dado, Ns es mayor cuando se calculé mediante el programa EQ001.
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figura 29. Variaciéon de la densidad numérica de saturacién de nucleos con el
potencial . Cuadros (EQ001), Rombos (tiempo de méaximo) y Triangulos {parte
creciente del transitorio.

Como ultima comparacion se presenta en la figura 30 la variacion del logaritmo
natural de la velocidad de nucleacion del estado estacionario con el sobrepotencial |
obtenidas mediante el maximo de corriente (ecuacion 50) y mediante el tiempo del
maximo (ecuacion 48). De esta comparacion se establece que es indiferente utilizar una
u otra coordenada del maximo para el calculo de los parametros electrocinéticos de la

nucleacion mediante la segunda forma de analisis aqui realizado.
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Figura 30. Variacion del logaritmo natural de la velocidad de nucleacié del estado
estacionario con el potencial. Cuadros (tiempo del maximo), Circulos (corriente del maximo).

2.6 Conclusiones del capitulo 2

Como conclusiones de éste segundo capitulo, donde se estudid la
electronucleacién de la plata sobre carbon vitreo a partir de una disolucién acuosa de
nitrato de plata 2.2mM y 1M en nitrato de potasio, utilizando la técnica potenciostatica

(imponiendo al electrodo pulsos simples de potencial) se puede decir que :

*Existen al menos dos formas energéticamente distintas en que se deposita la

plata sobre el carbén vitreo (lo que quedo de manifiesto en el estudio voltamperométrico

previo)

*E| mecanismo de formacion de nucleos en este medio, es mediante la
incorporacién directa de los iones plata desde el seno de la disoluciéon con nucleos que
crecen en forma hemiesférica mediante control difusional. EI nimero de atomos que

forman el nucleo critico es de igual a uno para los potenciales catddicos estudiados,
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hasta -350mV y a partir de este valor de potencial (en sentido catédico), es igual a cero,

lo que significa que un sitio activo hace las veces de nucleo critico.

*Por lo que se refiere a los modelos utilizados para estimar los parametros
electrocinéticos de la nucleacion, se puede decir que, los que clasifican al tipo de
nucleacion como instantanea 6 progresiva (primera y segunda forma de analisis
realizados en este capitulo), ofrecen una buena descripcion cualitativa, pero en éste
caso, no sé pueden considerar del todo adecuados, ya que la forma de nucleacién que
se presenta en el sistema de estudio, no corresponde exactamente a ninguna de las ya
citadas, si bien, se podria apegar mas a la progresiva (como lo muestran los criterios de
clasificacion). El modelo propuesto por Scharifker y Mostany al no necesitar de tal
clasificacion, logra representar mejor los hechos experimentales, situacién que queda de
manifiesto al lograr reproducir los resultados obtenidos por otros investigadores [25,26],
mediante una técnica diferente a las aqui usadas. Este resultado no es en absoluto trivial
ya que muchos autores [45,46,66-70] continuan utilizando los meétodos 1 y 2

unicamente, aun varios afos después de aparecido el método 3.
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CAPITULO 3

ESTUDIO POTENCIOSTATICO DE LA
ELECTROCRISTALIZACION DE LA PLATA SOBRE CARBON
VITREO EN EL SISTEMA Ag(I)-NH3-NO3-H30 . AINFLUENCIA DE
LA CONCENTRACION DE LA ESPECIE
ELECTRODEPOSITANTE)



Capitulo 3

Estudio potenciostatico de la electrocristalizacién de la plata sobre carbon
vitreo en el sistema Ag(l)-NH;-NO;-H,0. (influencia de la concentracion de la
especie electrodepositante)

3.1 Introduccidén

En éste capitulo se estudia el proceso de electronucleacién de plata sobre carbdn
vitreo a partir de disoluciones acuosas amoniacales 1M en nitrato de potasio (como
electrolito soporte), donde la especie predominante de el i6n plata es el complejo
diaminplata(l) . Este tipo de disoluciones amoniacales son muy importantes, ya que se
ha demostrado recientemente [2-5] que pueden ser utilizadas coma banos lixiviantes
(alternativos a la cianuracién tradicional), del tipo no contaminantes, en los procesos de
extraccion de metales preciosos (como la plata) a partir de minerales que los contengan,
e inclusive de otro tipo de fuentes (por ejemplo peliculas fotograficas). Por esta razén es
importante desarrollar estudios en este tipo de medios, para que lleguen a fomentar su
empleo, en bien del equilibrio ecologico. En esta parte se analiza la influencia de la
concentraciéon de plata sobre los parametros cinéticos (A,No,Ns) de su electronucleacion

sobre carbén vitreo, asi como la influencia del potencial.

3.2 Analisis Termodinamico

Este estudio se llevo a cabo en disoluciones acuosas de plata 2.2, 4, 6 y 10mM a
las cuales se les impuso las condiciones de pH =11, pNH; = -0.2 y pNO3 = 0. Al igual
que en el capitulo 2 se realizé un estudio termodinamico de las disoluciones en las

condiciones antes mencionadas.

En la figura 31 se muestra un ejemplo del tipo de diagramas obtenidos del estudio

termodinamico realizado. A partir de éste, se establece que en las condiciones de trabajo
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( PNH3=-0.2), la especie quimica predominante del i6n plata en todas las disoluciones es

el complejo Ag(NH3),* (diaminplata(l)).

6| PAG” Ag*
Ag(NH,),*
2
AgOH PNH,
Y , f fom et 1 '
D /1 2 3 4 5 6 7 B
_2 //,
4

Figura 31. Diagrama de existencia - predominio pAg=f(pNH,)
para las especies solubles e insolubles de la plata en
disoluciones con amortiguamiento en pH=11 y pNO, =0 .

3.3 Estudio Voltamperométrico

En la figura 32 se muestran voltamperogramas de barrido triangular tipicos,
obtenidos en las disoluciones correspondientes a la concentracion mas baja y mas alta de
plata aqui estudiadas. Estos voltamperogramas muestran las caracteristicas cualitativas
propias del proceso de nucleacion, ya sefialados en el capitulo dos de esta tesis. Es
necesario sefalar que en esta ocasion tampoco fueron reproducibles los
voltamperogramas de ciclos sucesivos, por la razén antes descrita en la seccién 2.3. La
reiacion de carga anédica-carga catodica para el voltamperograma de la concentracion

10mM es de 0.97 y para la 2.2mM es de 0.95.
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Figura 32. Voltamperometrias de barrido triangular para la electroreduccion de plata
sobre carbén vitreo a partir de (a) una disolucién acuosa 2.2mM de AgNO,, con un
pH=11,pNO,=0 y pNH,=-0.2, (b) igual que (a) pero 10mM en AgNO,, (c} comparacién
de (a) y (b). Todas a una velocidad de barrido de 100mV/s.

A partir de voltamperogramas como los anteriores, para cada concentracién, se
seleccionaron los potenciales a imponer en la técnica potenciostatica. Es importante
hacer notar el desplazamiento anddico que sufre el pico de oxidacion, al aumentrar la
concentracion de plata, lo cual se debe a cambios en el potencial termodinamico de
equilibrio, dado por la ecuacion de Nernst. Sin embargo el pico catédico se presenta
aproximadamente en el mismo potencial, asi mismo, el sobrepotencial necesario para
provocar el proceso de reduccién, es el mismo sin importar la concentracién, situacion
por la cual se pueden establecer comparaciones entre los cambios en los parametros
cinéticos del proceso de electrocristalizacién, debidos a cambios en la concentracion, a
un potencial dado.ya que son energéticamente similares.

Otro detalle importante a sefalar es que la presencia de 1.6M de amoniaco

ocasiona la desaparicion del segundo pico de oxidacidén, observado y discutido en el
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voltamperograma obtenido en el medio estudiado en el capitulo 2, lo que podria significar
que la presencia de amoniaco hace inaccesibles ciertos sitios de depdsito de plata sobre
carbdn vitreo (que llamamos plata intercalada en el capitulo 2) los cuales requieren de

mayor energia para poder oxidar a la plata que se hubiera depositado en ellos.

3.4 Estimacion del coeficiente de difusion del complejo
de plata en este medio.

3.4.1 Mediante la ecuacion de Cottrell.

En la figura 33 se muestran los graficos i = i(t'2) obtenidos a altos potenciales y
para tiempos mayores que el tiempo del maximo correspondiente, para todas las
concentraciones estudiadas. Estos graficos muestran el comportamineto predicho por la
ley de Cottrell, por lo que de sus pendientes es posible estimar el valor del coeficiente de
difusion del diaminplata(l) para cada concentracion. Los valores encontrados se reportan

en la tabla 6.

Tabla 6. Caiculo del coeficiente de difusion del diaminplata(l) mediante la ecuacién
de Cottrell, para las diferentes concentaciones estudiadas.

concentracién (di/dt'V-? 10°D
/mM /mAs"’ fem?s™!
10 0.266 4.57
6 0.187 6.6
4 0.108 4.9
2.2 0.078 8.5

Se espera que el valor del coeficiente de difusién sea una cantidad independiente
de la concentracién. E! valor promedio es de 6.12X10-5cm2s-1, Este valor es
sorprendentemente alto para este tipo de iones en disolucion acuosa (3 veces mayor que
el encontrado para el ion de plata coordinada con moléculas de agua con esta misma

técnica).

71



BOEO4
azon] VA
AQCEOH
35E0H |
30004
250E04 |
200504 {
15E0]

100

SUEMD T
P o -
e
= bl
-

t-1/2/s-112

o
4 F— ). i L i 1
T T T 1 T T

QAE~+D
Q®w QO 0O 0 ®» 1 1D 1P 1D 18

Figura 33. Graficos i=i(t-12) para la electroreduccién de la plata sobre carbén vitreo
a partir de disoluciones acuosas de nitrato de plata, amortiguadas a pH=11, pNO3;=0
y pNH;=-0.2 a las concentraciones de plata indicadas.

3.4.2 Calculo del coeficiente de difusion del diaminplata
mediante la técnica de disco rotatorio.

Se realizaron cronoamperometrias con disco rotatorio en las disoluciones 2.2 y
10mM de nitrato de plata, variando 1a velocidad angular del electrodo de trabajo en el
intervalo de 250 a 4500 rpm, imponiendo un potencial de -0.55V en todas ellas. En la
figura 34 se muestran los cronoamperogramas de este modo obtenidos, para sendas
concentraciones. Se puede observar que a bajas velocidades de rotacién se presenta
aun el maximo de corriente (lo que implica un proceso de nucleacién aun limitado por
difusion). Conforme la velocidad de rotacion se incrementa el maximo desaparece,
nétese que para la concentacién menor, se requiere mayor velocidad angular para que

desaparezca el control difusional.
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Figura 34 . Cronoamperometrias con disco rotatorio para el depdsito de plata sobre
carbon vitreo a partir de una disolucién acuosa, Para dos concentraciones de Ag(l)
en soluciéon (a) [Ag(l)’] = 10mM que contiene 1M en nitrato de potasio a las que se
impuso un pH=11 y un pNH,=-0.2. (b) [Ag(l)’] = 2.2mM .Todas a un potencial de -
0.55mV vs E.S.C. , a las velocidades angulares indicadas.

A partir de las corrientes limites encontradas a las velocidades angulares
- correspondientes, para cada concentracion, se obtuvieron las graficas mostradas en la
figura 35. De las pendientes de éstas y utilizando la ecuacion 62 se estimaron los valores
para el coeficiente de difusién del diaminplata(l) en ambas concentraciones. Para la
concentraciéon 2.2mM se encontro que el valor es de 1.58X10-5cm?s-1 y para la
concentracién 10mM de 1.05X10-5cm2s-1. Para este calculo se utilizd el valor de ia

viscosidad cinematica del agua a 25°C. Estos resultados concuerdan con el hecho de la
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independencia del coeficiente de difusion con la concentracion. Los valores aqui
obtenidos, comparados con el obtenido para el coeficiente de difusion de la plata libre, a
partir de la misma técnica, (1.13X10-9cm2s-1 ) sugieren que los posibles cambios
debidos al amoniaco (radio del complejo de plata predominante y viscosidad de la
disolucién) no afectan demasiado al transporte del i6n plata, aunque seria neéesario
estimar la viscosidad de la disolucion para utilizarla en la ecuacién de Levich en cada

caso. Esto ultimo esta fuera de los objetivos de este trabajo de tesis.
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Figura 35 Variacion de la corriente limite catédica con respecto a la raiz cuadrada
de la frecuencia de rotacion, para el depésito de plata sobre carbén vitreo a partir
de disoluciones acuosas de nitrato de plata , amortiguadas a pH=11, pNH;=-0.2 y
pNO;=0, a las concentraciones de plata indicadas.

Sin embargo de nuevo existe discrepancia en los valores obtenidos para el
coeficiente de difusidbn mediante la técnica estacionaria y la no estacionaria, siendo en
esta ocasion bastante mayor que en el sistema sin amoniaco (capitulo 2). Lo que se a ha
propuesto generalmente en la literatura es que mediante la técnica de difusion no
estacionaria aqui utilizada, el valor encontrado para el coeficiente de difusion siempre es

mayor, que el obtenido por la técnica de difusion estacionaria. El porque de esta

74



situacion aun no se ha podido aclarar. Algo importante a hacer notar es que en este
trabajo, los valores para el coeficiente de difusidn de las especies de plata obtenidos
mediante la ecuacion de Cotttrell ( ocupando la parte final de los transitorios, obtenidos a
grandes potenciales catédicos), concuerda bien con los valores obtenidos mediante los
maximos de corriente (ocupando el modelo de nucleacion correspondiente)., como se
mostré en el capitulo anterior y se mostrara en lo que resta de éste.

En el trabajo presentado por C.L. Hussey y col. J. [68], donde se estudia el
electrodepdsito de plomo sobre carbon vitreo a partir de sales fundidas de
cloroaluminatos, emplean para el estudio el modelo propuesto en la referencia [41].
Estos autores encuentran que el coeficiente de difusion que estiman mediante este
modelo ( a partir del maximo de corriente) es muy proximo a los reportados para este ion
en este tipo de medios (aproximadamente 9X10-"cm2s-1), mientras que el calculado por
la ecuacion de Cottrell, a pesar de que la relacion i=i(t"1/2) les resuité lineal con ordenada
al origen, fue de 6X10-5cm?s-1, es decir aproximadamente 100 veces mayor. Esto ultimo
pudria indicar que a pesar de que la ecuacion de Cottrell proporcione valores
sistematicamente altos para el coeficiente de difusién en proceso de electrodeposito, el
modelo para la nucleacion de Scharifker y Hills [41] es adecuado para que a través de
los maximos de corriente se estime el coeficiente de difusion (ecuaciones 50a y 50b).

En diferentes trabajos [43,60-65] donde se estudia el electodepdsito de plata a
partir de disoluciones donde el i6n plata(l) se encuentra coordinado con moléculas de
agua unicamente (menos en 65 donde esta formando complejos con tiosulfato), se han
reportado valores para el coeficiente de difusién de dicho i6n que varian desde un valor
de 4X108cm?2s-! hasta 2.2X10-°cm?s-!, encontrados por diferentes técnicas
electroquimicas; aunque si bien el electrolito soporte no fue siempre el mismo, asi como
el sustrato sobre el cual se producia el depdsito. Por todo lo anterior se puede afirmar
que ligeras variaciones en la naturaleza del medio idnico, afectan notablemente al

transporte en solucion acuosa del ion plata.

75



3.5 Técnica Potenciostatica

En las figuras 36, 37, 38 y 39 se muestran los transitorios potenciostaticos
obtenidos en estos sistemas para las concentraciones 10, 6, 4 y 2.2mM respectivamente.
todos ellos muestran el comportamiento tipico esperado para un proceso de nucleacion
tridimensional limitado por la difusion , de tal forma que es factible analizarlos del mismo
modo que se hizo en el capitulo 2, en esta ocaciéon unicamente se analizaran a través de
los maximos de corriente , mediante las técnica 2 y 3 sefaladas en la seccién 2.4.
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Figura 36. Familia de transitorios potenciostaticos correspondientes a la electroreducciéon de
plata sobre carbén vitreo en el sistema Ag-NH;-NO;-H,O. concentracién 10mM. A los
potenciales indicados. ’
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Figura 37 Familia de transitorios potenciostaticos correspondientes a la electroreduccioér
de plata sobre carbén vitreo, a partir de una disolucién acuosa 6mM de nitrato de plat:
amortiguada a pH=11, pNH;=-0.2 y pNO3=0, a los potenciales indicados.
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Figura 38 Familia de transitorios potenciostaticos correspondientes a la electroreduccion
de plata sobre carbén vitreo, a partir de una disolucién acuosa 4mM de nitrato de plata
amortiguada a pH=11, pNH3=-0.2 y pNO,=0, a los potenciales indicados.
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Figura 39. Familia de transitorios potenciostaticos 6orrespondientes a la electroreduccion
de plata sobre carbon vitreo, a partir de una disolucién acuosa 2.2mM de nitrato de piata
amortiguada a pH=11, pNH;=-0.2 y pNO3=0, a los potenciales indicados.
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3.5.1 Criterios de clasificacion del tipo de nucleacion

3.5.1.1 Parametro adimensional

Como se ha mencionado antes, un parametro que permite distinguir entre tipos
de nucleacién es el adimensional de las ecuaciones 57 y 58. En la figura 40 se
encuentran graficados los adimensionales como una funcién del potencial, para cada
concentracion. Para generar los valores adimensionales se ocup6 el coeficiente de
difusion de 9X10-3cm?/s. La razdn se dara mas adelante.

De estas graficas se establece que se presentan cambios en la forma del proceso
de nucleacion de la plata en este medio amoniacal. Conforme se hace mas catédico el
potencial, fa nucleacidn cambia de instantanea a progresiva, ésta es la tendencia en
todas las concentraciones aqui estudiadas. Cabe mencionar que esta tendencia que
presenta el tipo de nucleacidon con el potencial también fue reportada para el caso del
deposito de plomo sobre carbon vitreo [56]. Esto se debe a que a bajos potenciales la
nucleacion tiene lugar sobre una pequena densidad numérica de sitios activos, sobre 1a
superficie del sustrato (nucleacion instantanea) y el desarrollo de zonas de exclusion de
nucleacion no inhibe el proceso de nucleacion. A grandes potenciales, la nucleacion
ocurre sobre un gran densidad de sitios activos (nucleacion progresiva) , la mayoria de
los cuales desaparecen por las zonas de exclusion, antes de que acepten un nucleo.(ver

parametro alfa en la parte final del capitulo 1).
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Figura 40, Variacion del parametro adimensional J*t'?/a en funcion del potencial.
a = nFcD'2"12, Obtenidas con el coeficiente de difusion de 9X105cm?/s. (a) 10mM,
(b) 6mM, (c) 4mM y (d) 2.2mM

3.5.1.2 Curvas tedricas adimensionales

El otro critero, consite es comparar al transitorio experimental completo (no sélo el

maéaximo, como en el criterio anterior) puesto en una forma adimensional, con las curvas

tedricas dadas por las ecuaciones 51 y 52, para la nucleacién instantdnea y progresiva

respectivamente. Esta comparacion se hace para algunos potenciales representativos en

las figuras 41, 42 , 43 y 44 para las concentraciones aqui estudiadas. Algo importante,

ya antes sefialado, es que este segundo criterio es independiente del coeficiente de

difusién de la especie electrodepositada, a diferencia del primero.
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Figura 41. Comparacion de los graficos tedricos adimensionales (lineas delgadas) para las
nucleaciones instantanea y progresiva con los datos experimentales (lineas gruesas) del
depdésito de plata sobre carbén vitreo, en una disolucion 10mM de Ag(l) a diferentes
potenciales impuestos. (a) -400mV (b) -650mV. En el sistema Ag(l)-NH;-NO,-H,0.

Segun este sugundo criterio, para la concentracién 10 mM se tiene que el modelo
que mejor describe los resultados experimentales es el correspondiente a la nucleacion
progresiva (ver figura 40), para todos los potenciales estudiados, situacién que contrasta
con el primer criterio, el cual predice cambios en el tipo de nucleacion, dependiendo del
potencial. Lo mismo ocurre para la concentracion 6mM, sin embargo los datos
experimentales ya no siguen tan cercanamente a la curva tedrica de la nucleacion
progresiva. sobretodo a bajos sobrepotenciales y antes del maximo (ver figura 41, (a) y
(b). Para la concentracion 4mM (ver figur a 42) se presenta un comportamineto
intermedio, aunque predomina la nucleacién progresiva. Sin embargo, a bajos
potenciales, casi se obtiene un comportaminto puramente instantaneo (figura 42c), lo
cual estd de acuerdo con lo predicho por el criterio anterior. Por ultimo, para la
concentracion 2.2mM (figura 43), predominé la tendencia hacia una nucleacién
progresiva en todo el intervalo de potencial aunque no fue "pura”, sobretodo antes del
maximo, de nuevo de acuerdo con el criterio anterior.
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Figura 42. Comparacién de los graficos teéricos adimensionales (lineas continuas) para las
nucleaciones instantanea y progresiva con los datos experimentales (linea punteadas) del
depésito de plata sobre carbén vitreo , en una disolucion 6mM de Ag(l), a diferentes
potenciales . (a) -340 mV (b) -450 mV y (c) -680 mV . En el sistema Ag-NH;-NO,-H,0.
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Figura 43. Comparacién de los graficos teéricos adimensionales (lineas continuas) para las
nucleaciones instantanea y progresiva con los datos experimentales (linea punteadas) del
depésito de plata sobre carbén vitreo, en una disoluciéon 4mM de Ag(l) a diferentes

potenciales . (a) -710 mV (b) -490 mV (c) -440 mV y (d)
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Figura 44. Comparacion de los graficos teéricos adimensionales (lineas continuas) para las
nucleaciones instantanea y progresiva, con los datos experimentales {lineas punteadas) del
depdsito de plata sobre carbén vitreo, en una disolucion 2.2mM de Ag(l) a diferentes
potenciales. (a) -670mV (b) -500mV. En el sistema Ag(l})-NH3-NO3-H50.

Una vez realizado el analisis anterior se puede decir como una buena

aproximacion, que la nucleacion presente preferencialmente fue la progesiva, para todas

las concentraciones y para todos los potenciales, por lo que se analizaran los transitorios

(mediante este segundo meétodo). Se supone entonces, validas las ecuaciones del

modelo correspondiente a la nucleaciéon progresiva, para describir todas las curvas

cronoamperométricas obtenidas en esta parte del estudio.

3.5.2 Analisis de los transitorios mediante los maximos
de corriente de acuerdo a la nucleacion progresiva

En las tablas 7-10 se reportan los datos obtenidos al analizar los transitorios de

las figuras 36-39 a través de sus maximos de corriente y suponiendo, por los resultados

anteriores, un comportamineto progresivo para su nucleacion. Bajo esta teoria es

83



necesario que se cumpla que a altos potenciales el producto sztm sea una cantidad
constante [41]. Por ejemplo en la tabla 7 (10mM) se puede apreciar que a partir del valor
de -600mV, se cumple esta condicion. Utilizando el valor constante obtenido, se puede
estimar el valor del coeficiente de difusién para el diaminplata(l) en este medio y para
esta concentracion, utilizando la ecuacién 50b, encontrandose 8.4X10-5cm?/s.

En las tabla 7-10 se reportan los valores del coeficiente de difusion estimado
mediante esta forma, para todos los potenciales, aunque so6lo tiene sentido hacer ésto
para cuando se obtiene la constancia en el producto antes mencionado. Para la
concentracién 6mM (tabla 8), a partir de un potenciales mas catédicos que -620mV, se
da la constancia en el producto Jp,2t,,, encontrando un valor de 9.2X10-5¢cm?/s para el
coeficiente de difusion del diaminplata(l) en esta concentracion. Para la concentracion
4mM (tabla 9) la constancia en el producto .Jm2tm, se da a partir de -570 mV, obteniendo
mediante la ecuacion 50b el valor de 9.4X10-5cm?2/s y para la concentracion 2.2mM se
obtiene el valor de 9.X10-5cm?/s. Estos resultados concuerdan de muy buena forma, con
la no dependencia del coeficiente de difusiéon con la concentracidén, aunque son valores
sorprendentemente altos para este tipo de ién, ciertamente se aproximan mas a los
obtenidos por la ecuacion de Cottrell que a los estimados mediante la ecuaciéon de
Levich. Por estos resultados, se decidio utilizar el valor de 9X10-5cm2/s para el analisis
de los transitorios potenciostaticos. Un resumen de los valores del coeficiente de difusiéon
del ion Ag(NH3),* estimados mediante los diferentes métodos ocupados en este capitulo

se muestra en la tabla 11.
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Tabla 7. Andlisis a partir de los maximos de corriente para la concentracién 10mM
y cuando la nucleacidn es progresiva.
-E 10’Jm@f 10t,,,1%”‘ J¥75/ 10°D 10°ANo LnANo 10°Ns LnNs 10°J, ",
/mv | /Acm’ /s a cm?’s’!  /slem? sem / Alem™s

300 3.33 8.62 0.59 340 006 1105 072 1216 8.23
320 3.67 8.33 0.63 3.86 0.09 1144 087 1223 9.33
340 4.13 7.40 0.63 3.86 015 1192 111 1246 9.33
350 4.46 6.83 063 384 020 1222 129 12862 9.30
360 4.78 6.50 064 4.00 027 1251 149 1272 9.66
380 5.60 5.67 065 4.16 0.51 13.13 2.04 12.99 10.1
390 6.45 5.08 0.67 4.44 089 1370 270 13.21 10.7
400 6.42 5.11 0.67 4.44 0.87 1368 268 13.20 10.7
420 7.44 4.54 0.69 4.73 1.58 1427 360 13.44 11.4
430 7.95 4.21 069 464 206 1454 411 13.59 11.2
440 8.44 4.00 069 472 2.62 14.78 463 13.69 11.4
450 9.38 3.71 0.71 4.99 399 1520 572 1385 12.0
460 9.66 3.65 072 514 449 1532 6.07 13.88 12.4
470 10.3 3.46 0.73 5.21 5.72 156.56 6.85 13.98 12.6
480 11.0 4.09 0.92 832 7.48 1683 7.84 13.65 20.1
490 11.6 3.1 074 544 948 16.06 8.82 14.19 131
500 13.1 3.00 081 6.36 15.0 1653 111 14.27 15.3
510 13.5 2.90 0.81 6.40 174 1667 119 1433 15.4
520 14.3 277 0.81 6.48 215 1688 13.3 1443 15.6
530 151 2.63 0.82 6.54 269 1711 149 1453 15.8
540 16.1 2.49 0.82 ©6.64 34.8 17.37 169 1464 16.0
550 17.7 2.43 0.89 7.69 51.0 17.75 205 14.69 18.6
580 194 2.21 0.88 7.66 736 1811 246 14.88 18.5
590 20.4 2.16 0.90 - 7.98 88.7 1830 270 1493 19.2
600 213 2.04 0.89 7.77 106 1848 295 15.04 18.7
610 223 1.97 0.91 8.04 129 1867 325 1511 19.4
620 23.5 1.91 0.92 830 157 18.87 358 15.17 20.0
630 25.0 1.84 095 878 202 19.13 407 15.24 21.2
640 25.5 1.77 093 8.39 216 19.19 421 1532 20.3
650 26.6 1.70 093 843 258 19.37 46.0 15.41 20.3
660 27.9 1.62 093 847 312 19.56 506 15.50 204
670 29.4 1.54 0.93 8.52 386 19.77 563 1560 20.9
680 31.0 1.46 093 8.44 474 19.98 624 15.71 20.4
690 32.8 1.37 092 833 595 2020 699 1584 201
700 34.1 1.27 089 7.81 698 2036 757 15.98 18.8
730 39.0 1.17 0.84 8.63 1200 2090 99.1 16.15 20.8
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Tabla 8. Analisis a partir de los maximos de corriente para la concentracion 6mM
y cuando la nucleacién es progresiva.

-E 10"J,,b' t.72 J*7 10°D 10°ANo LnANo 10'°N§ LnNs 10°J,,°*, LnANo
/m | JAcm’ /s? /a /cmzs" /cm’2s' Vol / Azcm"‘s

%4

310 144 134 063 432 022 10.01 048 1152 3.76 11.47
320 146 131 062 4.19 023 1002 050 1158 3.64 11.59
330 209 1.08 073 587 097 1148 1.01 1195 5.10 12.34
340 223 099 0.71 555 126 1175 115 1214 4.83 12.71
350 242 092 072 5.71 1.76 1208 136 1227 4.96 12.99
370 275 0.81 071 564 293 1259 176 1254 4.90 13.52
410 3.06 0.72 072 566 452 13.02 218 1275 4.92 13.95
430 3.13 0.71 072 56.72 490 1310 227 1278 4.98 14.01
440 322 068 071 555 565 1323 242 1288 4.83 14.19
450| 352 066 075 6.20 790 1358 2.89 12.94 5.39 14.32
470| 3.72 062 074 6.05 985 1380 322 13.08 5.26 14.59
480 3.93 060 077 649 123 1402 360 13.12 5.65 14.68
490| 429 057 079 6.86 173 1436 428 13.23 5.96 14.91
500 453 054 078 6.79 215 1458 477 1335 5.91 15.14
510{ 499 050 081 7.19 319 1497 581 1349 6.25 156.42
520{ 529 047 081 7.22 401 1520 6.51 13.60 6.28 15.64
540 664 040 085 7.94 995 1611 103 13.96 6.91 16.36
5560| 7.32 . 0.37 0.87 832 148 1651 125 1411 7.23 16.66
560 7.74 034 085 7.91 184 16.73 139 1427 6.88 16.99
570 826 032 085 8.03 239 1699 159 1439 6.99 17.22
580 89 0.30 087 8.31 332 1732 187 1452 7.23 17.48
590 9.84 028 089 867 481 1769 226 1466 7.55 17.76
600 104 026 0.89 8.65 611 1793 254 1478 752 18.01
610 112 025 090 8.89 814 1821 293 1490 7.74 18.24
620 119 0.24 090 9.00 1020 18.44 329 15.00 7.83 18.44
630] 13.2 022 092 934 1570 18.87 40.7 15.18 8.13 18.80
640| 136 020 090 8.97 1770 1899 433 15.28 7.80 19.00
650( 156.2 019 093 9.59 2720 19.42 537 1543 8.34 19.29
660] 15.8 0.18 094 966 3230 1959 585 15.51 8.40 19.45
670 16.9 0.17 090 9.01 4180 19.85 66.5 15.70 7.84 19.85
680| 18.7 0.15 093 9.51 6240 2025 813 1585 8.27 20.14
690| 19.2 0.15 093 9.56 7030 20.37 86.3 15.90 8.32 20.25
700 20.3 0.14 093 946 8710 2058 96.0 16.02 8.23 20.48
710 216 0.13 092 9.41 1130 20.84 109 16.16 8.19 20.75
720| 23.0 012 091 9.10 1430 21.08 123 16.31 7.92 21.06
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Tabla 9. Analisis a partir de los maximos de corriente para la concentracién 4mm

E | 109 tay ' Ity 72 10°D  109ANo  LnANo 107N LnNs  10%,,%.4,,
/mV | /Acm? /a /em?st em 251 /cm? /A%ems
300| 570 225 062 4.24 1.51 8.11 4.42 10.69 1.64
310| 6.38  1.98  0.61 4.10 2.53 8.57 5.73 10.95 1.59
320 6.51 192 061 4.04 2.83 8.65 6.06 11.01 1.56
330| 697 181 061 4.11 3.60 8.92 6.83 11.13 1.59
340| 746 168  0.61 4.00 4.80 9.19 7.89 11.27 1.57
350 8.01 156  0.61 4.05 6.45 9.48 9.14 11.42 1.56
360 | 863 1.44 060 4.01 8.86 9.77 10.7 11.58 1.55
370| 924 133 059 3.87 12.5 10.05 12.7 11.75 1.50
380| 101 122 060 3.94 17.2 10.40 14.9 11.91 1.52
390| 103 118  0.59 3.82 19.7 10.47 16.0 11.98 1.48
400 | 114 107 059 3.87 28.9 10.88 19.4 1217 1.49
410 114 105 058 3.69 322 10.90 20.4 12.22 1.42
420 125 098  0.59 3.86 41.9 11.25 233 12.35 1.49
4301 133 090 058 3.70 58.8 11.51 27.6 12.52 1.43
440 | 147 084 060 3.95 77.0 11.90 316 12.66 1.52
450 | 154 082 061 4.11 86.4 12.10 33.5 12.72 1.59
460 | 16.3 0.80  0.63 4.30 94.7 12.38 35.0 12.76 1.69
4701 191 0689 063 4.44 173 12.95 473 13.06 1.7
480 199 068  0.65 4.72 181 13.11 48.4 13.09 1.82
490| 21.3 0685 067 4.90 219 13.38 53.3 13.18 1.89
500| 223 063 068 5.06 247 13.57 56.6 13.24 1.96
510| 244 060 071 5.55 298 13.94 62.1 13.33 2.5
520 25.9 057  0.72 5.66 362 14.17 68.6 13.43 2.19
530| 285 053 073 5.82 501 14.551 80.6 13.59 2.25
540 | 31.8 047  0.73 5.86 762 14.98 99.4 13.80 2.26
550 | 341 047  0.78 6.65 783 15.26 101 13.82 2.57
570 | 428 041  0.85 7.93 1380 16.18 134 14.10 3.06
580 | 446 039  0.84 7.89 1720 16.34 149 14.21 2.97
590 | 466 037  0.84 7.79 2000 16.52 161 14.29 3.01
600 | 522 - 0.35  0.88 8.45 2680 16.97 186 14.43 3.27
610 | 58.1 033  0.77 6.45 3310 16.64 207 14.54 2.49
620 | 628 030  0.93 9.47 4460 17.71 241 14.69 3.66
630 | 64.8 029  0.92 9.27 5280 17.84 262 14.77 3.58
640 | 740 026 095 9.90 7870 18.37 320 14.97 3.83
660 | 79.0 024 093 9.46 1120 18.63 381 15.15 3.66
670 91.2 022  0.99 10.80 15400 19.21 447 15.31 4.18
680 | 931 022  0.97 10.40 18000 19.29 484 15.39 4.00
690 | 96.4 021  0.96 10.20 21400 19.43 526 15.47 3.95
700 104 019 0096 10.20 29400  19.74 617 15.63 3.93
710| 107 018  0.95 9.92 33900  19.83 663 15.70 3.84
720{ 110 017  0.93 9.46 42900  19.97 748 15.82 3.66
730 117 016  0.92 9.35 56000  20.21 852 15.95 3.61
7401 132 015 098 10.70 68400  20.68 942 16.05 413
750 | 137 014  0.94 9.67 96500  20.83 1120 16.23 3.74
760 | 140 013  0.89  8.8038 1260000  20.91 1280 16.36 3.40
770 | 147 013  0.91 9.08 1460000  21.12 1380 16.43 3.51
780 | 162 012  0.96 10.20 1710000  21.51 1490 16.51 3.94
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Tabla 10. Analisis a partir de los maximos de corriente para la concentracién 2.2mM
y cuando la nucleacidn es progresiva.

E 104, t 12 J * 72 105D 109ANo LnANo 10Ns LnNs 107J,,2%,
/mV | /Acm=2  /s172 /a /em2s-1 jfomrs? /fen? /A%cmds
360 7.34 1.32 0.85 8.01 172 11.82 1.73 12.06 9.37
380 8.27 1.17 0.85 8.02 2.75 12.30 2.19 12.30 9.41
400 9.38 1.02 0.85 7.89 472 12.80 2.87 1257 9.23
430 11.10 0.88 0.86 8.10 8.86 13.49 3.94 12.88 948
440 12.20 0.86 0.92 9.37 947 13.84 407 1292 10.96
450 12.00 0.81 0.85 7.95 12.30 13.77 463 13.05 9.31
460 12.70 0.77 0.86 8.13 14.90 1401 511 1314 9.51
470 12.90 0.75 0.85 8.00 16.60 1409 539 13.20 9.36
480 13.60 0.72 0.86 8.19 19.50 1430 584 13.28 9.59
500 14.50 0.68 0.87 8.27 24 .60 14.55 6.56 13.39 9.68
510 15.20 0.64 0.86 8.17 30.70 1475 7.33 13.50 9.57
520 16.00 0.61 0.86 8.13 37.70 1494 8.12 13.61 9.52
530 16.70 0.59 0.86 8.23 43.30 1510 8.70 13.68 9.63
540 17.90 0.56 0.88 8.50 54.10 15.39 973 13.79 9.94
550 19.80 0.51 0.90 8.85 74.10 15.78 11.38 13.94 10.35
575 | 22.60 0.47 0.93 9.57 107.0 16.31 13.71 14.13 11.21
580 | 24.30 0.45 0.96 10.00 130.0 16.61 1508 14.23 11.78
590 | 25.90 0.42 0.95 10.05 170.0 16.87 17.24 14.36 11.76
600 | 27.50 0.40 0.97 10.33 203.0 17.10 18.85 14.45 12.09
610 { 29.30 0.37 0.96 10.25 265.0 17.36 21.54 14.58 12.00

Tabla 11 Valores encontrados para el coeficiente de difusion del idn Ag(NH;),",
mediante diferentes métodos electroquimicos, para diferentes concentraciones del

ion plata.
Método 10°D Ag(NH3)2+
/fems1
[Ag(l)]
/mM
2.2 4 6 10
Cronoamperometra
con electrodo de 1.58 _ - 1.05
disco rotatorio
(Ec. de Levich)
cronoamperometria
con electrodo 8.5 4.9 6.6 4.57
estacionario
(Ec. de Cottrell)
Analisis de los
maximos, para la 9.0 9.4 9.2 8.4
nucleacién
progresiva
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De la inspeccion de los datos de las tablas 7-10 se establece que para todas las
concentraciones, los parametros cinéticos ANo, y Ns dependen fuertemente del
potencial impuesto al electrodo. En la figura 45 se muestra la variacion del logaritmo
natural del producto ANo con el potencial, para todas las concentraciones aqui
estudiadas. De esta figura se establece que para todas las concentraciones, ANo crece
en forma exponencial con el potencial. Del valor de la pendiente de estos graficos, es
posible estimar el tamano del nucleo critico mediante la teoria atomistica ( ecuacion 2b),
encontrando que para todas las concentraciones el nucleo critico esta formado por un
atomo en todo el intervalo de potencial, es decir que un Unico atomo que se logre reducir
sobre la superficie, constituye un centro de cercimiento. Para un potencial dado (mas
anodicos que -600mV) el producto ANo es mayor conforme mayor es la concentracion,
pero para valores de potencial mas catddicos que -600mV practicamente no hay

diferencia en la velocidad de nucleacién.
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Figura 45. Variacion del logaritmo natural de la velocidad de nucleacién dei estado
estacionario (ANo) con el potencial para la electronucleacion de la plata sobre carbé6n vitreo
en el sistema Ag(l)-NH;-NO3-H,0. Relaciones obtenidas a diferentes concentraciones de
Ag(l) en solucién. Circulos (10mM), Cuadros (6mM), Triangulos (4mM) y rombos (2.2mM).
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La densidad numérica de saturacion de nucleos crece en forma exponencial con
el sobrepotencial y no mostro tener dependencia con la concentracion de la especie
electrodepositante, como se muestra en la figura 46.
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Figura 46. Variacion de la densidad numérica de saturacion de nucleos con el potencial
para la electronucleacion de plata sobre carbon vitreo en el sistema Ag(l)-NH3-NO3-H20.
Datos obtenidos a diferentes concentraciones de Ag(l) en soiucion. Circulos (10mM),
Cuadros (6mM), Triangulos (4mM) y rombos (2.2mM).

90



3.5.3 Analisis de los transitorios mediante el programa EQ001

En las tablas 12-15 se reportan los resultados del analisis de los transitorios
mediante el programa EQOQ01, para todas las concentraciones estudiadas.

Tabla12. Andlisis de los transitorios mediante el programa EQO001.

concentracion 10mM.
£ | t, 10°%i, A 10°No 10°Ns LnA LnNo LnNs LnANo
/mv| /s /A s em? Jem?
300|0.74 235 095 0.51 0.34 -0.05 13.13 12.75 13.08
320069 259 133 068 035 029 1344 1276 13.72
340|055 292 222 075 047 080 13.52 13.06 14.32
3501047 315 248 092 055 091 1374 1322 1464
360|042 338 257 107 060 094 13.88 13.31 14.83
380(032 396 301 153 077 110 1424 1356 1534
390({026 456 363 192 095 129 1447 1376 15.76
400|026 454 448 156 096 1.50 1426 13.77 15.76
4201021 526 438 260 121 148 1477 1401 16.25
430 10.18 562 518 2.81 1.36 164 1485 1412 16.49
440 |0.16 597 555 320 150 171 1498 1422 16.69
450 10.14 663 561 414 171 172 1524 1435 16.96
460 (0.13 683 6.03 415 177 180 1524 1438 1704
4701012 726 692 442 195 193 1530 14.48 17.24
480 (|0.17 7.76 753 503 216 202 1543 1459 17.45
490 {0.10 823 854 540 238 214 1550 1468 1765
500 |0.09 924 821 615 244 211 15663 1471 1774
510 {0.08 958 891 648 261 219 1568 14.77 17.87
520|008 101 98 709 286 228 1577 1487 18.06
530 |0.07 10.7 113 759 317 242 1584 1497 1827
540 [0.06 114 1147 09.21 3.51 244 16.04 1507 1848
550 |0.06 125 1494 103 423 270 16.14 1526 18.85
580 |0.05 13.7 1864 113 494 293 16.24 1541 19.17
590 |0.05 144 1853 126 520 292 1635 1546 19.27
600 |0.04 151 1926 136 547 296 16.43 1551 19.38
610 |0.04 15.8 2052 145 580 3.02 1649 1557 19.51
620 |0.04 166 2132 159 6.18 3.06 1658 1564 19.64
630 |0.03 17.7 2388 141 6.06 3.17 16.46 1562 19.63
640 {0.03 18.0 39.11 108 6.80 367 16.20 1573 19.86
650 |0.03 18.8 40.62 122 7.36 3.70 16.32 15.81 20.02
660 |0.03 19.7 4132 142 800 3.72 1647 1590 20.19
670 10.02 20.8 46.87 154 8.88 3.85 16.55 16.00 20.40
680|002 219 5435 167 9.96 400 1663 16.11 20.63
690 |0.02 232 7373 165 115 430 16.62 16.26 20.92
700(0.02 241 120 148 140 479 16.51 16.45 2130
730 {0.01 276 1247 193 162 483 16.77 1660 21.60
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Tabla13. Analisis de los transitorios mediante el programa EQO001. para la
concentracién 6mM.

-E |tpay 10%,.c A 105No 10°Ns LnA LnNo LnNs LnANo
/mV | /s /A /s fem? femr?

310 (1.81 102 077 264 185 -026 1248 1213 1222
3201171 103 083 272 1.95 -0.19 1251 1218 12.33
330 (117 147 095 558 290 -0.05 13.23 12.58 13.18
340 (0.97 157 179 3.80 3.25 058 12.85 12.69 13.43
350 (0.85 1.7 1.92 551 410 065 13.22 1292 13.87
370 (065 194 288 6.33 537 106 13.36 13.19 1442
410 (053 217 319 840 651 1.16 13.64 13.39 14.80
430 {0.51 2.21 3.61 8.02 6.74 128 13.60 13.42 14.88
440 1047 228 373 800 6.81 132 1359 1343 14.91
450 (0.44 249 3.8 10.5 7.86 134 13.86 13.57 1520
470 (0.38 263 411 112 844 141 1393 13.65 1534
480 [0.37 278 426 127 9.10 145 1405 13.72 1550
490 (0.33 3.03 53 14.2 10.7 1.67 14.17 13.89 15.83
500 ({029 320 547 164 11.7 170 1431 13.97 16.01
5101025 353 574 200 13.2 1.75 1451 1409 16.26
5201023 374 697 223 154 194 1462 1424 16.56
540 |0.16 469 1195 31.0. 236 248 1495 1467 1743
550 {0.14 518 1459 349 275 268 1506 14.83 17.74
560 {0.12 547 19.95 35.1 323 299 15.07 1499 18.06
570 |0.10 584 21.04 433 36.9 3.05 1528 1512 1833
580 |0.09 6.34 2529 496 433 323 1542 1528 1865
590 |0.08 6.96 29.08 410 411 337 1523 1523 18.60
600 {0.07 7.39 3342 468 465 351 1536 1535 18.87
610 |0.06 7.93 36.91 541 531 361 1550 1548 19.11
620 {0.06 840 4143 606 595 3.72 1562 1560 19.34
630 |0.05 935 4445 81.1 713 379 1591 1578 19.70
640 (0.04 964 5176 83.1 77.9 395 1593 1587 19.88
650 (0.04 107 52861 112 91.3 396 16.23 16.03 20.20
660 [0.03 112 5547 125 988 402 16.34 16.11 20.35
670|003 119 6748 138 115 421 16.44 16.25 2065
680 0.02 132 6991 178 133 425 16.69 16.40 20.94
690 {0.02 136 69.13 200 140 424 16.81 1645 21.05
700 10.02 143 8547 215 161 445 16.88 16.59 21.33
710 |0.02 153 9164 232 173 452 16.96 16.67 21.48
720 ({0.02 16.2 93.32 264 186 454 17.09 16.74 21.62
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Tabla14. Analisis de los transitorios mediante el programa EQ001. para 4mM.

-E | t, 105, A 10°No 105Ns LnA LnNo LnNs LnANo
/mv| /s /A s fem2 fem?

300| 5.08 4.03 0.23 1.42 0.82 -1.47 11.86 11.32 10.39
310 3.90 4.51 0.29 1.76 1.02 -1.24 12.08 11.54 10.84
320 3.69 4.60 0.56 1.14 1.16 -0.58 11.64 11.66 11.06
330 | 3.27 4.93 0.71 1.21 1.33 -0.34 11.71 11.79 11.36
340 2.84 5.28 0.83 1.32 1.48 -0.19 11.79 11.91 11.60
350 | 2.45 5.66 0.91 1.50 1.65 -0.09 11.92 12.01 11.82
360 | 2.09 6.10 1.02 1.69 1.85 0.02 12.04 12.13 12.06
370 | 1.76 6.53 1.17 1.84 2.06 0.16 12.12 12.24 12.28
380} 1.50 713 1.43 210 243 0.36 12.25 12.40 12.61
390 ( 1.40 7.27 1.63 2.05 2.56 0.49 12.23 12.45 12.72
400 | 1.16 8.05 1.88 2.44 2.99 0.63 12.40 12.61 13.04
410 | 1.10 8.08 1.99 2.54 3.07 0.69 12.45 12.63 13.13
420 ¢ 0.96 8.82 2.26 274 3.55 0.82 12.52 12.78 13.33
430 0.81 9.42 2.85 2.85 3.85 1.05 12.56 12.89 13.61
4401 0.71 10.40 3.06 3.54 4.56 1.12 12.78 13.03 13.90
450 | 0.67 10.90 3.78 3.66 5.14 1.33 12.81 13.15 14.14
460 | 0.64 11.50 4.18 4.03 565 1.43 12.91 13.25 14.34
470 | 047 13.50 4.53 5.80 7.04 1.51 13.27 13.46 14.78
480 | 0.46 14.10 5.65 6.01 7.99 1.73 13.31 13.59 15.04
490 | 042 15.00 6.58 6.53 8.97 1.88 13.39 13.71 15.27
500} 0.40 15.80 6.97 7.11 9.62 1.94 13.47 13.78 15.42
510 | 0.36 17.30 9.43 8.07 11.9 2.24 13.60 13.99 15.85
520 | 0.33 18.30 9.95 9.05 12.9 2.30 13.72 14.07 16.01
530 | 0.28 20.10 10.52 11.30 14.8 2.35 13.94 14.21 16.29
540 | 0.23 22.40 13.37 13.60 18.4 2.59 14.13 14.42 16.72
550 | 0.22 24.10 16.87 14.60 21.3 2.83 14.19 14.57 17.02
570}y 0.17 30.30 17.91 26.80 29.6 2.89 14.80 14.90 17.69
5801 0.15 31.50 21.1 27.30 32.4 3.05 14.82 14.99 17.87
590 | 0.14 32.90 2513 28.60 36.2 3.22 14.87 15.10 18.09
600 | 0.12 36.90 28.85 37.80 446 3.36 15.15 15.31 18.51
610 | 0.11 34.00 33 41.10 49.8 3.50 15.23 15.42 18.73
620 0.09 44.40 41 52.40 62.5 3.71 15.47 15.65 19.19
630 | 0.09 45.80 44 53.80 65.9 3.78 15.50 15.70 19.28
640, 0.07 52.30 51.7 74.90 836 3.95 15.83 15.94 19.77
660 | 0.06 55.80 61.72 80.40 945 412 15.90 16.06 20.02
670 | 0.05 64.50 78.53 108.0 124. 4.36 16.20 16.33 20.56
680 | 0.05 65.80 86.22 109.0 130 4.486 16.21 16.38 20.66
690 | 0.04 68.20 98.31 116.0 143 4.59 16.26 16.47 20.85
700 | 0.04 73.60. 112.6 135.0 165 472 16.41 16.62 21.14
710 | 0.03 75.40 143.21 127.0 180 4.96 16.36 16.71 21.32
720 | 0.03 78.10 157.99 131.0 192 5.06 16.39 16.77 21.45
7301 0.03 83.00 173.65 1561.0 216 5.16 16.53 16.89 21.69
740 | 0.02 93.30 215 185.0 266 5.37 17.30 17.42 22.67
750 0.02 96.70 258 196.0 290 5.55 16.79 3.37 22.34
760 | 0.02 98.60 224 250.0 295 5.41 17.03 17.18 22.44
770 | 0.02 10.40 206 260.0 301 533 17.07 17.22 22.40
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Tabla15. Anadlisis de los transitorios mediante el programa EQO001.
concentracion 2.2mM.

‘E [tpax 10%,., A 109No 109Ns LnA LnNo LnNs LnANo
/mV| /s /s fem? fem?

360 (174 5.20 120 2.80 281 018 1255 1254 1273
380(1.38 585 1.47 3.63 354 0.39 1280 12.78 13.19
400 (1.05 6.63 226 428 415 0.82 1297 1294 13.78
430 (0.77 7.87 245 6.88 6.26 090 13.44 13.35 14.34
440 10.74 8.60 2.51 7.15 6.47 092 13.48 13.38 14.40
4501065 8.45 2.78 7.48 743 1.02 13.53 13.52 1455
460 ({0.59 8.98 3.09 9.12 8.10 1.13 13.72 1360 14.85
470 |0.56 9.14 3.46 9.06 855 124 13.72 13.66 14.96
480 (0.52 9.64 3.76 10.30 950 1.32 13.84 13.76 15.17
500|046 1026 3.88 1230 1060 1.36 14.02 13.87 15.38
510041 1078 443 1310 1160 149 1408 13.96 1557
52010.37 1132 489 1400 1290 1.59 14.19 1407 15.77
53010.35 11.78 547 1550 1400 1.70 14.25 14.15 1595
540 {0.31 1266 592 1830 1590 1.78 1442 1428 16.20
550 10.27 13.97 814 2130 20.10 2.10 1457 1451 16.67
5751022 1596 10.74 2740 2620 2.37 1482 1478 17.20
580 (0.20 17.16 12.44 3160 30.30 2.52 1497 14.92 17.49
59010.18 1833 1445 3570 3470 267 1509 1506 17.76
600 (0.16 19.44 1554 4110 3860 274 1523 1517 17.97
610 (0.14 20.70 18.02 46.10 4400 2.89 1534 1530 18.23
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3.6. Comparacion entre los parametros cinéticos, calculados para las
diferentes concentraciones.
En la figura 47 se comparan los graficos de la figura anterior, se establece de
esta comparacion que la velocidad de nucleacion presenta a un potencial dado, una

dependencia importante con la concentracién, la cual es menor a grandes potenciales.
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Figura 47. Comparacion de la variacion del logaritmo de la velocidad de nucleacion con el
potencial para la electronucleacion de plata sobre carbén vitreo en el sistema Ag(l)-NH3-
NO3-H20 para las concentraciones de plata (a) 10OmM(rombos), (b) 6mM (circulos), (c) 4mM
(triangulos} y (d) 2.2mM (cuadrados).

La densidad numérica de sitios activos de nucleacion (No) presenta un
dependencia importante con el potencial, como se puede apreciar en la figura 48»donde
se establece que No crece en forma exponencial con el potencial y a un potencial dado
(de nuevo mas anoédico que -600mV) también existe dependencia con la concentracion,
decreciendo esta dependecia para potenciales mas catddicos que -600mV.

Dos aspectos de estas graficas merecen consideracién especial. Uno es que los

valores de No (108cm-—2<No<10%m-2), son mucho mas pequefos que la densidad

atémica del sustrato (= 1075 cm~2, en un arreglo compacto de atomos de carbon). Este
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resultado indica que los sitios activos podrian constituir una seria limitacién para la
formacion de nucleos y el otro es el incremento exponencial de No con el potencial, lo
cual indica que existe una distribucion de sitios energéticos sobre la superficie del
sustrato, la mayoria de los cuales se vuelven activos cuando se incrementa el potencial.
Estos dos hechos parecen ser comunes para la nucleacién de metales sobre sustratos
de diferente naturaleza, ya que también fueron obtenidos al estudiar el depésito de

plomo [42] y mercurio [27,28] sobre carbén vitreo.
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Figura 48. Dependencia del logaritmo natural de la densidad numérica de sitios activos con
el sobrepotencial para la electronucleacion de plata sobre carboén vitreo en el sistema Ag(l)-
NH3-NO3-H20 para las concentraciones de plata (a) 10mM(rombos), (b) 6mM (circulos), (c)
4mM (triangulos) y (d) 2.2mM (cuadrados).

La velocidad de nucleacién del estado estacionario fue también obtenida al
analizar los transitorios mediante este segundo método. La variacién de su logaritmo con
el potenéial se presenta en la figura 49. En esta grafica queda de manifiesto una vez
mas, que para los valores mas catddicos de potencial estudiados, desaparece la

dependencia de este parametro, con la concentracion.
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Figura 49. Dependencia del logaritmo de la velocidad de nucleacién del estado estacionario
para la electronucleacion de piata sobre carbdon vitreo en el sistema Ag(l)-NH3-NO3-H20
para las concentraciones de plata (a) 10mM(circulos), (b) 6mM (cuadros), (c) 4mM
{triangulos) y (d} 2.2mM (rombos).

Un parametro importante determinado del analisis de los transitorios de corriente,
es la densidad de saturacion de nucleos (Ns), ya que, de todos los parametros cineticos
determinados por el analisis de los transitorios, es el unico que es posible medirlo por un
método directo, como lo es la observacion micrografica de la superficie del electrodo.En
la figura 50 se presenta la variacion del logaritmo de Ns con el potencial para todas las
concentraciones consideradas. Se observa una dependencia exponencial de Ns con el
potencial. Asi mismo se puede apreciar que este parametro también deja de tener

dependencia de la concentracion a potenciales mas catédicos que -650mV.
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Figura 50. Dependencia del logaritmo de la densidad numérica de saturacién de nucleos
para la electronucleacién de plata sobre carbén vitreo en el sistema Ag(l)-NH;-NO;-H,0
para las concentraciones de plata (a) 10mM(circulos), (b) émM (cuadros), (¢} 4mM
(triangulos) y (d) 2.2mM (rombos).

En la figura 51 se han graficado las variaciones del logaritmo del producto ANo
con respecto al potencial, obtenidos mediante las dos formas de analisis presentados
con anterioridad, para la concentracién 10 mM. De esta comparacion se establece que
- existen diferencias amplias en el valor de ANo a un potencial dado, sin embargo la
tendencia en comportamiento es muy parecida, es decir son comparables estas dos
formas de analisis s6lo de una forma cualitativa.
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Figura 51. Dependencia del logaritmo de la velocidad de nucleacién del estado estacionario
para la electronucleacion de plata sobre carbén vitreo en el sistema Ag(l)-NH;-NO,;-H,0
para las concentraciones de plata 10mM. Triangulo (calculadas por el programa EQ001) y
Circulos (a través de los maximos, clasificando la nucleacién).
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3.7 Calculo del tamario del nucleo critico.

En la figura 52 se muestra la variacion del logaritmo de la velocidad de nucieacién

con respecto al potencial impuesto, a partir de éstas graficas se puede estimar el niumero

de atomos que forman el nucleo critico para cada concentracién, con respecto al
potencial. Los resultados se reportan en la tabla 16. Practicamente se puede decir que
para todas las concentraciones y en todo el intervalo de potencial estudiado, el numero
de atomos que forman el nucleo critico es de uno.
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Figura 52. Variacion del logaritmo de la velocidad de nucleacion con el potencial para la
electronucieacion de plata sobre carbén vitreo en el sistema Ag(l)-NH;-NO;-H,O para las

concentraciones de plata (a) 10mM, (b) 6mM, (c} 4mM y (d) 2.2mM

Tabla 16 nimero de atomos que forman el nucleo critico

concentracion |Intervalode  dinA/dE nk

/mM potencial en mV-" /atomos
mV

10 300-730 0.0099 0.75

6 0.024 1.12

0.5

1

4 300-340 0.034 1.4

350-780 0.014 0.86

2.2 360-610 0.010 0.77
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3.8 Comparacion entre transitorios experimentales y teéricos.

Por dltimo se presenta la comparacion de los transitorios teéricos generados con

la ecuacion 54, con datos obtenidos mediante el programa EQO0O01 y los transitorios

experimentales, para la disolucién 10mM (figura 53). Es importante sefalar que se utilizo

(en la ecuacion 54) el valor de 9X10-5cm2/s para el coeficiente de difusion del

diaminplata(l) y se puede observar que los transitorios tedricos de este modo generados

representan muy bien a los datos experimentales.
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Figura 53 Transitorios experimentales (puntos) obtenidos en la electroreduccion de plata
sobre carbdn vitreo en el sistema Ag(l)-NH3-NO3-H,0 para una concentracién 10mM de
plata, al imponer al electrodo un potencial de (a) -520mV, (b) -420mV, (c) -350 mV, (d) 300mV
y tedricos (lineas continuas) calculados mediante la ecuacion 54 , con datos obtenidos a

través del programa EQ001.

3.9 Conclusiones del capitulo 3.

Las primeras etapas del proceso de depdsito electroquimico (potenciostatico) de

plata sobre carbon vitreo, a partir de disoluciones acuosas amoniacales, donde la

especie predominante del i6n plata es el complejo diaminplata(l), se lleva a cabo por
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nucleacion multiple, con nucleos que crecen en forma tridimensional, limitados en su
crecimiento por la difusidn de la especie electroactiva y por incorporacion directa de los
atomos al nucleo en crecimiento. Siendo el tamario del nucleo critico de un atomo en
todo el intervalo de potencial estudiado. Al imponer el potencial y transcurrir el tiempo de
esta perturbacion, se establece una competencia entre la formacién de nuevos nucleos y
el crecimiento de los ya existente.

Si se ha de clasificar al proceso de nucleacion, se puede decir que conforme el
potencial se hace mas catddico, la nucleacién cambia de instantanea a progresiva,
aunque el tipo de nucleacién que se presenté en este sistema fue primordialmente
progresiva para todas las concentraciones aqui analizadas.

Tanto la densidad numérica de sitios activos para la nucleacién (No) como la
densidad de saturacién de nucleos (Ns) mostraron tener una dependencia con la
concentracién unicamente a potenciales relativamente bajos (mas anodicos que -
600mV), asi mismo la velocidad de nucleacidn del estado estacionario.(ANo) y la
velocidad de nucleacon (A). todos éstos parametros se incrementaron en forma
exponencial con el potencial impuesto.

Parece ser por los datos encontrados del valor de No que unicamente uno en un
millon de sitios sobre la superficie del sustrato son activos para la nucleacion., situacién
que por la evidencia experimental de éste y de otros trabajos, parece ser comun en el
electrodepésito de metales sobre sustratos diferente.

De los dos formalismos utilizados para analizar los transitorios en esta parte de la
tesis, el que permite estimar por separado a los parametros A y No [44], al no tener que
clasificar la nucleacion, (cuando se clasifica la nucleacién como instantanea o progresiva
se esta utilizando un caso limite, situacidbn que no siempre es la correcta) ofrece
resultados excelentes en la comparacién de los transitorios tedricos encontrados por este

formalismo y la evidencia experimental (figura 53). Para éste sistema, el formalismo que
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clasifica la nucleacion sélo ofrece resultados cualitativos buenos, como ya se ha
" mostrado.

Por ultimo, a pesar de que por dos métodos, aparentemente distintos (Ecuacion
de Cottrell y maximo de corriente) se estimo el coeficiente de difusion del ion plata en
estos medio (donde la especie predominante es el diaminplata(l)), éste resulto ser
sorprendentemente alto, en este sentido, el valor estimado por el método que utiliza un
disco rotatorio, es mas cercano a los reportados. E! porque de la diferencia tan grande
encontrada en los valores del coeficiente de difusion mediante las técnicas ya
mencionadas, aun no se ha podido aclara, aunque como se ha sefialado anteriormente,

este problema es comun en muchos sistemas y para diferentes i6nes metalicos.
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CAPITULO 4

ESTUDIO POTENCIOSTATICO DE LA NUCLEACION DE LA
PLATA SOBRE CARBON VITREO A PARTIR DE DISOLUCIONES
2.2Mm DE Ag(NH3),* (EFECTOS DEL ELECTRLITO SOPORTE)



Capitulo 4.

Estudio Potenciostatico de la Nucleacion de Plata sobre Carbén Vitreo a partir de
Disoluciones 2.2mM de Ag(NH;),* (efectos del electrolito soporte)

4.1 Introduccion

Se ha mostrado ( ver seccion 2.3 de esta tesis) que cuando se utilizan diferentes
electrolitos soportes (diferente entorno ionico) en el estudio de las primeras etapas del
proceso de electronucleaciéon de los metales (se mostré unicamente para el caso del
depésito de plata sobre carbén vitreo a partir de disoluciones acuosas), se pueden
provocar cambios en el proceso del electrodepdsito de los iones metalicos sobre
sustratos de diferente naturaleza. Esta modificacion puede ser debida, a cambios en la
esfera de coordinacidén de la especie que se va a depositar, o bien los cambios pueden
deberse solo al cambio de la interfase sustrato-disolucioén, por el cambio del entorno
ionico. En este capitulo se discutird el efecto del entorno idnico sobre los parametros
cinéticos, del electrodepédsito de plata (2.2mM) sobre carbén vitreo a partir de
disoluciones amoniacales donde la especie predominante del i6n plata es la misma
(Ag(NH3),*). En un caso se utiliza, nitrato de potasio como electrolito soporte (caso ya
analizado en detalle en el capitulo anterior) y en otro cloruro de sodio (este caso se

analiza en este capitulo)
4.2 Analisis Termodinamico

Este estudio se realiza en dos disoluciones acuosas amoniacales de nitrato de
plata, en una concentracién 2.2mM, a las cuales se les impone un pNH;=-0.2 y un
pH=11. Una contiene ademas, 1M de nitrato de potasio, mientras que la otra contiene 1M
de cloruro de sodio. En la figura 54 se muestra el diagrama de existencia-predominio,
resultado del analisis termodinamico de la disolucién que contiene cloruros. A partir de
éste, y de las condiciones impuestas en la disolucion (pAg=2.66 y pCl=0), se establece

que, la especie quimica predominante del i6n plata es el complejo diaminplata(l), al igual

103



que en la disolucién que contiene nitratos, como ya ha sido demostrado. En la misma
figura 54 es posible determinar que en la disolucién que contiene nitratos, la especie
predominante del idn plata es el complejo diaminplata(l), unicamente es necesario
recordar que la ausencia de cloruros puede ser aproximada, con un valor muy grande
para el pCl, entonces a partir de las condiciones pAg= 2.66 y pCl muy grande (parte
derecha del diagrama) se establece que la especie predominante es el Ag(NH3),". Es

decir que i6n plata presenta la misma esfera de coordinacién en ambas disoluciones.
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Figura 54. Diagrama de existencia-predominio pAg''=f(pCl) para las especies de la
plata, con amortiguamiento en pH=11, pNH; = -0.2 y pNO3=0.

Una vez que se ha establecido cual es la especie quimica predominante del i6n
plata en sendas disoluciones, queda claro que la unica diferencia que hay entre estas es

el tipo de electrolito soporte usado en cada caso.

4.3 Estudio voltamperométrico preliminar

Los voltamperogramas de la figura 55, muestran el comportamiento cualitativo

antes discutido, que indica la existencia de procesos de nucleacion. Algo importante para
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hacer notar de la parte catddica de estos voltamperogramas es que, en presencia de
cloruro de sodio (linea punteada), se requiere de un potencial menor para promover el
proceso de nucleacidn, que el necesario en presencia de nitrato de potasio. De este
simple analisis, se muestra de una forma cualitativa, el efecto que tiene la naturaleza del
electrolito soporte sobre el proceso de nucleacion.

En estos dos voltamperogramas, no aparece el segundo pico de oxidacion,
observado en el sistema Ag(l)-NO3-H,0 (capitulo 2), es decir que el cambio en el entorno
idnico, no modifica los sitios particulares de la superficie del carbono, (donde se deposita
la plata, causando la aparicidén del segundo pico anédico) bloqueados por el amoniaco,.
Sin embargo cambia la relacion de Qu/Q Esta relacion es de 0.94 y 0.85 para la
disolucion con nitratos y para la disolucién con cloruros respectivamente. Los ciclos

sucesivos en ambas disoluciones no fueron reproducibles.
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Figura 55 Voltamperometria de barrido triangular para el depdsito de plata sobre
carbén vitreo a partir de disoluciones 2.2mM de nitrato de plata a las que se les
impuso un pH=11 y un pNH3=-0.2 . Linea continua, con 1M de nitrato de potasio.
Linea cortada en 1M de cloruro de sodio. Ambas a 100mV/s.
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4.4 Determinacion del coeficiente de difusion del diaminplata(l) en presencia
de cloruro de sodio.

En esta seccion se calcula el coeficiente de difusion del diaminplata(l) en
presencia de cloruro de sodio por medio de tres técnicas electroquimicas distintas
(voltametria lineal y cronoamperometria con disco rotatorio y cronoamperometria con
disco estacionario), los resultados se reportan en la tabla 18 junto con los datos para el
coeficiente de difusién del diaminplata(l) en medio de nitratos (calculados en el capitulo
3). Asi mismo se reportan en esta tabla, los valores del coeficiente de difusion del
diaminplata(l) en medio de cloruros, por otras técnicas electroquimicas diferentes a las

antes mencionadas, desarrolladas en Ia referencia 59.

4.4.1 Estimacidon del coeficiente de difusion mediante
la ecuacién de Cottrell.

En la figura 56 se muestran los graficos i = i(t1/2), obtenidas a altos potenciales
catodicos, y para tiempos grandes de las dos disoluciones estudiadas en este capitulo.
De esta figura se establece que en ambos casos se cumple la ecuacion de Cottrel y
entonces por medio de las pendientes de estas lineas es posible estimar el valor del

coeficiente de difusién en cada caso.
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Figura 56 Graficos i = i(t-12) parta el depésito de plata sobre carbon vitreo a partir de
disoluciones 2.2mM de nitrato de plata a las que se les impuso un pH=11 y un
pNH3=-0.2 . Una con 1M de nitrato de potasio como electrolito soporte y otra con 1M
de cloruro de sodio.

En la tabla 17 se reportan los valores del coeficiente de difusion estimados

mediante la ecuacién de Cottrell, para el i6n diaminplata(l) en ambas disoluciones.

Tabla 17 Coeficientes de difusiéon para el ion diaminplata(l) a partir de disoluciones
amoniacales con diferente electrolito soporte. Estos coeficientes estan calculados
mediante la ecuacion de Cottrell.

electrolito 105(di/dt-1/2) 105D
soporte JAs1/2 fem2s-1
1M de KNO, 7.8 8.49
1M de NaCl 4.65 3
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4.4.2 Estimacion del coeficiente de difusion mediante disco rotatorio
para el sistema con 1M en cloruro de sodio.

4.4.2.1 Voltamperometria lineal con disco rotatorio.

En las voltamperomeétrias lineales mostradas en la figura 57, obtenidas en la
electroreduccion de plata sobre carbon vitreo a partir de la disolucion 1M en cloruro de
sodio, se puede observar la presencia de corrientes limites catddicas, dependientes de la
velocidad de rotacion. En la figura 58 se muestra la variacidon de estas corrientes limites
catodicas, como una funcion de la frecuencia de rotacion del electrodo de trabajo. A
partir de esta figura se establece que se cumple la ecuacion de Levich. El valor del
coeficiente de difusién del i6n diasminplata(l) obtenido mediante esta ecuacion es
1.102X10-5¢m?2s-1, La estimacion del coeficiente de difusion para el idn diaminplata(l) en
la disolucion 1M en nitrato de potasio {aqui estudiada), mediante la técnica de
cronoamperometria de disco rotatorio, se realizd en el capituio 3 de este trabajo. El valor

encontrado es de 1.58X10-5cm2s-1.
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Figura 57. Voltamperometrias lineales obtenidas mediante la técnica de disco rotatorio,
para el depésito de plata sobre carbén vitreo a partir de una disolucion 2.2mM en nitrato de
plata, a la que se le impuso un pH=11, pNH,=-0.2 y pCI=0. Las velocidades angulares estan
indicadas en rpm.Todas las curvas furon obtenidas a una velocidad de barrido de 20mV/s.
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Figura 58. Variacion de la corriente limite catddica (obtenida mediante la técnica de
voltamperometria lineal con disco rotatorio) con respecto a la raiz cuadrada de la
frecuencia, para el depdsito de plata sobre carbon vitreoa partir de una disoluciéon 2.2mM
en nitrato de plata, a la que se le impuso un pH=11, pNH3=-0.2 y pCI=0

4.4.2.2 Cronoamperometria con disco rotatorio.

En la figura 59 se muestran los cronoamperogramas obtenidos al imponer un
potencial de -0.55mV (vs E.S.C.) al electrodo de trabajo e ir variando su frecuencia
angular de rotacion, para el depésito de plata sobre carbén vitreo a partir de una
disolucion 2.2mM en nitrato de plata, a la que se le impuso un pH=11, pNH;=-0.2 y
pCI=0

Se observa en esta figura la presencia de corrientes limites catédicas y al igual
que en los otros casos analizados. Se observa un cambio en la etapa limitante del

proceso, conforme se aumenta la velocidad de rotacion.
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Figura 59. Cronoamperometrias con disco rotatorio para el depdsito de plata sobre carbén
vitreoa partir de una disolucién 2.2mM en nitrato de plata, a la que se le impuso un pH=11,
pPNH;=-0.2 y pCI=0, todas a un potencial de -0.55mV vs E.S.C. Las velocidades angulares
estan indicadas en rpm, en cada curva.

La Variacién de a corriente limite catédica con respecto a la raiz cuadrada de la
| frecuencia, obtenida en el caso de cronoamperometria de disco rotatorio, se ha graficado
en figura 60 . Se observa que la ecuacién de Levich también se cumple en este caso,
entonces a partir de la pendiente de esta variacion se estima el valor del coeficiente de
difusion del i6n diaminplata(l), siendo igual a 1.13X10-5¢m2s-1, |o cual concuerda muy
bien con el obtenido por voltamperometria lineal. Nétese que en el caso de
voltamperometria lineal, se ocuparon velocidades de rotacién bajas (de 200 a 600 rem),
mientras que en la cronoamperometria se utilizaron tanto bajas como altas (de 100 a

4500 rpm).
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Figura 60.-Variacion de la corriente limite catédica (obtenida mediante la técnica de
cronoamperometria con disco rotatorio) con respecto a la raiz cuadrada de la frecuencia,
para el depésito de plata sobre carbén vitreo a partir de una disoluciéon 2.2mM en nitrato de
plata, a la que se le impuso un pH=11, pNH;=-0.2 y pCI=0.

Tabla 18 Calculo del coeficiente de difusién del complejo diaminplata(l) mediante
diferentes técnicas electroquimicas , en diferentes electrolitos soportes.

Técnica 10°Dy4 9{”’73 ) P
Electroquimica /cms”
Electrolito soporte
1M NaCl 1M KNO,
Cronoamperometria
con electrodo 6™ 8***
estacionario 3*
Cronoamperometria
con electrodo 1.13* 1.58***
rotatorio
voltamperometria
con electrodo 1.10*
rotatorio
Polarografia 1.8**
1.28**
Conductimetria 2.21*

* Calculo realizado en el capitulo 4 de este trabajo
** Calculo realizado en la referencia 48.
*** Calculo realizado en el capitulo 3 de este trabajo
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En la tabla 18 es importante hacer notar, que en el caso del coeficiente de
difusion del ion diaminplata(l) calculado a partir de la disolucién 1M en cloruro de sodio
(utilizando 3 diferentes técnicas desarrolladas en este capitulo y las reportadas en la
referencia 48), existe una cercania en su valor, aunque otra vez la ecuacion de Cottrell
ofrecio el coeficiente mas alto. En el caso de la disolucién con 1M de nitrato de potasio,
el valor del coeficiente de difusion para el ion diaminplata(l) caiculado a partir de la
ecuacion de Cottrell, es extremadamente grande (8X10-5cm2s-1), como ya se ha
mencionado en el capitulo 3, sin embargo este valor tambien fue obtenido a través del
analisis de los maximos corriente, utilizando las ecuaciones correspondiente a una
nucleacion progresiva, aunque ligeramente mayor (9X10-5cm2s-1), debido a que como lo
muestran los analisis realizados a través de los criterios de clasificacion de la nucleacion,
(parametro y curvas adimensionales), la nucleacion no era progresiva "pura”. Asi mismo
los transitorios teéricos obtenidos con los datos generados a través del analisis de los
maximos con el programa EQO01 y el coeficiente de difusion de 9X10-Scm?2s-1
representan muy bien a los transitorios experimentales correspondiente.

Debido a lo anterior y al hecho de que los coeficientes de difusion calculados por
las técnicas de difusion estacionaria (disco rotatorio), ofrecen valores iguales en las dos
disolucionés y mucho mas parecidos a los reportados para este tipo de iones (situacion
muy logica ya que se trata del mismo ién y la viscosidad es muy similar en ambos
medios) 'se puede pensar que, los modelos considerados para estudiar la nucleacion son
apropiados, pero generan o0 pueden ser resueltos con coeficientes de difusion que
llamaremos aparentes (en el caso de medios complicados), los cuales son
sistematicamente mayores que los obtenidos por otras técnicas y que toman en cuentra
dentro de ellos, parametros propios de la disolucion en estudio, que permite resolver y

proporcionar curvas tedricas que ajustan muy bien a la evidencia experimental.
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4.5 Técnica Potenciostatica

En la figura 61 se muestran los transitorios potenciostaticos correspondientes a la
electroreduccién de plata sobre carbon vitreo a partir de una disolucion 2.2mM de nitrato
de plata, amortiguada en pH=11, pNH3=-0.2 y pCI=0 (el analisis potenciostatico completo
para la disolucién 1M en nitrato de potasio, ya ha sido presentado en el capitulo 3). A
partir de la forma de estos transitorios se establece que se pueden analizar de acuerdo
al modelo que describe el caso de nucleacion multiple con nicleos que crecen en forma
hemiesférica y cuyo crecimiento estd limitado por la difusibn de de la especie
electroactiva. En este caso se analizaran los transitorios de acuerdo a las técnicas 2 y 3,

como en el capitulo anterior.
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Figura 61 Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos en el depésito de plata sobre
carbon vitreo, a partir de de una disolucién 2.2mM en nitrato de plata, a la que se le impuso
un pH=11, pNH3=-0.2 y pCI=0. A los potenciales indicados.
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4.5.1 Determinacion del tipo de nucleacion.

4.5.1.1 Parametro adimensional.

Para determinar el tipo de nucleacion, mediante el pardmetro adimensional, en el
caso de la disolucion 1M en cloruro de sodio, se utilizé el valor del coeficiente de difusion
de 3X10-5cm2s-! (encontrado por la ecuacion de Cottrell), pues como se vera mas
adelante este valor es igual al determinado a través de los maximos de corriente de los
transitorios. Para el caso de la disolucion 1M en nitrato de potasio, se utilizo el valor
aparente de 9X10-5cm2s-1, como se indico en el capitulo anterior. En la figura 62 se
muestra la variacion de este parametro adimensional con el potencial, para ambas
disoluciones. En los dos casos se predice que el tipo de nucleacion es independiente del
potencial y que la nucleacion tiende a ser progresiva en las dos disoluciones. En este
caso el cambio en la naturaleza del electrolito soporte no ocasiona cambios en el tipo de

nucleacion ni en el comportamiento de ésta con el potencial.
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Figura 62. Variacion del parametro adimensional J't¥%a en funcion del potencial.
a = nFcD3, 2. Para la electroreduccion de plata sobre carbon vitreo a partir de
disoluciones de diaminplata(l) 22mM , a un pH=11, pNH; = -0.2 con diferente
electrolito soporte. (a) 1M de NaCl , (b) 1M de KNG, .
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4.5.1.2. Curvas adimensionales.

En al figura 63 se comparan algunos transitorios experimentales (para algunos

potenciales representativos), obtenidos en el electrodepésito de plata sobre carbon vitreo

a partir de la disolucion 1M en cloruro de sodio, con las curvas teéricas para la

nucleacion instantdnea y progresiva. De esta comparacion se establece que la

nucleacion progresiva se presenta en todo el intervalo de potencial, lo que estd de

acuerdo con la determinacion anterior, mediante el parametro adimensional. Para la

disolucion 1M en nitrato de potasio se encontré el mismo comportamiento (ver capitulo

3).
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Figura 63. Comparacion de los graficos teéricos adimensionales (lineas continuas) para las
nucleaciones instantanea y progresiva con los datos experimentales (linea punteadas) del
depésito de plata sobre carbé6n vitreo, en una disolucién 2.2mM amortiguada a pH=11,
pNH;=-0.2 y pCI=0 de Ag(l) a diferentes potenciales . {(a) -400 mV (b) -510 mV (c) -590 mV y

(d) -610 mV .



4.5.2 Andlisis de los transitorios mediante los maximos de corrienrte
de acuerdo a la nucleacion progresiva.

En la tabla 19 se reportan los resultados del analisis de los transitorios
potenciostaticos de corriente obtenidos en la disoluciéon 1M en cloruro de sodio. Es
importante sefialar que en este caso el producto J,,2t,,, es constante en todo el intervalo
de potencial estudiado, a partir de este producto se puede estimar el valor del coeficiente
- de difusion del ién diaminplata(l), en este medio, el cual en promedio es 3.2X10-5¢cm?2s-1
(en la tabla 19 se reportan los valores estimados para cada potencial). Este valor esta de
acuerdo con el encontrado a partir de la ecuacion de Cottrel. De todo lo anterios es
posibie afirmar que al cambiar de electrolito soporte, se ocasiona que cambie

drasticamente el valor del coeficiente de difusion aparente de la plata en sendas

disoluciones.

4.5.3 Andlisis de los transitorios por medio del programa EQO001.

En la tabla 20 se encuentran reportados los resultados del andlisis de los
transitorios de la disolucion 1M en cloruro de sodio. Para este andlisis se utilizo el valor
de 3.2X10-5cm?2s-1 para el coeficiente de difusién de la plata en este medio. Un ejemplo
del tipo de transitorios teéricos generados mediante este analisis se muestra en la figura

64, donde se compara este transitorio con el experimental respectivo.
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" Tabla 19 Analisis de los méaximos de corriente para la disolucion 1M en cloruro de

sodio.

E [ t, 100, tn,2 103) J*'2 105D 10ANo 10°Ns InNs 107J.,2*t,, InANo
mv] /s /mA /s12 /Acm2 J/a /cm2s1 /sTlem?2  /em2 © /A2cm4s

2901339 221 184 031 081 282 0.075 0.18 12.12 3.30 11.23
30012.31 292 152 041 089 3.36 0.23 0.32 12.68 3.94 12.35
31011.73 337 132 048 088 335 0.41 043 12.96 3.92 12.92
3401148 366 122 052 089 339 0.57 0.51 13.13 3.97 13.26
3601113 411 106 058 087 326 0.91 064 13.36 3.81 13.71
3801091 453 096 064 087 3.21 1.34 0.78 13.56 3.76 14.11
400]|0.84 469 092 066 086 3.17 1.54 0.83 13.63 3.76 14.24
410|067 527 082 074 086 3.17 2.45 1.05 13.86 3.71 14.71
4201057 571 075 081 086 3.17 3.39 1.23 14.02 3.71 15.03
430]10.45 651 067 0.92 087 327 573 1.60 14.28 3.83 15.56
440]|0.33 746 058 106 086 3.16 9.88 211 14.56 3.70 16.10
450}0.28 8.11 053 115 0.86 3.17 13.79 249 1472 3.72 16.44
460]10.23 895 048 127 086 3.19 20.51 3.04 1492 373 16.83
4701020 980 044 139 087 3.21 2943 363 1510 3.75 17.19
48010.16 109 040 154 087 3.21 45.05 450 15.31 3.75 17.62
49010.13 120 036 1.70 0.87 3.25 65.95 544 15.51 3.80 18.00
500}0.11 128 034 181 086 3.17 86.15 6.22 1564 3.72 18.27
510]0.09 146 030 207 087 322 145.82 8.09 1590 377 18.79
52010.08 156 028 220 0.87 324 187.61 9.18 16.03 3.79 19.04
53010.06 17.3 025 245 086 3.19 285.87 11.34 16.24 3.73 19.47
54010.05 185 023 262 087 320 373.02 12.95 16.37 3.75 19.73
55010.04 20.8 021 294 0.87 3.23 598.51 16.40 16.61 3.78 20.20
56010.04 219 020 309 086 3.19 729.56 18.11 16.71 3.73 20.40
57010.03 234 018 331 086 3.18 961.45 20.79 16.85 3.73 20.68
58010.03 243 018 344 086 3.19 111517 22.39 16.92 3.73 20.83
59010.03 262 016 3.71 0.85 3.12 150794 26.04 17.07 3.65 21.13
60010.02 293 015 414 086 3.16 233865 3243 17.29 3.70 21.57
610]10.01 356 0.12 5.04 087 324 514399 4809 17.68 3.80 22.36

117



Tabla 20 Analisis de los transitorios de la disoluciéon 1M en NaCl con el programa
EQO001

-E A INnA 106No InNo 10-6Ns iInNs LnANo
mV | /s /em-2 foem-2

290 | 024 -1.43 0.55 13.21 0.29 1256  11.14
300 | 0.31  -1.17 1.27 14.06 0.48 13.09  11.91
310 | 045 -0.80 1.56 14.26 0.65 13.38  12.58
340 | 0.75 -0.29 1.34 14.11 0.78 13.57  13.28
360 | 111 0.10 1.61 14.29 1.04 13.85  13.96
380 | 168 052 1,72 14.36 1.31 14.09  14.61
400 | 258 0.95 1.97 14.49 1.75 1437 1532
400 2.1 0.74 1.67 14.33 1.45 1419  14.93
410 | 3.04 111 1.97 14.49 1.90 14.46 1557
420 | 409 1.41 3.44 15.05 2.91 14.88  16.29
420 | 312 114 2.47 14.72 2.15 1458  15.72
430 | 329 119 3.64 15.11 2.68 14.80  15.99
440 | 537 168 4.21 15.25 3.69 1512  16.80
450 | 6.06 1.80 5.10 15.45 4.31 1528  17.08
460 | 7.04 195 6.40 15.67 5.20 15.46  17.42
470 | 7.86 2.06 8.00 15.90 6.14 1563  17.69
480 | 829 212 11.2 16.23 7.45 15.82  17.94
490 | 981 228 13.5 16.42 8.89 16.00 18.28
500 | 1065 2.37 15.4 16.55 9.92 16.11 18.48
510 | 166  2.81 18.4 16.73 135 16.42  19.23
520 | 17.41 2.86 21.9 16.90 15.1 16.53  19.39
530 |26.35 327 239 16.99 19.4 16.78  20.05
540 | 2831 3.34 28.3 17.16 21.9 16.90 20.25
550 | 32.3 348 38.3 17.46 27.2 17.12  20.59
560 | 42.15 3.74 38.1 17.45 31.2 1726  21.00
570 |47.46 3.86 442 17.60 355 1738  21.24
580 |[5222 396 47.0 17.67 38.4 17.46 2142
590 | 76.02 433 48.3 17.69 46.9 17.66  21.99
600 | 83.4 4.42 64.4 17.98 56.8 17.85 22.28
610 | 89.28 4.49 116 18.57 78.9 18.18  22.67
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Figura 64 Transitorio experimental (puntos) obtenido al imponer un potencial al electrodo
de -460mV y teérico (linea continua) calculado mediante la ecuacién 54 con los valores de A
= 7.04s, No = 6.4X105cm2 , encontrados con el programa EQ001. Se utilizé el valor de
3.2X10-5cm2s-1 paras el coeficiente de difusion.

4.6 Comparacion entre los parametros cinéticos calculados a partir de las
disoluciones 1M en NaCl y 1M en KNO,. (Datos calculados a partir
del programa EQO001).

En la figura 65 se muestra la variacion del logaritmo natural de la velocidad de
nucleacion con el potencial para la disoluciéon 1M en cloruro de sodio y 1M en nitrato de
potasio. De esta figura se establece que a cualquier potencial fijo que sea mas catddico

que -430mV, la velocidad de nucleacion es mayor en el sistema con cloruros. Notese que

para potenciale mas anddicos que -430mM, la velocidad de nucleacion es muy parecida.
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A partir de la pendiente de éstas graficas se puede determina el tamarno del
nucleo critico, encontrandose que en ambas disoluciones es de un atomo en todo el

intervalo de potencial analizado.
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Figura 65 Variacion del logaritmo natural de la velocidad de nucleacién con el
potencial, para la electroreduccién de plata sobre carbén vitreo en el sistema Ag(l)-
NH3-H,0 en una concentracién 2.2mM de nitrato de plata, con diferente electrolito
soporte . Circulos (1M NaCl) y Triangulos (1M de KNO,).

Por lo que se refiere a la densidad numérica de sitios activos de nucleacion, se
establece a partir de la figura 66 que estos crecen en forma exponencial con el potencial
aplicado, én ambas disoluciones. Sin embargo siempre es mayor en presencia de
cloruros, casi en dos ordenes de magnitud. Aungue, como lo muestra la grafica de la
figura 66, parece ser que en presencia de cloruros es necesario imponer un potencial
mas catoédico que -400mV para que crezca el numero de sitos en forma apreciable,

mientras que en la 1M en nitratos esto no es necesario.
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Figura 66 Variacion del lcgaritmo natural de la densidad numérica de sitios activos
con el potencial, para la electroreduccion de plata sobre carbén vitreo en el sistema
Ag(l)-NH3;-H,O en una concentracion 2.2mM de nitrato de plata, con diferente
electrolito soporte . Circulos (1M de KNO;) y Rombos (1M NaCl)

La variacion InNs con el potencial se muestra en la figura 67. Esta densidad de
saturaciéon de nucleos crece en forma exponencial en ambas disoluciones, en todo el
intervalo de potencial aplicado. sin embargo siempre es mayor en al caso donde se han
agregado cloruros, a un potencial dado.

Es importante mencioar que en el caso de la disolucion con cloruros se ha
encontrado una excelente correlacion entre la densidad numérica de saturacion de
nucleos, predicha por el analisis de los transitorios con el programa EQQO01 y Ia densidad
numérica encontrada por la inspeccion directa de la superficie del electrodo a través del
analisis micrografico de la superficie [69] . Del analisis de la distribucion espacial de
nucleos depositados sobre la superficie del electrodo, se encuentra que ésta es uniforme
a bajos potenciales, mientra que a potenciales elevados, la distribucion se ve afectada

- por el desarrollo de zonas de exclusion alrededor de los nuicleos ya establecidos.
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Figura 67 Variacion del logaritmo natural de la densidad numérica de saturacion de nucleos
con el potencial, para la electroreduccion de plata sobre carbon vitreo en el sistema Ag(l)-
NH3-H20 en una concentracion 2.2mM de nitrato de plata, con diferente electrolito soporte .
Circulos (1M NaCl) y triangulos (1M de KNO3).

Por dltimo se presenta la variacion del logaritmo natural de la velocidad de
nucleacion del estado estacionario (ANo) en funcidn del potencial para ambas
disoluciones. De la pendientes de estas graficas se encuentra que el tamano del nucleo
critico en ambos caso es de aproximadamente uno en todo el intervalo de potencial.
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Figura 68 Variacion del logaritmo natural del producto ANo con el potencial, para la
electroreduccion de plata sobre carb6n vitreo en el sistema Ag(l)-NH3-H20 en una
concentracién 2.2mM de nitrato de plata, con diferente electrolito soporte. Rombos (1M
NaCl) y Circulos (1M de KNO3).

122



4.7 Conclusiones

El cambio en la naturaleza del electrolito soporte en los casos estudiados, no
afecto al tipo de nucleacidon que se presenta, ni al comportamiento de ésta con el
sobrepotencial. Sin embargo, el coeficiente de difusion aparente cambia de una forma
drastica, de un medio a otro. Los parametros cinéticos A, No y Ns, presentan también
grandes variaciones a un potencial dado.

El utilizar un coeficiente de difusion aparente no es un mero ajuste apriori, ya que
es resultado del analisis de cada disolucién en particular. aunque en muchos casos
(dependiendo de la complejidad del medio) resulta ser muy diferente del coeficiente de
difusion real. Se ha encontrado [59] que en el caso de la disolucion de plata 1M en
cloruros, analizada en este trabajo, que al utilizar un coeficientes de difusién aparente,
en el analisis de los transitorios mediante el programa EQO001, lose resultados predictivos
(con lo que respecta a Ns) son muy buenos, si bien en este caso el aparente y el real no
eran muy diferente. Seria muy interesante comprobar la capacidad predictiva del modelo
en que se basa el programa EQOO01, al analizar la disolucion de plata en el medio 1M de
nitrato de potasio, utilizando el coeficiente de difusiébn aparente encontrado en este

trabajo de tesis.
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Influencia de la esfera de coordinacion que presenta el i6n
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sobre carbon vitreo



Capitulo 5

Influencia de la esfera de coordinacién que presenta el i6n plata, sobre
- los parametro cinéticos de su electrocristalizacién, sobre carbén vitreo

5.1 Introduccion

Cuando el electrodeposito esta en progreso, dos fenémenos basicos compiten:
Los cristales existentes tienden a crecer (ya sea hacia la solucién o cubriendo la
superficie) y nuevos cristales son formados espontaneamente. El ultimo proceso es
llamado nucleacién.

Dos factores energéticamente opuestos determinan las velocidades relativas de
crecimiento y nucleacion. Por un lado , la energia libre de los pequerios nucleos sobre la
superficie es mayor que la energia libre de los cristales grandes ya existentes sobre la
superficie, ( tal como la energia libre de una diminuta gota en la superficie de un liquido
"~ es mayor que la energia libre del liquido en el seno de esta fase, debido al exceso de
energia libre superficial) .Por otro lado, un idén tendria que perder una sola molécula de
su esfera primaria de coordinacion para ser adsorbido sobre la parte plana de la
superficie (y de este modo formar el centro de un nuevo nucleo ), mientras que se
requeriria la pérdida de dos o mas de estas moléculas para poder ser incorporado en un
defecto de la superficie (por ejemplo un recodo ,una dislocacién 6 una vacancia) y de
esta forma incrementar el tamafo de un cristal ya existente.

Se ha demostrado tanto tedrica como experimentalmente, que la velocidad de
nucleacion se incrementa cuando se incrementa el potencial, por lo tanto, el tamaro de
grano de los electrodepdsitos es inversamente proporcional al sobrepotencial. Este
mismo efecto se puede lograr, agregando ciertos aditivos (que se pueden adsorber en la
superficie del electrodo) a los bafos electroliticos utilizados en el electrodepésito, ya que
estos aditivos (comunmente formados por moléculas organicas) inhiben el crecimiento de

cristales (bloqueando sitios activos) sin afectar significativamente la velocidad de

124



nucleacion. Las condiciones que favorecen altas velocidades de nucleacién, también
favorecen el crecimiento hacia la solucion (3d) en vez del crecimiento lateral (2d) de los
cristales existentes, ya que el proceso anterior es enérgicamente equivalente a la
formacion de un nuevo nucleo. Al crecer el cristal en forma 3d, éste se agudiza y por lo
tanto el campo eléctrico alrededor de él se incrementa (semejante a lo que pasa con un
pararrayos). Como resultado el electrodeposito produce areas protuberantes afiladas, a
grandes sobrepotenciales y estas areas tienden a crecer mas rapidamente,
eventualmente formando depdsitos tipo dendriticos. Este efecto puede ser grandemente
eliminado si el depdsito se lleva a cabo a partir de bafos que contengan al i6n
electroactivo formando complejos cargados negativamente (por ejemplo AgCl43' o}

.Cu(CN)47)
5.1.1 La naturaleza de las especies en solucion.

Ha sido puntualizado previamente que los iones metalicos estan generalmente
hidratados (por ejemplo Cu(HQO)n2+). En muchos casos de importancia practica, la
situacion es mas complicada por el uso de agentes complejantes, los cuales forman
complejos estables con los iones metalicos, por ejempio :

Ag(H,0)" +4CI" > AgCE + nH,0
<__..__

La formacién de iones negativos sirve a varios propositos. Tanto la densidad de
corriente de intercambio como la densidad de corriente limite son disminuidas si el
complejo es lo suficientemente estable. Esto incrementa la velocidad de nucleacion y
permite la formacion de un depésito denso y mas uniforme. Los bafios de cianuro de
cobre, por ejemplo, operan frecuentemente a densidades de corriente cercanas a las de
densidad de corriente limite obteniéndose depositos uniformes. El movimiento de

complejos anionicos de la especie electroactiva en el campo eléctrico que se encuentra
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en las vecindades del electrodo, también ocasiona la suavidad del depésito, ya que en
una protuberancia o dendrita, donde el campo eléctrico es mas intenso, los aniones son
repelidos (disminuyendo con ello la concentracion de especie electroactiva) y por lo tanto
la velocidad de crecimiento, en estas zonas, disminuye; inhibiéndose la formacién de
dendritas y favoreciéndose con esto el depésito en otras regiones de [a superficie del
electrodo (donde aumenta la concentracion de especie electroactiva y por lo tanto
aumentav, el numero de nucleos), obteniéndose como resultado un depésito uniforme. De

lo anterior se puede pensar que la densidad numérica de nucleos sobre la superficie es

una medida de la finesa o suavidad del deposito producidc.

Existen dos desventajas en el empleo de barios para electrodepdsito donde el i6n
metalico se encuentra formando complejos negativos. Una es que la velocidad maxima
de deposito esta limitada debido a la lenta aportacion de iones metalicos libres para ser
descargados sobre la superficie y la segunda es que el hecho de que el potencial de
» depdsito sea mas negativo incrementa el peligro del desprendimiento de hidrégeno.

En este capitulo se estudia la influencia que tiene la esfera de coordinacion del
ion plata, sobre los parametros cinéticos de su electrocristalizacion sobre carbén vitreo.
Este estudio se lleva a cabo al comparar el comportamiento del proceso de
electronucleacién a partir de 3 disoluciones, donde la esfera de coordinacion de la
especie quimica predominante del i6n plata (2.2mM) es distinta. En un caso la esfera de
coordinacion primaria estd compuesta por agua (sistema estudiado en el capitulo dos),
en otro caso la esfera de coordinacion esta formada por moléculas de amoniaco (sistema
analizado en detalle en el zapitulo 4) y por ultimo cundo la esfera de coordinacion esta
formada por i6nes cloruro (formando una especie anibnica), caso que se ftratara en

detalle en este capitulo.
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5.2 Analisis Termodinamico de las disoluciones.

Este estudio se realizo en tres disoluciones acuosas 2.2mM de nitrato de plata en:
1) 1M de nitrato de potasio, pH=6. (capitulo 2)
2) 1M de cloruro de sodio y 1.6M de NH,OH, pH=11(capitulo 4 ) y
3) 6M de Cloruro de sodio y 1.6M de NH,OH, pH=11.

Ya se a demostrado en este trabajo, que en las condiciones de la disofucién 1y
2, las especies quimicas predominantes del ién plata son los complejos Ag(H,0),* v
Ag(NH3)2+, respectivamente. En el caso de la disolucién tres, a partir del diagrama de
existencia -predominio de la figura 54, se encuentra que, en las condiciones de esta
disolucion (pCI=—0.77 y pAg = 2.66), la especie quimica predominante del ién plata es el
complejo AgCl,3-. Queda establecido termodinamicamente entonces, que en las tres
disoluciones bajo estudio en este capitulo, el idn plata presenta diferentes esferas de

coordinacion.
5.3 Estudio Voltamperométrico

En la figura 69 se muestra un voltamperograma tipico de barrido triangular,
obtenido en la disolucione con una gran cantidad de iones cloruros, donde la especie
quimica predominante del i6n plata es el cloro complejo de plata AgCI43‘ (Nota: los
voltamperogramas individuales de las disoluciones uno y dos se mostraron en los
capitulos respectivo). Este voltamperograma muestra las caracteristicas cualitativas del
proceso dé nucleacion. Es importante sefialar que en este caso, el potencial necesario
para producir el proceso de reduccion de la plata es el mas catoédico de todos (ver figura
70). La relacién de carga anddica - carga catédica en este sistema es de 0.945, por lo

que los voltamperogramas sucesivos no fueron reproducibles.
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Figura 69 Voltamperometria de barrido triangular para el depésito de plata sobre
carboén vitreo a partir de una disoluciones 2.2mM de nitrato de plata en la que la
especie predominante del i6n plata es el complejo AgCl 3-, a 100mV/s.

En la figura 70 se comparan los voltamperogramas obtenidos en las tres
disoluciones bajo estudio. Los picos de reduccion aparecen en potenciales muy diversos
cuando la esfera de coordinacion es diferente. Estos desplazamientos deben ser
asociados a la estabilidad del complejo del ion plata involucrado. Efectivamente en el
caso de Ag(H,0),* el potencial del pico de reduccién es mas anddico, mientras que en
el caso del AgCl43- el pico de reduccion es el mas catddico.

La diferencia que existe entre los potenciales de los picos de reduccién en los
diferentes medios, es totalmente diferente a la existente sobre los picos de oxidacion,
esto se debe a la diferencia de fenémenos adicionales involucrados en el proceso de
barrido de potencial directo e inverso. Mientras que en el primero, los efectos de
sobrepotencial de electrocristalizacion modifican los potenciales, en el barrido inverso, el
incremento de la concentracion interfacial de Ag(l) en el proceso de disolucion rapida,
modifica el tipo de especie predominante de Ag(l) en la superficie.

Asi mismo es importante sefalar la desaparicion del segundo pico anddico (pesente en
la disolucion uno), en estos sistemas. Una observacion que es importante hacer notar, es
el hecho de que mientras la corriente de reduccion es similar en la disoluciones en que la

especie prgdominante son Ag(H,0),.*y Ag(NH;),*, la corriente del pico de reduccion de
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la especie AgCl,3- es mucho menor. Esto podria indicar diferencias en las caracteristicas

de difusion de la especie electroactiva. (ver mas abajo).
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0.’2 |‘<~ [ cloruros “
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0.4 0i{6

e —— W, Y

Figura 70 Voltamperometria de barrido triangular para el depésito de plata sobre
carbdn vitreo a partir de tres disoluciones 2.2mM de nitrato de plata en las que la
especie predominante del ién plata es; linea cortada (Ag(NH3),*), linea continua
gruesa (Ag(HZO)n+ ) ¥ linea continua delgada (AgCl,3-), todas a 100mV/s.

5.4 Determinacion del coeficiente de difusion del complejo AgCl,3-

5.4.1 Mediante la ecuacion de Cottrel

En la figura 71 se muestran los graficos i= i(t"/2) para el electrodepédsito de plata,
en las tres disoluciones estudiadas. A partir de las pendientes de estas graficas, se
estima el valor del coeficiente de difusion de los complejos de plata, los resultados se

muestran en la tabla 21, donde se muestra que el valor para el coeficiente de difusion del

complejo AgCl,3- es igual a 5.05X10-5cm?2s-", de acuerdo con esta técnica.
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Figura 71 Graficos i=i(t-12), obtenidos a tiempos y potenciales grandes para el
depésito de plata sobre carbon vitreo a partir de disoluciones 2.2mM de nitrato de
plata en las cuales la especie predominante de este i6n es (a) AgCi,3-, (b) Ag(NH;),*

y (¢) Ag(H,0),,*

Tabla 21 Determinacién del coeficiente de difusion de los complejos de plata en las
tres disoluciones estudiadas, mediante la ecuacion de Cottrell.

~ Esfera de 105(di/dt-1/2) 10°D
coordinacion JAs1/2 lcm?2s-1
primaria
agua 429 2.57
cloruros 6.02 5.05
amoniaco 4.65 3

5.4.2 Mediante disco rotatorio

En la figura 72 se muestran los cronoamperogramas de disco rotatorio, obtenidos en la
disolucion con pCi=-0.7. Es posible observar el mismo comportamiento que en los
anteriores casos, por lo que se refiere al cambio en la etapa limitante del proceso, al ir

variando la velocidad de rotacion del electrodo.
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A partir de la variacion de la corriente limite catdédica con respecto a la raiz
cuadrada de la frecuencia, (ver figura 73), se observa que la ecuacién de Levich es
" vélida. Entonces a partir de la pendiente de esta variacion, se estima el valor del
coeficiente de difusion del ion AgCl,3-, el cual es 7X10-8cm2s-1. Este valor tan pequerio

puede deberse a que se ha utilizado, en este calculo el valor dela viscosidad del agua

pura a 25°C.
0.18
i/mA
0.16 1
0.14
A AN N G Y
0.12 - , P
4000rpm
e 3000 PIT
01 e T 3000rpm
et A A A N - - " 2500rpm
0.08 e et " ao00rpm
0.06 e \S00PPM
1000rpm
0.08 e o A 8 e b o
ettt 200TRY
0.02 250rpm
t/s
0 , ; ; : ; : : % f
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Figura 72. Cronoamperometrias con disco rotatorio para el depoésito de plata sobre carbén
vitreoa partir de una disolucién 2.2mM en nitrato de plata, a la que se le impone un pH=11,
pNH3=-0.2 y pCI=-0.7, todas esta curvas fueron obtenidas a un potencial de -0.56mV vs
E.S.C., a las velocidades angulares indicadas.

Al comparar los valores obtenidos para el coeficiente de difusién, se observa que
una vez mas el valor calculado por cronoamperometria es mayor que el correspondiente
al disco rotatorio. Sin embargo valor pequefio obtenido por este ultimo método, podria
explicar de mejor manera, la diferencia de las corrientes de pico de reduccion en el
estudio voitamperométrico. El pico correspondiente a la reduccion de AgCl,3 es el

notablemente menor.
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De acuerdo con lo discutido en el capitulo anterior, y debido a que la
determinacion de los parametros cinéticos de la electrocristalizacién se lleva a cabo con
los experimentos de cronoamperometria, se utiliza el valor de 5X10-5cm2s-1, en este

estudio.
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0.00E+00 u f f t
.0 6 10 16 20 25

Figura 73. Variacion de la corriente limite catédica (obtenida mediante la técnica de
cronoamperometria con disco rotatorio) con respecto a la raiz cuadrada de la frecuencia,

para el depésito de plata sobre carbén vitreo a partir de una disolucién 2.2mM en nitrato de
plata, a la que se le impuso un pH=11, pNH;=-0.2 y pCI=-0.7

5.5 Estudio potenciostatico en la disolucién con pCl =-0.7.

En la figura 74 se muestran los transitorios potenciostaticos de corriente
obtenidos en el electrodepoésito de plata sobre carbén vitreo a partir de la disolucion
donde la especie predominante es el complejo AgCl,3-. Debido a la forma que
presentan, como se ha sefialado anteriormente, se pueden analizar de acuerdo a la a los

modelos de nucleacion (en condicones potenciostaticas ) teéricos 2 y 3 ya discutidos.
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Figura 74 Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos en el deposito de plata sobre
carbon vitreo, a partir de de una disoluciéon 2.2mM en nitrato de plata, a la que se le impuso
un pH=11, pNH3=-0.2 y pCi=-0.7. A los potenciales indicados.

133



5.5.1 Determinacion del tipo de nucleacion.

5.5.1.1 Mediante e! parametro adimensional.

En la figura 75 se muestra el comportamiento del parametro adimensional (que
sirve como criterio para determinar el tipo de nucleacién), en funcién del potencial, para
las tres disoluciones analizadas en este capitulo. En cada caso se ocup6 el coeficiente
de ‘"difusion aparente" correspondiente (el valor calculado de los métodos
cronoamperométricos en r.d.n.e.). Por ejemplo en el caso de la disolucion con gran
cantidad de cloruros se utilizé 5X10-35cm2s-1. Se establece de esta figura, que, en el
caso de las disoluciones, donde i6n plata presenta la primera esfera de coordinacién
formada por agua y por amoniaco, que el tipo de nucleacién, que se presenta es la
progresiva en todo el intervalo de potencial analizado. Para la disolucién donde la plata
presenta esfera de coordinacién formada por cloruros, se presentan cambios en el tipo
de nucleacion con el potencial, cambiando de instantanea a progresiva conforme el
potencial se hace mas catédico. Notese que se predice de esta grafica que
aproximadamente a un potencial de -450 mV se da la transicidén en el tipo de nucleaciéon
para la disolucién con gran cantidad de cloruros.

0.95 ——
J*t'2fa progresiva s
09 | .

086 + © o o Ca & P
08 1

0.7 t+
instantanea

0.7 + . . .

0.65
. .o .
. . . -ElmV
0.6 + y + — : ‘ ; + y
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Figura 75 Variacion de! parametro adimensional J«t¥2/a en funcién del potencial, a =
nFcDV2-12, Para la electroreduccion de plata sobre carbén vitreo a partir de disoluciones

2.2mM de nitrato de plata, donde la especie predominante es : Cuadros (Ag(H,0),%),
Triangulos (Ag(NH,),*), y Circulos (AgCl,%").
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5.5.1.2 Mediante las curvas adimensional.

En la figura 76 se muestra la comparacion de algunas curvas experimentales
(representativas del intervalo de potencial analizado), obtenidas en el proceso de
~ deposito de plata (a partir de la disolucion donde la especie quimica predominante del
ion plata es el complejo AgCl,3-, con las curvas téoricas para la nucleacion instantanea y
progresiva. Este analisis esta en completo acuerdo con el efectuado a través del
parametro adimensiona.

Efectivamente las curvas experimentales se acercan mas al comportamiento
tedrico de la nucleacién instantanea para potenciales mas anddicos que -450mV, mientra
que para potenciales mas catdédicos que -450mV se observa que las datos
experimentales pueden ser descritos de mejor manera por las curvas tebricas de la
nucleacién progresiva.

Cabe mencionar que el analisis a través de las curvas adimensionales no requiere
del coeficiente de difusion, mientras que el analisis via parametro adimensional si lo

requiere y en todos los casos se ha utilizado el coeficiente de difusion aparente.

5.5.2 Analisis de los maximos clasificando la nucleacié.

En este caso se analizaron de acuerdo a los dos tipos de nucleaciones. El
resultado del analisis suponiendo nucleacion progresiva se muestra en tabla 22, para
todo el intervalo de potencial, aunque Unicamente sea valida para potenciale mas
catddicos que -450mV. Efectivamente en estos casos solo para potenciales mas
catddicos que -450mV, el parametro J,2*t,,, es constante e independiente del potencial,
lo cual es indicativo que efectivamente se cumplen condiciones de nucleacion

progresiva.

El analisis de los maximos suponiendo la nucleacion instantanea se muestra en la

tabla 23. En este caso sélo se analizan los potenciales que mostraron tener este tipo de
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nucleacion mediante la clasificacion anterior. En estos casos podria decirse que tambien
el parametro indicativo de la validez de la aplicacion del método de nucleacion
instantanea, es constante e independiente del potencial. Sin embargo es importante
hacer nota.r que el intervalo de variacién de los valores de dichos pardametros es mayor
que el correspondiente al obtenido en la zona de nucleacion progresiva.

Es importante notar que en los potenciales donde es valida la nucleacion
progresiva, mas catodicos que -450mV (ver tabla 22) y en aquéllos donde es valida la
nucleacioén instantaneamas anddicos que -450mV (ver tabla 23) el coeficiente de difusion
aparente, estimado a través de las ecuaciones correspondiente, se encuentra entre los
valores de 5X10-5%cm2s-1 y 6X10-5cm?s-1. Se decidié utilizar el primer valor, para el

andlisis de los transitorios, pues coincide con el estimado por la ecuacién de Cottrell.
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Figura 76 Comparacion de los graficos teéricos adimensionales (lineas continuas), para las
nucleaciones instantanea y progresiva, con los datos experimentales {puntos) del depésito

de plata a partir de de una disoluciéon 2.2mM en nitrato de plata, a la que se le impuso un
pH=11, pNH3=-0.2 y pCI=-0.7, a diferentes potenciales (a)-240, (b)-420, (c)-440, (d)-480, (e)-

540, (f)-600 y (g)-640mV.
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Tabla 22 Analisis de los maximos de corriente suponiendo nucleacidn progresiva

E[ t, 105, tn 2 10%J Jt72 105D 10-°ANo 105Ns In(Ns) 107J,2"t, INANo
/mV| /s /A /sV2 JAcm2 Ja /ocm2s! Jem-2 /A2cm-4s

240111.80 129 344 182 062 3.34 0.011 0.15 966 3.90 7.00
2601823 159 287 225 064 355 0.025 0.24 10.08 4.16 7.84
3201302 261 174 368 064 3.50 0.18 064 11.07 4.09 9.82
3301236 293 154 415 064 347 0.29 0.81 11.31 4.06 10.29
350[1.54 353 124 500 062 329 0.62 1.18 11.68 3.85 11.04
37011.09 410 1.04 580 060 3.13 1.10 1.59 11.98 3.66 11.63
38011.00 424 100 6.00 060 3.08 1.30 1.71 12.05 3.61 11.77
41010.71 515 084 7.29 061 3.24 2.80 2.52 12.44 3.79 12.55
4201069 531 083 751 062 3.31 317 267 1250 3.87 12.67
4301063 566 0.79 801 063 342 4.09 3.03 1262 4.00 12.92
4401 0.37 6.5 0.61 9.32 0566 2.71 7.52 411 1293 - 3.18 13.53
3501160 392 127 554 070 4.20 0.94 146 11.89 4.92 11.45
360|122 438 110 6.20 068 4.00 1.47 1.82 12.11 468 11.90
370)11.04 474 102 6.70 068 3.98 2.01 2.12 1227 4.66 12.21
3801092 497 09 7.02 067 3.85 2.42 233 12.36 451 12.40
3901088 530 094 750 070 421 3.15 266 12.49 493 12.66
400]0.78 575 088 813 072 4.38 4.36 3.13 1265 5.13 12.99
4101064 6.33 080 896 072 440 6.41 3.80 12.85 5.15 13.37
4301053 6.82 073 964 070 421 8.61 440 12.99 4,93 13.67
4401049 805 070 114 079 538 16.8 6.14 13.33 6.30 14.33
4501036 988 060 140 0.84 6.07 38.0 924 13.74 7.11 15.15
460/ 0.36 104 060 148 088 663 47.2 10.3 13.85 7.76 15.37
47010.32 11.0 057 156 0.88 6.70 58.8 11.5 13.96 7.84 15.59
4801 0.29 117 054 166 090 6.88 75.1 13.0 14.08 8.05 15.83
4901028 122 053 17.3 091 - 7.04 89.0 141 14.16 8.24 16.00
5001023 13.3 048 188 0.89 6.83 125 16.8 14.33 7.99 16.34
5101020 142 044 201 0.89 6.85 163 19.2 14.47 8.01 16.61
5201019 148 043 209 090 6.95 189 206 14.54 8.13 16.75
5301018 152 042 215 090 698 213 21.9 14.60 8.18 16.87
54010.15 16.3 039 230 089 6.77 279 250 14.73 7.93 17.14
5501014 171 037 242 089 6.74 341 277 14.83 7.89 17.35
5601 0.13 177 036 250 089 6.78 390 296 14.90 7.94 17.48
570/ 0.11 187 0.33 264 0.87 6.45 488 33.1 15.01 7.55 17.70
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Tabla 23 Analisis de los maximos suponiendo nucleacién instantanea

-E J*t" . 5/a 105D 10-4N
/mvV Jem2sT /em=2
240 0.62 532 2.03
260 0.64 567 2.91
320 0.63 558 7.94
330 0.63 554 10.13
350 0.61 5.25 15.531
370 0.60 4,99 21.99
380 0.60 4.92 23.90
410 0.61 5.16 33.57
420 0.62 527 34.89
430 0.63 5.45 38.35
440 0.56 433 65.44
350 0.70 6.71 14.96
360 0.68 6.38 19.66
370 0.68 6.35 23.05
380 0.67 6.15 26.17
390 0.70 6.72 27.29
400 0.76 6.99 30.89
410 0.72 7.02 37.28
430 0.70 6.72 4513
440 0.79 8.59 4927

5.56.3. Analisis de los transitorios de la figura 73 mediante
el programa EQO001.
En la tabla 24 se reporta el resultado del analisis de los transitorios mediante el
programa EQOO1. En la figura 77 se muestran ejemplos de los transitorios predichos por
la ecuacion 54, calculados mediante los datos reportados en la tabla 24, para los

respectivos potenciales y en todos los casos se utilizé el coeficiente de difusion aparente
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Tabla 24 Analis de los transitorios con el programa EQO001.

-E|] A InA 105No InNo 10°5Ns InNs t, 10%m 10®ANo LnANo
/mV | /s-1 /em—2 /em-2 /s  /Acm?

240| 057 -0.56 056 1094 130 1177 118 129 0.032 10.38
260| 067 -040 091 1143 180 1210 823 1.59 0.061 11.02
3201 074 -030 277 1253 270 1251 302 261 0.20 12.23
330 09 -011 373 1283 345 1275 236 293 0.34 12.72
350|126 023 472 1306 455 1303 154 353 0.59 13.30
3701137 031 647 1338 583 1322 109 4.10 0.88 13.70
380|157 045 652 1339 590 1329 100 424 1.00 13.84
4101 189 064 927 1374 766 1355 0.71 5.15 1.75 14.38
4201 211 075 923 1374 866 1367 069 531 1.95 14.48
430 268 099 959 1377 925 1374 062 566 2.57 14.76
440 342 123 120 1400 120 1400 037 6.59 4.105 15.23
3501127 024 435 1298 427 129 160 3.92 0.55 13.22
3601141 034 820 1362 632 1336 122 438 1.16 13.96
3701136 031 998 1381 684 1344 104 474 1.36 14.12
380|152 042 105 1386 730 1350 091 497 1.59 14.28
3901171 054 117 1397 824 1362 089 530 2.00 14.51
4001181 059 141 1416 928 1374 077 575 2.55 14.75
4101 19 064 180 1440 100 1382 064 6.33 3.42 15.05
430} 241 088 184 1442 125 1404 053 6.82 4.43 15.30
4401294 108 274 1482 163 1430 048 805 8.06 15.90
450 | 4 139 410 1623 240 1469 036 9.88 16.4 16.61
460 | 415 142 470 1536 250 1473 036 104 19.5 16.79
4701654 188 413 1523 298 1491 032 110 27.0 17.11
4801 7.38 200 455 1533 331 1501 029 117 33.5 17.33
490|768 204 499 1542 351 1507 027 122 38.3 17.46
5001893 219 592 1559 414 1524 023 133 52.9 17.78
510110.02 230 656 1570 512 1545 0.19 142 65.7 18.00
520 13 256 624 1565 511 1545 0.18 1438 81.1 18.21
53011424 266 636 1567 539 1550 0.17 152 90.6 18.32
540 | 147 269 747 1583 593 1560 0.15 16.3 110 18.51
550 {1966 298 729 1580 676 1573 0.13 171 143 18.78
560|244 319 716 1578 747 1583 012 177 175 18.98
5701259 325 794 1589 80.0 1589 0.11 18.7 206 19.14
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Figura 77. Transitorios experimentales (puntos) obtenidos al imponeral electrodo
diferentes potenciales (a)-640mV,(b) -540, {(c) -420 y (d) -240mV y tedricos (linea
continua) , calculados mediante la ecuacidn 54, con los datos encontrados con el
programa EQO001. Se utilizé en todos los casos el coeficiente de difusion aparente
de 5X10-5cm2s-1, para el complejo AgCl,3-.

5.5.4. Comparacion entre los parametros cinéticos.

En la figura 78 se muestra la variacion del logaritmo de la velocidad de nucleacion
con respecto al potencial para los casos donde la esfera de coordinacion del idon plata es
distinta. Se puede apreciar en esta figura que la velocidad es muy parecida en el caso de
las disoluciones donde las especies predominantes son los complejos Ag(NH3)," y
AgC|43', presentando el mismo comportamiento en funcién del potencial. A partir de las
pendienteé de esta variacion, para estos casos se encuentra que el numero de atomos
que forman el nucleo critico es de uno en todo el intervalo de potencial.

Desafortunadamente, la comparacion con el sistema donde le especie
predominante es el complejo Ag(H,0),* es muy arriesgada, ya que los potenciales

donde se da el proceso de nucleacion son bastante distintos como se puede apreciar en
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las voltamperometrias de barrido triangular mostradas en la figura 70. Sin embargo se
debe senalar la diferencia en el comportamiento del tamano del nucleo critico con el
potencial. Mientras que en el sistema donde la especie predominante de la plata es el

complejo Ag(HZO)n+ cambia el numero de atomos que forman el nucleo critico de uno a

cero.
5
AA
InA s
4 A
uh
A
At o
3 4 o
A
" AooO
L] Ao
. ado
2 + Aé60
"] 'y
n " A 09
1 AAS
T 8
LN | A O
. aod° -E/mV
o%0
0 t + I % :
] 100 200 o o 300O 4 400 500 600 790
A
-1 +
A
A
-2

Figura 78. Variacion del logaritmo natural de la velocidad de nucleaciéon con
respecto al potencial para el electrodepésito de plata sobre carbén vitreo, a partir
de disoluciones donde la esfera de coordinacion de la especie quimica
predominante de la plata es distinta. Cuadros (Ag(H,0),*), Tridngulos (Ag(NH3),*),
Circulos (AgCl43-).

En este caso es de importancia sefalar, que aunque la especie quimica
predominante es diferente y tiene cargas opuestas (Ag(NH3),* y AgCl43- ), la velocidad

de nucleacion es exactamente igual y varia también , de la misma forma con el potencial

impuesto. Esto podria indicar que cuando la etapa limitante del proceso de nucleacion es
la difusion, la esfera de coordinaciéon no ejerce un papel importante sobre el proceso de

aparicion de nuevos nucleos en el tiempo.
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En el caso de Ag(H,0),*, podria decirse que la diferencia energética obtenida es
la debida a la diferencia en la esfera de coordinacion, sin embargo el orden de magnitud
de A en estos casos es muy similar a los obtenidos en los otros medios, hecho que

reforzaria la hipotesis arriba mencionada.

Por lo que se refiere a la densidad numérica de sitios activos sobre la superficie
del carboho, se pueden apreciar diferentes comportamientos de esta densidad en
funcién del potencial, de un sistema a otro. En la figura 79 se muestra que, en el caso
donde la esfera de coordinacion esta formada por moléculas de agua (cuadros en la
figura 79), No crece en forma exponencial con el potencial, en todo el intervalo
analizado. Mientras que en el caso donde la esfera de coordinacion primaria esta
formada por moléculas de amoniaco (triangulos), existe un cambio en el comportamiento,
a potenciales mas anddicos que -400mV, InNo es practicamente constante y para
potenciales mas catddicos No crece en forma exponencial con el potencial. Por ultimo en
el caso donde la esfera de coordinacién esta formada por iones cloruros (circulos), a
potenciales mas anddicos que -450mV, No crece en forma exponencial con el potencial,
mientras que para potenciales mas catddicos, practicamente se hace constante la

variacién de InNo con el potencial.
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~ Figura 79. Variacién del logaritmo natural de la densidad numérica de sitios activos
de nucleacién con respecto al potencial para el electrodepédsito de plata sobre
carbén vitreo, a partir de disoluciones donde la esfera de coordinacién de la
especie quimica predominante de la plata es distinta. Cuadros (Ag(H,0),"),
Triangulos (Ag(NH5),*), Circulos (AgCl43-).

Estos resultados indicarian que el niumero de sitios de nucleacion disponibles
sobre la superficie del sustrato, no es una propiedad exclusiva de éste, sino que
depende de la relacién sustrato-disolucién-especie electroactiva.

Es importante sefalar que el numero de sitios activos de nucleacion en las
disoluciones contienen Ag(NH3),* es mayor que en la solucién que contiene el AgCl,3-,
esta diferencia se hace mas importante conforme el potencial se hace mas catédico.
Esta diferencia podria ser ocasionada por la adsorcion especifica de los iones cloruros
- en el sustrato y que bloqueara sitios. Sin embargo esta hipdtesis no podria explicar lo
reportado en el capitulo 4, en el que No en presencia de cloruros es mayor que en
presencia de nitratos. Por esta razon, se podria pensar, que el niumero de sitios activos,
en estos casos, depende directamente de la naturaleza i6nica de la especie

electroactiva. Es decir que si hay modificaciones considerables de la especie ionica a

144



depositar ( en este caso de un monocation a un trianion), debera existir un cambio
considerable del del potencial de superficie del sustrato, modificando con esto la
actividad energética de los sitios.

La variacion del logaritmo natural de la densidad numérica de saturaciéon de
nucleos con el potencial es mostrada en la figura 80 para las disoluciones en este
capitulo analizadas. Se establece en esta figura que Ns crece en forma exponencial en
todos los casos y en todo el intervalo de potencial estudiado.
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Figura 80. Variacién del logaritmo natural de la densidad numérica de saturacién de
nucleos con respecto al potencial para el electrodepédsito de plata sobre carbén
vitreo, a partir de disoluciones donde la esfera de coordinacién de la especie
quimica predominante de la plata es distinta. Cuadros (Ag(H,0),*), Triangulos
(Ag(NH5),*), Circulos (AgCl,3-).

Por lo arriba discutido, es congruente esperar que el numero de nucleos formados sea
mayor en la disolucién en la que se encuentra el Ag(NH3),*.

Asi mismo el orden de magnitud de Ns para disolucion que contiene Ag(HZO)n+
es similar que el de los otros medios, la diferencia en potencial ya se ha discutido con

anterioridad.
Como ultima comparacion se muestra en la figura 81 la variacion de la velocidad
estacionaria de nucleacion en funcién del potencial para los casos estudiados. En todos
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los casos se observa un comportamiento lineal de esta variacion. A partir de las
pendientes de estas graficas se determina el tamafio del nucleo critico, siendo
aproximadamente de un atomo en todos los casos.

25
AA
InANo cast
u ad
20 [ ] A
[ ] ) 00
- " . AA(‘)sccoo
- Y-
[ " 33:30
18 + a " 8°
‘Bgo 50
. OAO
Who
e} A
10} ©
6
-E/mV
[+] t + t + t + + t
180 200 280 300 350 400 450 500 B6Q 600 €60

Figura 81. Variacion del logaritmo natural de la velocidad de nucleacién
estacionaria (ANo), con respecto al potencial, para el electrodepdsito de plata sobre
carbon vitreo a partir de disoluciones donde la esfera de coordinacion de la especie
quimica predominante de la plata es distinta. Cuadros (Ag(H,0),*), Triangulos
(Ag(NH3),*), Circulos (AgCl,3-).

De estos resultados, se establece que es indiferente utilizar A 6 bien ANo para
estimar el numero de atomos que forman el nucleo critico (nk), en los casos de las
disoluciones que contiene el Ag(NH3)2+ y AgCly3", mientras que en el caso de la

- disolucién que contiene Ag(HZO)n+ es necesario el utilizar A para poder tener una mejor

estimacion del comportamiento de ny con el potencial.

5.6 Conclusiones.

El cambio en la esfera de coordinacién de la plata, puede generar cambios
importantes en el tipo de nucleacién que se presenta, al depositarla sobre carbon vitreo.
Asi mismo se reportan cambios en el comportamiento del tamano del nucleo critico en
funcidn del potencial. Otro cambio importante es ocasionado en el comportamiento del

numéro de sitios activos en funcién del potencial.
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Conclusiones Generales

El analisis de los transitorios potenciostaticos obtenidos en cada disolucién
analizada, de acuerdo a los modelos pertinentes propuestos en la literatura,
muestra que en todos los casos la etapa limitante del proceso de
electrocristalizacion es la difusion de la especie electroactiva, de el seno de la
disolucion hasta la interfase sustrato/disolucion y que los nucleos crecen en un
inicio, en forma hemiesférica. Asi mismo, se muestra que desde etapas muy
tempranas, el traslape de los campos difusionales alrededor de cada nucleo
creciente, asi como las zonas de exclusién, desempenan un efecto importante en
la respuesta transitoria del sistema y en la densidad numérica de saturacion de
nucleos.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se propone el concepto de
coeficiente de difusidon aparente, el cual tiene que ver con el coeficiente de
difusion real de la especie depositante y con algunos parametros propios de cada
sistema. Parece ser que en el caso de sistemas complejos, los modelos
propuestos en la literatura, son aplicables pero utilizando, en la determinacion de
los parametros cinéticos coeficientes de difusion ligeramente mayores que el real
de la especie electrodepositante. El empleo de este tipo de coeficientes de
difusién aparente, permite generar transitorios teéricos que describen muy bien a
los experimentales correspondientes. En un sistema de los aqui analizados, se
probd la capacidad predictiva del modelo utilizado, al comparar la densidad
numérica de nucleos formados, estimados mediante el analisis de los transitorios,
utilizando un coeficiente de difusion aparente, con l|la densidad numérica
calculada a través del analisis directo de la superficie del electrodo, obteniéndose

una correlaciéon excelente.
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LISTADO DEL PROGRAMA EQ001

DECLARE SUB menu ()

DECLARE SUB mexit ()

DECLARE SUB nivel2 ()

DECLARE SUB hora ()

DECLARE SUB adimen ()

DECLARE SUB limpia ()

DECLARE SUB mensaje (MENS$, grafo AS INTEGER, resp AS INTEGER)
DECLARE SUB continuar ()

DECLARE SUB DBox (Urow%, Ucol%, Lrow%, Lcol%, fore!, back!)

DECLARE SUB espera ()

DECLARE SUB maxmin (nump AS INTEGER, x() AS SINGLE, y() AS SINGLE)
DECLARE SUB graf (punt AS INTEGER, x() AS SINGLE, y() AS SINGLE, modeS$,
colores AS INTEGER)

DECLARE SUB amperdata ()

DECLARE SUB bifurca ()

DECLARE SUB multilector ()

DECLARE SUB difdata ()

DECLARE SUB difusion ()

DECLARE SUB cursorgraf ()

DECLARE SUB lector ()

DECLARE SUB escala ()

DECLARE SUB nuclea (im AS SINGLE, tm AS SINGLE)

DECLARE FUNCTION f! (equis AS DOUBLE, alfa AS DOUBLE)

DECLARE FUNCTION g! (equis AS DOUBLE, alfa AS DOUBLE)

DECLARE SUB lubksb (a() AS DOUBLE, nmat AS INTEGER, np AS INTEGER,
indx() AS INTEGER, blubk() AS DOUBLE)

DECLARE SUB ludcmp (a() AS DOUBLE, nmat AS INTEGER, np AS INTEGER,
indx() AS INTEGER, d!)

DECLARE SUB mnewt (ntrial AS INTEGER, x() AS DOUBLE, nmat AS INTEGER,
tolx AS DOUBLE, tolf AS DOUBLE)

DECLARE SUB usrfun (x() AS DOUBLE, alpha() AS DOUBLE, beta() AS DOUBLE)
DECLARE SUB smenu ()

DECLARE SUB smexit ()

DECLARE SUB transiteor (No AS DOUBLE, k AS SINGLE, a AS DOUBLE, anuc AS
SINGLE)

" EQOO1.BAS

' Sistema de Adquisicion y andlisis
'de voltametrias ciclicas y

' transitorios amperométricos.

'$INCLUDE: 'eq.inc'
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CLS

opcion = 1

menu

WHILE NOT true
answ$ = INKEY$
IF answ$ = ESC$ THEN mexit
IF answ$ = DERS$ THEN opcion = opcion + 1: menu
IF answ$ = 1ZQ$ THEN opcion = opcion - 1: menu
IF answ$ = RET$ THEN nivel2
IF answ$ = LDN$ THEN menu: nivel2
IF answ$ = LUP$ THEN menu: nivel2
hora

WEND

END

SUB adimen

DIM xadim(1700) AS SINGLE, yadim(1700) AS SINGLE
DIM interx(21) AS SINGLE, intery(21) AS SINGLE
DIM insta(21) AS SINGLE, progre(21) AS SINGLE

DIM numint AS INTEGER

limpia

IF expflag$ < > "CRNAM" THEN
mensaje "Datos no amperométricos”, 0, 0
continuar
EXIT SUB

END IF

numint = 20
RESTORE
FOR 1 = 0 TO numint
READ insta(i), progre(i)
NEXT

deltax = .2
interx(0) = 0
FOR i = 1 TO numint
interx(i) = interx(i - 1) + deltax
NEXT

DBox 11, 20, 17, 59, yellow, blue
COLOR yellow, blue:
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LOCATE 12, 25: PRINT "Graficos Adimensionales "
LOCATE 14, 22: INPUT "Tiempo del maximo (s) :", tmax
LOCATE 15, 22: INPUT "Corriente del maximo (A):", imax
COLOR white, black

limpia
espera

xposi = 0
FOR 1 = 0 TO puntos
IF datax(i) > 0 THEN
xadim(xposi) = datax(i) / tmax
yadim(xposi) = (datay(i) / imax) " 2
xposi = xposi + 1
END IF
NEXT

maxmin numint, interx(), insta()

graf puntos, xadim(), yadim(), "S", yellow
graf numint, interx(), insta(), "M", Iblue
graf numint, interx(), progre(), "M", Iblue

mensaje "Pulse una tecla para continuar”, 1, 0
continuar
CLS : WINDOW: SCREEN 0: COLOR white, black

END SUB-
- SUB amperdata

limpia
DO
DBox 11, 15, 24, 74, yellow, blue
COLOR yellow, blue:
LOCATE 12, 30: PRINT "Cadlculo de A y No"
LOCATE 14, 19: INPUT "Coeficiente de Difusion (cm2/s) : ", dif
LOCATE 15, 19: INPUT "Concentracién (mol/cm3).........: ", con
LOCATE 16, 19: INPUT "Sobrepotencial (V)..............:", eta
' LOCATE 17, 19: INPUT "Peso molecular (gr/mol) :", M
' LOCATE 18, 19: INPUT "Numero de electrones (Z) :", z
" LOCATE 19, 19: INPUT "Radio del electrodo (cm) :", radio
" LOCATE 20, 20: INPUT "Densidad (gr/cm3) :", ro

COLOR white, black
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mensaje "Son correctos los datos <S/N> :", 0, 1

LOOP WHILE res$ <> "S"
limpia
espera

END SUB
SUB bifurca
DIM colores AS INTEGER
SELECT CASE opcion
CASEIS =1
drv$ = "a:"
SELECT CASE smopcion

CASEIS =1
experim$ = "VOLTAMETRIA CICLICA "
expflag$ = "VOL"
ERASE datax, datay: puntos = 0
archivo$ = ""

CASEIS =2
experim$ = " CRONOAMPEROMETRIA "
expflag$ = "CRNAM"
ERASE datax, datay: puntos = 0
archivo$ = ""

CASEIS =3
experim$ = " DOBLE PULSO "
expflag$ = "DCRNAM"
ERASE datax, datay: puntos = 0
archivo$ = ""

END SELECT

CASEIS =2
SELECT CASE smopcion
CASEIS =1

IF puntos = 0 THEN
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limpia

mensaje "No hay datos en memoria", 0, 0

continuar

ELSE

IF expflag$ <> "VOL" THEN
mensaje "Los datos no son voltametricos", 0, 0
continuar

ELSE
espera
maxmin puntos, datax(), datay()
graf puntos, datax(), datay(), "S", yellow
cntlin = 3
LOCATE cntlin, 76: PRINT expflag$; : cntlin

cntlin + 1
LOCATE cntlin, 76: COLOR yellow: PRINT
numexp$; -
colores = 1:
DO
mensaje "Desea ver otro experimento
<S/N>" 1,1
IF res$ = "S" THEN
multilector
graf puntos, datax(), datay(), "M"

-

colores
cntlin = cntlin + 1
LOCATE cntlin, 76: COLOR colores:
PRINT numexp$;
colores = colores + 1
END IF
LOOP WHILE res$ < > "N"
CLS : WINDOW: SCREEN 0: COLOR white, black
END IF
END IF

CASEIS =2

IF puntos = 0 THEN
limpia
mensaje "No hay datos en memoria", 0, 0
continuar
ELSE
IF expflag < > "CRNAM" THEN
mensaje "Los datos no son amperométricos"”, 0, 0
continuar
ELSE

SA



espera
maxmin puntos, datax(), datay()

graf puntos, datax(), datay(), "S", yellow
cntlin = 3

LOCATE cntlin, 76: PRINT expflag$; : cntlin

cntlin + 1
LOCATE cntlin, 76: COLOR yellow: PRINT
numexp$; .
colores = 1|
DO
mensaje "Desea ver otro experimento
<S/N> " 1,1
IF res$ = "S" THEN
multilector
graf puntos, datax(), datay(), "M",
colores

cntlin = cntlin + | ,
LOCATE cntlin, 76: COLOR colores:
PRINT numexp$;
colores = colores + 1
END IF
LOOP WHILE res$ < > "N"
CLS : WINDOW: SCREEN (: COLOR white, black
END IF
END IF

CASEIS =3
IF expflag$ <> "CRNAM" THEN
mensaje "Los datos no son amperometricos", 0, 0

continuar
ELSE
adimen
END IF
END SELECT
CASEIS =3

SELECT CASE smopcion
CASEIS =1
mensaje "No implementado"”, 0, 0
CASEIS =2
difdata
maxmin puntos, datax(), datay()
difusion
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CASEIS =3
amperdata
maxmin puntos, datax(), datay()
graf puntos, datax(), datay(), "S", yellow
cursorgraf
END SELECT

CASEIS =4

SELECT CASE smopcion

CASEIS =1
PRINT "opcion= 4,1"
CASE IS =2
lector
CASEIS =3
mensaje "Nombre de la nueva Unidad/directorio :", 0, 1
drv$ = res$
CASEIS =4
LOCATE 8, 1
COLOR yellow, black
limpia
LOCATE 2, 1

FILES drv$ + "* *"
mensaje "Pulse una tecla para continuar”, 0, 0
continuar
limpia
END SELECT
END SELECT
menu
END SUB

SUB continuar

WHILE INKEY$ = "": WEND
END SUB

SUB cursorgraf

' Manejo del cursor

incx = (vmaxx - vminx) / 400
incy = (vmaxy - vminy) / 300
x = vminx + 200 * incx

= vminy + 150 * incy
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facty = (vmaxy - vminy) / 7
factx = (vmaxx - vminx) / 7
true = 0

WHILE NOT true
LINE (x - factx, y)-(x + factx, y), 0, , &H8888
LINE (x, y - facty)-(x, y + facty), 0, , &H8888
answ$ = INKEY$

IF answ$ = ESC$ THEN true = -1
IF answ$ = LUP$ THEN y = y + incy
IF answ$ = LDN$ THEN y = y - incy
IF answ$ = I1ZQ$ THEN x = x - incx
IF answ$ = DERS$ THEN x = x + incx
IF answ$ = HOMS$ THEN x = (x - 10 * incx)
IF answ$ = FIN$ THEN x = (x + 10 * incx)
IF answ$ = PGU$ THEN y = y + 10 * incy
IF answ$ = PGD$ THEN y = y - 10 * incy
IF answ$ = INS$ THEN graf puntos, datax(), datay(), "S", yellow
IF answ$ = DELS$ THEN
escala
graf puntos, datax(), datay(), "S", yellow
facty = (vmaxy - vminy) / 7
factx = (vmaxx - vminx) / 7
END IF
IF answ$ = MASS THEN incx = 2 * incx: incy = 2 * incy
IF answ$ = MENS$ THEN incx = .5 * incx: incy = .5 * incy
IF UCASE$(answ$) = "D" THEN

mensaje "Nuevo coeficiente de difusi¢n : ", 1, 1
dif = VAL(res$)
END IF

xtemp = x: ytemp =y
IF UCASE$(answ$) = "A" THEN nuclea y, x
X = xtemp: y = ytemp

LINE (x - factx, y)-(x + factx, y), 14, , &H8888
LINE (x, y - facty)-(x, y + facty), 14, , &H8888
LOCATE 24, 1: PRINT STRING$(79, 205);
LOCATE 25, 1: PRINT SPC(25);
PRINT USING "( ##.84##" """ , #.###8° """ )" x5 y;
WEND
CLS : WINDOW: SCREEN (: COLOR white, black

END SUB
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SUB DBox (Urow %, Ucol%, Lrow%, Lcol%, fore, back)

COLOR fore, back

blank$ = SPACE$(Lcol% - Ucol%)

LOCATE Urow%, Ucol%: PRINT CHR$(ULEFTC);

LOCATE, Ucol% + 1: PRINT STRINGS$(Lcol% - Ucol%, CHR$(HORIZONTAL));
LOCATE , Lcol%: PRINT CHR$(URIGHTC);

FOR1 = Urow% + 1 TO Lrow% - 1
LOCATE i, Ucol%: PRINT blank$
LOCATE i, Ucol%: PRINT CHR$(VERTICAL);
LOCATE , Lcol%: PRINT CHR$(VERTICAL);
NEXT i

LOCATE Lrow%, Ucol%: PRINT CHR$(LLEFTC);
LOCATE , Ucol% + 1: PRINT STRING$(Lcol% - Ucol%, CHR$(HORIZONTAL));
LOCATE , Lcol%: PRINT CHR$(LRIGHTC);

COLOR fore, black
END SUB
SUB difdata
limpia
DO
DBox 11, 10, 22, 64, yellow, blue

COLOR yellow, blue:
LOCATE 12, 22: PRINT "Calculo del coeficiente de Difusién”

LOCATE 14, 19: INPUT "Concentracién (mol/cm3).........: ", con
LOCATE 15, 19: INPUT "Sobrepotencial (V)..............:", eta
" LOCATE 16, 19: INPUT "Peso Molecular (gr/mol)...........:", M
' LOCATE 17, 19: INPUT "Nimero de electrones(Z)..............:", z
" LOCATE 18, 19: INPUT "Radio del electrodo(cm)...........:", radio
' LOCATE 19, 19: INPUT "Densidad(gr/cm3).................. ", 10

COLOR white, black

mensaje "Son correctos los datos <S/N> :", 0, 1
LOOP WHILE res$ <> "S"
limpia

espera
END SUB
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SUB difusion
DIM xtemp(2048) AS SINGLE

M = 107.86
z =1

radio = .15
ro = 10.5

' conversion de coordenadas
FOR 1 = 0 TO puntos
IF datax(i) > 0 THEN
xtemp(i) = 1 / SQR(datax(i))
END IF
NEXT

maxmin puntos, xtemp(), datay()
graf puntos, xtemp(), datay(), "S", yellow

concorr = con * (1 - EXP((-z * 96500 * eta) / (8.314 * 300)))

incx = (vmaxx - vminx) / 400
incy = (vmaxy - vminy) / 300
x = vminx + 400 * incx

y = vminy + 50 * incy

facty = 30: factx = 150

tru¢ = 0

WHILE NOT true
LINE (0, infiniti)-(x, y), 0
'LINE (x, y - facty * incy)-(x, y + facty * incy), 0, , &H8888
answ$ = INKEY$

IF answ$ = ESC$ THEN true = -1

IF answ$ = LUP$ THEN y = y + incy

IF answ$ = LDN$ THEN y = y - incy

IF answ$ = IZQ$ THEN x = x - incx

IF answ$ = DERS$ THEN x = x + incx

IF answ$ = HOMS$ THEN x = (x - 10 * incx)

IF answ$ = FIN$ THEN x = (x + 10 * incx)

IF answ$ = PGUS$ THEN y =y + 10 * incy

IF answ$ = PGD$ THEN y = y - 10 * incy

[F answ$ = INS$ THEN graf puntos, xtemp(), datay(), "S", yellow
IF answ$ = MAS$ THEN incx = 2 * incx: incy = 2 * incy
IF answ$ = MENS$ THEN incx = .5 * incx: incy = .5 * incy
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IF answ$ = DEL$ THEN escala: graf puntos, xtemp(), datay(), "S",
yellow

diff = (((y - infiniti) / x) * SQR(pi) / (concorr * 96500 * 2 * pi * radio "
2)) "2

infiniti = 4 * 2 * 96500 * diff * concorr * radio

LINE (0, infiniti)-(x, y), 14

' LINE (x, y - facty * incy)-(x, y + facty * incy), 14, , &H8888

LOCATE 24, 1: PRINT STRINGS$(79, 205);
LOCATE 25, 10: PRINT USING "( ##.####" """ , B 48" """ )" x5 y;
LOCATE 25, 45: PRINT USING " D = ##.####"" """ "5 diff;

WEND

SCREEN 0

END SUB

SUB escala

LOCATE 25, 1: PRINT SPC(79);

'gje x

LOCATE 25, 1

PRINT USING "EJE X (min,max) (##.#### """, ##.####" "~ ")"; minx; maxx;
LOCATE 25, 50: PRINT "min= max=";

LOCATE 25, 55: INPUT ; "", sminx$: LOCATE 25, 70: INPUT ; "", smaxx$
IF sminx$ = "" THEN vminx = minx ELSE vminx = VAL(sminx$)

IF smaxx$ = "" THEN vmaxx = maxx ELSE vmaxx = VAL(smaxx$)

LOCATE 25, 1: PRINT SPC(79);
‘ejey

LOCATE 25, 1

PRINT USING "EJIE Y (min,max) (##.#### """, ##.#### " ")"; miny; maxy;
LOCATE 25, 50: PRINT "min= max=";

LOCATE 25, 55: INPUT ; "", sminy$: LOCATE 25, 70: INPUT ; "", smaxy$
IF sminy$ = "" THEN vminy = miny ELSE vminy = VAL(sminy$)

IF smaxy$ = "" THEN vmaxy = maxy ELSE vmaxy = VAL(smaxy$)
LOCATE 25, 1: PRINT SPC(79);

END SUB
SUB espera
COLOR white, black

limpia
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DBox 11, 25, 15, 55, yellow, blue
LOCATE 13, 32: COLOR yellow, blue: PRINT "Por favor espere.."
COLOR white, black

END SUB

FUNCTION f (equis AS DOUBLE, alfa AS DOUBLE)

IF (-equis / alfa) > S0 THEN
mensaje "Error en calculo de ", 1, 0

errflag = 1
EXIT FUNCTION
END IF

f = LOG(I - b) + equis - alfa * (1 - EXP(-equis / alfa))
END FUNCTION

FUNCTION g (equis AS DOUBLE, alfa AS DOUBLE)
IF (1 + 2 * equis * (1 - EXP(-equis / alfa))) <= 0 THEN

errflag = 1
EXIT FUNCTION
END IF

g = LOG(l + 2 * equis * (1 - EXP(-equis / alfa))) - equis + alfa * (1 - EXP(-
equis / alfa))
END FUNCTION

SUB graf (punt AS INTEGER, x() AS SINGLE, y() AS SINGLE, mode$, colores AS
INTEGER)

IF mode$ = "S" THEN
SCREEN 9: WINDOW: VIEW: CLS
LINE (99, 19)-(591, 301), 10, B
VIEW (100, 20)-(590, 300)
WINDOW (vminx, vminy)-(vmaxx, vmaxy)

divx = ABS(vmaxx - vminx) / 80
divy = ABS(vmaxy - vminy) / 50
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' Dibujar eje Y

deltay = ABS(vmaxy - vminy) / 4
valor = vmaxy
FOR division = 2 TO 22 STEP 5
LOCATE division, 2: PRINT USING "##.##"""""; valor
LINE (vminx, valor)-(vmaxx, valor), 4, , &H8888
IF division > = 17 THEN
valor = vminy
ELSE
valor = valor - deltay
END IF
NEXT

' Dibujar eje X

deltax = ABS(vmaxx - vminx) / 4

valor = vminx

FOR division = 8 TO 76 STEP 16
LOCATE 23, division: PRINT USING "####.##"; valor
LINE (valor, vminy)-(valor, vmaxy), 4, , &H8888
valor = valor + deltax

NEXT

END IF

' Dibujar transitorio

PSET (vminx, vminy)
IF mode$ = "S" THEN
FOR i = 1 TO punt
PSET (x(1), y(i)), colores
NEXT
ELSE
PSET (x(0), y(0))
FOR1 = 0TO punt - 1
LINE -(x(1), y(i)), colores
NEXT
END IF
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END SUB

SUB hora
COLOR lred, cyan
LOCATE 1, 2
PRINT archivo$
LOCATE 1, INT((80 - LEN(experim$)) / 2): PRINT experim$
COLOR blue, cyan
header2$ = DATES + " " + TIMES$
LOCATE 1, 60: PRINT header2$
END SUB

SUB lector

' Lectura de datos del disco

IF expflag$ = "" THEN
BEEP
mensaje "Seleccione primero tipo de experimento”, 0, 0
continuar
EXIT SUB
END IF

archi$ = drv$ + expflag$ + "*.dat"
DO
mensaje "N£mero del archivo <D=Directorio>:", 0, 1
IF UCASE$(res$) = "D" THEN
limpia
LOCATE 2, 1: FILES archi$
END IF
LOOP WHILE UCASES(res$) = "D"
archivo$ = drv$ + expflag$ + res$ + ".dat"
numexp$ = res$
limpia

SELECT CASE expflag$
CASE IS = "VOL"
OPEN archivo$ FOR INPUT AS #1

INPUT #1, answ$, dum
INPUT #1, inipot, limite, finpot, velbarr, duml, dum?2
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INPUT #1, minx, maxx, miny, maxy
Vmaxx = maxx: vminx = minx
vMmaxy = maxy: vminy = miny

DBox 11, 20, 17, 56, yellow, blue
COLOR yellow, blue:
LOCATE 12, 22: PRINT "Voltametria ciclica."

LOCATE 13, 22: PRINT "Limite Inicial :"; inipot; "mV"
LOCATE 14, 22: PRINT "Limite Intermedio :"; limite; "mV"
LOCATE 15, 22: PRINT "Limite Final :"; finpot; "mV"

LOCATE 16, 22: PRINT "Velocidad de Barrido :"; velbarr;
"mV/s"
COLOR white, black

WHILE NOT EOF(1)
INPUT #1, datox, datoy
datax(i) = datox
datay(i) = datoy
1=1+1

WEND

CLOSE #1

puntos = i- 1

limpia

mensaje "Pulse una tecla para continuar”, 0, 0

continuar

CASE IS = "CRNAM"
OPEN archivo$ FOR INPUT AS #1

INPUT #1, dum$, dum
INPUT #1, inipot, finpot, timepot, dum, dum

DBox 11, 20, 17, 56, yellow, blue
COLOR yellow, blue:

LOCATE 12, 22: PRINT " Cronoamperometria. "

LOCATE 14, 22: PRINT "Potencial Inicial :"; inipot; "mV"
LOCATE 15, 22: PRINT "Potencial Pulso :"; finpot; "mV"
LOCATE 16, 22: PRINT "Tiempo del pulso  :"; timepot; "s"

COLOR white, black

i=0

WHILE NOT EOF(1)
INPUT #1, datox, datoy
datax(i) = datox
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datay(i) = datoy

i=i+1

WEND
CLOSE #1
puntos =i - 1
limpia

END SELECT

END SUB
SUB limpia

COLOR white, black

LOCATE 2, 1: PRINT SPACES$(80)
VIEW PRINT 3 TO 23

CLS

VIEW PRINT

END SUB

SUB lubksb (a() AS DOUBLE, nmat AS INTEGER, np AS INTEGER, indx() AS
INTEGER, blubk() AS DOUBLE)

ii=0
FOR1 = 1 TO nmat
11 = indx(1)
sum = blubk(ll)
blubk(ll) = blubk(i)
IF (i1 <> 0) THEN
FORj) =i TO1-1
sum = sum - afi, j) * blubk()
NEXT
ELSE
IF sum <> O THEN i =1
END IF
blubk(i) = sum
NEXT

FOR 1 = nmat TO 1 STEP -1
sum = blubk(i)
IF i < nmat THEN
FORj =1+ 1TO nmat
sum = sum - a(i, j) * blubk(j)

NEXT
END IF
blubk(i) = sum / a(i, 1)

NEXT
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END SUB

SUB ludecmp (a() AS DOUBLE, nmat AS INTEGER, np AS INTEGER, indx() AS
INTEGER, d)

nmax = 100
tiny = 1E-20
DIM vv(nmax)
d=1
FOR 1 =1 TO nmat
aamax = 0
FORj = 1 TO nmat
IF ABS(a(i, j)) > aamax THEN aamax = ABS(a(i, j))
NEXT
IF aamax = 0 THEN
mensaje "matriz singular, no se puede seguir calculando”, 1, 0
continuar
errflag = 1
EXIT SUB
END IF
vv(i) = 1!/ aamax
NEXT
FORj = 1 TO nmat
FORi=1TOj-1
sum = a(i, j)
FORk =1TOi-1
sum = sum - a(i, k) * a(k, j)
NEXT
a(i, j) = sum
NEXT
aamax = 0
FOR i = j TO nmat
sum = a(i, j)
FORk=1TOj-1
sum = sum - a(i, k) * a(k, j)
NEXT
a(i, j) = sum
dum = vv(i) * ABS(sum)
IF dum > = aamax THEN
imax = i
aamax = dum
END IF
NEXT
IF j <> imax THEN
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FOR k = 1 TO nmat
dum = a(imax, k)
a(imax, k) = a(j, k)

a(j, k) = dum

NEXT

d=-d

vv(imax) = vv(j)
END IF

indx(j) = imax

IF (a(j, j) = 0) THEN a(j, j) = tiny

IF j <> nmat THEN
dum = !/ a(, j)
FOR1 =j + 1 TO nmat

a(i, ) = a(i, j) * dum

NEXT

END IF

NEXT

END SUB

SUB maxmin (nump AS INTEGER, x() AS SINGLE, y() AS SINGLE)

' Biisqueda de los mdximos y minimos en x,y

miny = 9999: maxy = -9999
minx = 9999: maxx = -9999

FOR 1 = 0 TO nump
IF y(1) < miny THEN miny = y(i) ELSE
IF y(1) > maxy THEN maxy = y(i)

IF x(1) < minx THEN minx = x(i) ELSE
IF x(1) > maxx THEN maxx = x(i)
NEXT

vmaxy = maxy: vminy = miny
VMaxx = maxx: vminx = minx

END SUB
SUB mensaje (MENS, grafo AS INTEGER, resp AS INTEGER)

"ne

res$ =
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column = (80 - LEN(MENS$)) / 2

row = 25

IF grafo = 0 THEN COLOR yellow, brown ELSE COLOR yellow
LOCATE row, 1: PRINT SPACES$(80);

LOCATE row, column: PRINT MENS;

IF resp < > 0 THEN

DO
INPUT ; "", res$
res$ = UCASES$(res$)
LOOP WHILE res$ = ""
END IF

IF grafo = 0 THEN COLOR white, black ELSE COLOR white
IF resp < > 0 THEN LOCATE row, 1: PRINT SPACES$(80);

" END SUB
SUB menu

COLOR blue, cyan

LOCATE 1, 1: PRINT blanco$
header2$ = DATES$ + " " + TIME$
LOCATE 1, 60: PRINT header2$

' colocar barra de menu

menpos% = INT(80 / (menops% + 1))
LOCATE 2, 1: COLOR Imagenta, blue: PRINT blanco$
FOR 1% = 1 TO menops%
mencol% = (1% * menpos%) - 6
LOCATE 2, mencol%
- PRINT MENS$(i%)
NEXT

'wraparound de seleccion

IF opcion > menops% THEN opcion = 1
IF opcion = 0 THEN opcion = menops%

' colocar la opcion seleccionada

mencol% = (opcion * menpos%) - 6
LOCATE 2, mencol%

COLOR yellow, blue: PRINT MENS$(opcion)

' colocar ayuda de la opcion seleccionada
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hlpcol% = INT(80 - LEN(menhlp$(opcion))) / 2
LOCATE 25, 1: COLOR yellow, brown: PRINT blanco$;
LOCATE 25, hlpcol%: PRINT menhlp$(opcion);

END SUB

SUB mexit

' Salida del programa

BEEP
LOCATE 25, 1: COLOR yellow, brown: PRINT blanco$;
salir$ = " Desea terminar las sesion < S/N > :"

hlpcol% = INT(80 - LEN(salir$)) / 2
LOCATE 25, hlpcol%: PRINT salir$; : INPUT ; "", res$
res$ = UCASES$(res$)

IF res$ = "S" THEN
COLOR white, black
SCREEN 0: CLS
END

ELSE
menu

END IF

END SUB

SUB mnewt (ntrial AS INTEGER, x() AS DOUBLE, nmat AS INTEGER, tolx AS
DOUBLE, tolf AS DOUBLE)

DIM alpha(l TO 2, 1 TO 2) AS DOUBLE, beta(l TO 2) AS DOUBLE
DIM indx(1 TO 2) AS INTEGER
DIM np AS INTEGER

FOR k = 1 TO ntrial
"PRINT “Intento ", k
usrfun x(), alpha(), beta()
errf = 0
FOR 1 = 1TO nmat
errf = errf + ABS(beta(i))
' PRINT "errf", errf
NEXT
IF errf < = tolf THEN EXIT SUB
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ludcmp alpha(), nmat, np, indx(), d

IF errflag = 1 THEN mensaje "No pude calcularlo”, 1, 0: EXIT SUB
lubksb alpha(), nmat, np, indx(), beta()

IF errflag = 1 THEN mensaje "No pude calcularlo”, 1, 0: EXIT SUB

errx = 0
FOR i = 1 TO nmat
errx = errx + ABS(beta(i))
x(i) = x(i) + beta(i)
' PRINT "errx", errx
NEXT
IF errx < = tolx THEN EXIT SUB
NEXT
mensaje "Nimero méximo de iteraciones realizado sin convergencia”, 1, 0
continuar
END SUB

SUB multilector

mensaje "Seleccione préximo archivo :", 1, 1
archivo$ = drv$ + expflag$ + res$ + ".dat"
numexp$ = res$

OPEN archivo$ FOR INPUT AS #1
SELECT CASE expflag$
CASE IS = "VOL"

INPUT #1, answ$, dum
INPUT #1, inipot, limite, finpot, velbarr, dum1, dum?2
INPUT #1, minx, maxx, miny, maxy

CASE IS = "CRNAM"

INPUT #1, dum$, dum
INPUT #1, inipot, finpot, timepot, dum, dum

END SELECT

i=0

WHILE NOT EOF(1)
INPUT #1, datax(i), datay(i)
i=1i+1

WEND
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CLOSE #1
puntos = 1- 1

END SUB

SUB nivel2

' recoger seleccidn de submenu

bucle = 0
smopcion = 1
smenu

WHILE bucle = 0
bansw$ = INKEY$
IF bansw$ = ESC$ THEN smexit: bucle = -1
IF bansw$ = LDNS$ THEN smopcion = smopcion + 1: smenu
IF bansw$ = LUPS THEN smopcion = smopcion - 1: smenu
IF bansw$ = 1ZQ$ THEN smexit: bucle = -1
IF bansw$ = DER$ THEN smexit: bucle = -1
IF bansw$ = RET$ THEN bifurca: smexit: bucle = -1
hora '
WEND

END SUB

SUB nuclea (im AS SINGLE, tm AS SINGLE)

' NUCLEA.BAS
' calculo de A y No para transitorios
cronoamperométricos

DIM nmat AS INTEGER
DIM ntrial AS INTEGER

M = 107.86
z =1

radio = .15
ro = 10.5

'cdlculo de pardametros del sistema de ecuaciones

concorr = con * (1 - EXP(-(z * fa * eta) / 2494.2))
im = im / (pi * radio ~ 2)
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k = SQR(8 * pi * concorr * M / r0)
a = z * fa * concorr * SQR(dif / pi)
b = im * SQR(tm) / a

IF (1 -b) <= 0THEN
mensaje "No puedo calcular A, escoja otro m ximo", 0, 0
continuar
EXIT SUB

END IF

'resolucion del sistema de ecuaciones

ntrial = 50 'nimero de intentos

nmat = 2 'dimension de la matriz

tolx = .0000000001# 'tolerancia en el incremento

tolf = .0000000001# 'tolerancia en el valor de la funcion
x(1) = 1.2 ‘aproximacion inicial de x

x(2) = .001 'aproximacién inicial de alfa

errflag = 0

mnewt ntrial, x(), nmat, tolx, tolf 'intentar solucidn iterativa
IF errflag = 1 THEN EXIT SUB

' CLS

" PRINT " ---"
" PRINT "valor de x : "; x(1)

" PRINT "valordea: "; x(2)

' PRINT

" PRINT "f(x,2)="; f(x(1), x(2))

" PRINT "g(x,a)="; g(x(1), x(2))

' PRINT

'Célculo de A y No

b =x(1)/ tm

anuc = b/ x(2)

No = b/ (pi * k * dif)

Ns = SQR(anuc * No / (2 * k * dif))

transiteor No, k, a, anuc

LOCATE 25, 1
PRINT SPACE$(75);
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LOCATE 25, 3

PRINT USING " A= ###.##"; anuc;
PRINT USING " No= ###.#%#"""""; No;
PRINT USING " Ns= ###.##"""""; Ns;
PRINT USING " Ns/No= ###.##"; Ns / No;
continuar

LOCATE 25, 1

PRINT SPACES$(75);

END SUB
SUB smenu

' Calcular comienzo de las descripciones de subopciones de
' la opcion seleccionada

smenpos = 0
FOR i% = 1 TO opcion - |

smenpos = smenpos + smenops % (1%)
NEXT

" Imprimir subopciones correspondientes a la opcion

FOR 1% = 1 TO smenops % (opcion)
COLOR Iblue, green
LOCATE 2 + 1%, mencol %
PRINT smen$(smenpos + 1%)
NEXT

" wraparound de las subopciones
IF smopcion = 0 THEN smopcion = smenops % (opcion)
IF smopcion > smenops % (opcion) THEN smopcion = 1

' resaltar opcion seleccionda
COLOR yellow, blue

LOCATE 2 + smopcion, mencol %
PRINT smen$(smenpos + smopcion)

' colocar ayuda de la opcion seleccionada
hipcol% = INT(80 - LEN(smenhlp$(smenpos + smopcion))) / 2

LOCATE 25, 1: COLOR yellow, brown: PRINT blanco$;
LOCATE 25, hlpcol%: PRINT smenhlp$(smenpos + smopcion);
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END SUB
SUB smexit
' Borrar subopciones correspondientes a la opcion
FOR i% = 1 TO smenops % (opcion)
COLOR black, black
LOCATE 2 + i%, mencol %
PRINT smen$(smenpos + i%)
NEXT
END SUB
SUB transiteor (No AS DOUBLE, k AS SINGLE, a AS DOUBLE, anuc AS SINGLE)
DIM tiempo(75) AS SINGLE
DIM iteor(75) AS SINGLE
DIM dato AS INTEGER

deltat = vmaxx / 75: t = .00001: dato = 0

mensaje "Tiempo de inducci¢n (s) : ", 1, 1
tind = VAL(res$)
DO

tiempo(dato) = t + tind

corr = a/ SQR(t) * (1 - EXP(-No * pi * k * dif * (t - 1 / anuc * (1
- EXP(-anuc * t)))))

iteor(dato) = corr * .0707

t =t + deltat

dato = dato + 1

LOOP WHILE dato < = 75

dato = dato - 1

graf dato, tiempo(), iteor(), "M", Iblue
END SUB’

SUB usrfun (x() AS DOUBLE, alpha() AS DOUBLE, beta() AS DOUBLE)

dl = x(1) * .0001
al = x(2) * .0001

‘calcular matriz beta (-funcion)
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beta(1) = -f(x(1), x(2))
beta(2) = -g(x(1), x(2))

‘calcular matriz de derivadas

alpha(l, 1) = (f(x(1) + dl, x(2)) - f(x(1), x(2))) / dl

alpha(l, 2) = (f(x(1), x(2) + al) - f(x(1), x(2))) / al

alpha(2, 1) = (g(x(1) + dl, x(2)) - g(x(1), x(2))) / dl
alpha(2, 2) = (g(x(1), x(2) + al) - g(x(1), x(2))) / al

" PRINT alpha(l, 1), alpha(l1, 2)
" PRINT alpha(2, 1), alpha(2, 2)

END SUB
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ANEXO 2
DETALLES EXPERIMENTALES



Detalles Experimentales

En este estudio se utilizé una celda tradicional de 3 electrodos con posibilidad de
burbujear N>(g) 6 bién de mantener atmosfera de éste sobre la disolucion. El electrodo
de trabajo (E.T.) fue una barra de carbén vitreo de aproximadamente 1cm de largo y de
3mm de diametro, empotrada en teflén, de tal forma que se expusiera una superficie
circular de 0.0707 cm? a la disolucién. E! electrodo de referencia (E.R.) fue uno de
calomelano saturado (ESC) y como contraelectrodo (C.E.) se empleé una barra de

grafito de mucho mayor area expuesta a la disoluciéon que la del E.T.

Antes de cada experimentacion el E.T. se pulié hasta alcanzar brillo a espejo en
sucesivos grados de alumina de 1, 0.5 y 0.03 um. Con el fin de eliminar impurezas de la
superficie del E:T. (6xidos , particulas de alimina, polvo etc), el electrodo fue sumergido
en una disolucién de ferrocianuro de sodio, disuelto en 1M de KCI, aplicandose varios
barridos de potencial de (-500mV a 500mV). Estos procedimientos tienen gran

importancia en la reproducibilidad de los resultados.

El potencial del E.T. se controlé con un potenciostato/galvanostato EG&G PAR
modelo 273, provisto de un méduld digital 276 y conectado a una computadora personal
para el control de los experimentos y la adquisicidén de los datos, lo cual se llevo a cabo

con el software M-270.

La electrocristalizacion de la plata se estudié en las siguientes disoluciones :
1)2.2mM de AgNO7 con 1M de KNO3 como electrolito soporte pH = 6.
2.2, 4, 6 y 10mM de AgNO3 con 1M de KNO3 como electrolito soporte, e imponiendo

un pH=11y un pNH3 =-0.2
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iiiy 2.2mM de AgNO3 con 1M de NaCl e imponiendo un pH=11 y un pNHz =-0.2

iv)2.2mM de AgNO3 con 6M de NaCl e imponiendo un pH=11 y un pNH3 =-0.2 (Todas

preparadas con reactivos grado analitico, empleando agua destilada y ultrafiltrada)

Previo al analisis potensiostatico se trazan voltametrias de barrido triangular en
cada disolucion estudiada. Las velocidades de barrido fueron de 100mV/s, sélo con el fin

de establecer el programa de pulsos de potencial del estudio cronoamperométrico.

Se aplican pulsos simples de potencial catédico entre -100 y -800 mV a intervalos
de 10 mV. Se registraron los transitorios potenciostaticos de corriente correspondientes a

cada sobrepotencial aplicado para su posterior analisis.

Para los experimentos donde fué necesario controlar la condiciones
hidrodinamicas de la disolucién, el E.T. se conecté al dispositivo EDI101T el cual permite
mantener el contacto eléctrico del E.T mientras que se le cambia su velocidad angular, la
cual fue controlada mediante la unida CTV101T, la cual permite fijar la velocidad angular
en el intervalo de 0-5000 r.p.m. con una precisién de mas menos 2 r.p.m. Tanto el

dispositivo como la unidad fueron disefiado por Tacussel electronique.
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