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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio termodindmico y electroquimico de la
reduccién de una solucién de oro trivalente en medio amoniacal, asi como la influencia
del sustrato y de la temperatura sobre el proceso de electrocristalizacion.

El estudio termodindmico se realiza utilizando los diagramas de existencia
predominio (DEP) para los sistemas Au(III)/Au(I)/Au(0) en presencia de NH,Cl. Este
estudio muestra la inestabilidad de los complejos Au(IIl)"““- Cl1° en solucién acuosa a
pHs mayores de 1.9, ya que son reducidos por el agua para formar el complejo estable de
Au(l)” " "-NH, . El complejo predomina en su forma [Au(NH;),]* a pH mayores de 1.9,
concentracién de NH,C1 1M y concentracién total de oro de 10-2M.

Los estudios electroquimicos se realizaron utilizando las técnicas de
voltamperometria en régimen de difusién estacionaria (RDE) y régimen de difusion no
estacionaria (RDNE), cronoamperometria RDE y RDNE, y cronopotenciometria.

El estudio del efecto del sustrato sobre el proceso de reduccién de oro, se realizé
utilizando como electrodos de trabajo (sustrato), carbon vitreo, platino y oro; este estudio
muestra que el proceso de reduccidn sobre los tres sustratos es similar, observdndose dos
picos de reduccién (picos Ic y IIc), y un pico de oxidacién.

El pico Ic corresponde a la formacién de una nueva fase sobre la superficie del
electrodo, y es un proceso controlado por la difusion. Probablemente este pico
corresponda a la reduccion de la especie [Au(NH;),]* a Au(0). Se ha encontrado que
también se tiene asociado a este proceso un fendmeno de adsorcién, debido a algiin
hidréxido que se encuentra sobre la superficie del electrodo, probablemente se trate de la
especie Au(OH), (a< <1), o bien a otra especie de 6xido de oro en estado de oxidacién
mds elevado (Au(OH)), los cuales se forman sobre la superficie del electrodo a
potenciales mds anddicos que el pico Ic. La aparicion de hidréxidos a los potenciales
antes mencionados ha sido reportada en la literatura, sin embargo no existe un dato
preciso para caracterizar el hidréxido formado.




La naturaleza del pico Ilc no ha sido ain determinada; sin embargo, se ha
encontrado que es un proceso sensible en mayor grado que el pico Ic, a la influencia del
sustrato y a la presencia del complejo [Au(NH,),]* en soluci6n.

En todos los casos considerados en este trabajo, el mecanismo que controla la
formacién de niicleos es por control interfacial limitado por la transferencia de electrones.

También se muestra como, utilizando la técnica de inversion de barrido de
potencial y la teoria de Fletcher, es posible identificar el potencial de un sistema ion
metdlico/metal depositado.

Se propone un método en RDE para determinar el valor del coeficiente de
difusién, para la especie [Au(NH;),]* en NH,Cl 1 M, lo que permite hacer cdlculos mds
precisos utilizando los modelos de nucleacién.

Utilizando los modelos de nucleacién hemiesférica 3D en los cronoamperogramas
obtenidos, se muestra la influencia del potencial aplicado sobre el mimero mdximo de
sitios (N).

Por ultimo, se estudia el efecto que tiene la temperatura sobre el proceso de
nucleacién, mostrando que un incremento de temperatura, permite una transiciéon, de un
proceso de nucleacién con fuerte influencia de adsorcién, a un proceso de nucleacion,
primero progresiva y después instantdnea, debido a la variacién de sitios disponibles por
el efecto de la temperatura.
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INTRODUCCION

El oro es uno de los metales preciosos con mayor versatilidad, ya que debido a su
buena resistencia a la corrosién y a su alta conductividad eléctrica es ampliamente
utilizado en la industria eléctrica. También provee superficies adecuadas para procesos
cataliticos, y debido a su textura y brillantez es muy utilizado en la industria de la
joyeria.

En la actualidad los procesos de electrodepdsito de oro se llevan a cabo utilizando
complejos de oro monovalente con cianuro, ya que estos bafios producen depdsitos
adherentes y homogéneos. Sin embargo, éste es un proceso altamente contaminante,
como lo demuestra la siguiente reaccién electroquimica:

AuCN), + & — Au(0) +2CN

Al desecharse el bafio de depésito, 1a presencia de cianuro en el bafio de depdsito '
puede contribuir a la contaminacién de mantos acuiferos o drenaje.

Debido a los problemas de contaminacién ambiental asociados a este proceso, se
han estudiado procesos alternativos (no contaminantes). Algunos de ellos utilizan fosfatos
o citratos, pero presentan problemas en la reduccién de oro. Asimismo, se han utilizado
diversos ligantes, tales como: tiourea, tiosulfatos y tiocianatos, sin embargo, debido a la
inestabilidad de los complejos Au-Ligante, se produce pasivacion en la superficie del
electrodo debido a la adsorcidn del ligante, produciendo depésitos de mala calidad.

Por otra parte, se han propuesto los medios amoniacales como alternativas no
contaminantes en la recuperacion y electrodepdsito de metales nobles como la Ag y Au.
X. Meng ha realizado trabajos sobre la disolucién de oro en medios amoniacales. Sin
embargo un estudio del comportamiento termodindmico y electroquimico para la
reduccién de Au(Ill) en medios amoniacales no se encuentra reportado.

Se ha encontrado que la esfera de solvatacién de los iones metilicos en solucion
tienen un papel primordial en el mecanismo de formacién del depdsito metdlico, ya sea




en el proceso de nucleacién, de adsorcién de las especies electroactivas o en el
mecanismo global de formacidn del depdsito.

Por estas razones es de suma importancia determinar cudles son las especies
quimicas predominantes en las condiciones de trabajo, ya que la facilidad con que se
adsorban dependerd de qué especie se encuentre presente, logrando con ello un mayor
control del depdsito. Por medio del empleo de los diagramas de existencia predominio
(DEP), se puede determinar qué especies se encuentran presentes en solucién en forma
predominante, en las condiciones de trabajo.

Para llevar a cabo el estudio electroquimico del proceso de electrodepésito de oro
en medios amoniacales, se utilizaron las técnicas de voltamperometria en régimen de
difusibn no estacionaria (RDNE), en régimen de difusién estacionaria (RDE),
cronoamperometria, cronoamperometria (RDE) y cronopotenciometria (Anexoll)

El estudio de la formacién de fases metdlicas sobre sustratos de diferente
naturaleza, a partir de la electroreduccién de los iones metdlicos en solucién, es uno de
los pasos determinantes en el proceso de formacién electroquimica de metales y
aleaciones. Asimismo, el efecto que tiene la temperatura sobre el proceso de nucleacién
es de gran importancia, ya que las caracteristicas fisicas del depdsito dependen
fuertemente de la formacién de los primeros nicleos. En este trabajo se ha encontrado
que un incremento de temperatura modifica el tipo de nucleacién, ya que, a una
temperatura de 25 °C , la nucleacién es fuertemente afectada por adsorcién; al
incrementar la temperaturas hasta 50 °C, se tiene una nucleacién instantdnea. A -
temperaturas intermedias (30 y 40 °C), se tiene una nucleacion progresiva. Este resultado
es importante, puesto que la variacién de la temperatura permite modificar la morfologia
de los depdsitos y por lo tanto sus propiedades fisicas.

Son pocos los estudios que relacionen el tipo de nucleacion con la temperatura, ya
que no es comiin encontrar un sistema que presente estas caracteristicas, y que ademas
sea descrito por modelos tedricos relativamente sencillos. En este trabajo se han utilizado
los modelos de nucleacién propuestos por E. Bosco, W.J. Lorenz y principalmente €l
propuesto por B. R. Scharifker para nucleacién hemiesférica 3D.




Es el propésito de este trabajo establecer las condiciones mds adecuadas para

llevar a cabo depésitos de oro en medios no contaminantes, que contengan amoniaco e
iones cloruro.




Estudio Electroquimico del Electrodeposito de
oro en medios amoniacales.

(Influencia del sustrato y de la temperatura)




ANTECEDENTES:

El estudio de la electrodeposicién de oro ha sido ampliamente estudiada debido a
la importancia que este metal precioso tiene. Tecnoldgicamente el oro ocupa un lugar
importante: por su alta resistencia a la corrosién, conductividad eléctrica y propiedades
enlazantes es ampliamente utilizado en diferentes industrias, como son: la industria
eléctrica y de la computacidn y en procesos cataliticos.

Los estudios de electrodepdsito de oro que se han realizado, corresponden
principalmente a la reduccién del complejo de oro monovalente con cianuro ([Au(CN),]
), ya que a partir de este complejo se obtienen recubrimientos de muy buena adherencia,
homogeneidad y textura.

Maja [1] ha reportado que la reduccién del complejo [Au(CN),]~ en solucién
alcalina transcurre a bajos sobre potenciales; el mecanismo de formacién del depdsito
involucra las siguientes etapas:

AU(CN)z- - AU(CN)z-ads
Au(CN), a4s + € = Au + 2CN-

D.M. Mac Arthur [2] ha estudiado la reduccién de Au(CN),- en diferentes
soluciones como son: solucién alcalina de cianuros, solucién de citratos y solucién de
fosfatos, observando el mismo mecanismo de reduccion.

El efecto de la concentracién de cianuro, pH, agitacion y adicién de iones
metdlicos, tales como el plomo Pb(Il), asi como la presencia de impurezas de varios iones
han sido investigados por M. J. Nicol [3] y D. J. Huesttner [4].

Se ha encontrado que la adicién de diferentes iones metdlicos modifica la energfa
de activacion de la transferencia de electrones. E. T. Eisenmann ha realizado diversos
estudios sobre este tema, en la reduccién electroquimica de dicianurato [5]. J. D. E Mc
Intyre [6], ha propuesto que la adicién de trazas (ppm) de iones metdlicos pesados tales
como: Pb(Il) o TI(I) inducen una despolarizacién del catédo para extender el intervalo de
densidad de corriente y producir depdsitos de grano mds fino.




También se han realizado estudios para la separacion de oro en una mezcla de
metales tales como la plata y cobre. Dichos trabajos han sido realizados por L. Gal-Or
[7-8]. N. P. Gallagher [9] ha encontrado que el orden de disolucidn de oro en medios
alcalinos, dependiendo del ligante, varia de acuerdo con la siguiente secuencia:

CN- > SC(NH,), > SCN- > §,0,2

El estudio del depésito de aleaciones de oro con diferentes metales también ha
sido estudiado, principalmente la forma en la que se puede producir un depdsito
autocatalitico [10]; se ha probado la técnica de corriente pulsada para reducir o eliminar
el uso de aditivos y facilitar el control de los bafios [11].

Aunque los electrodepésitos de oro a base de cianuros son los mds utilizados,
presentan el inconveniente de ser bafos bastante contaminantes, ya que el proceso implica
la produccién de iones cianuro. Debido a esto se han buscado procesos alternativos no
contaminantes; sin embargo estos trabajos son escasos y los resultados no son muy
satisfactorios. Sobresalen los trabajos de R. Rausepp. y R. Allgood sobre el complejo de
oro con tiourea [12]. Por otra parte, se han propuesto los medios amoniacales como
alternativas no contaminantes en la recuperacién y electrodepdsito de metales nobles
como la Ag [13] y Au [14]. X. Meng ha realizado trabajos sobre la disolucién de oro en
medios amoniacales [14]. Sin embargo un estudio del comportamiento termodindmico y
electroquimico para la reduccion de Au(IIl) en medios amoniacales no se encuentra
reportado.




CAPITULO 1

ESTUDIO TERMODINAMICO DE LOS
COMPLEJOS Au’" - NH3




I.1 ESTUDIO TERMODINAMICO DE LOS COMPLEJOS Au” " - NH;

El estudio termodindmico de los complejos de oro en sus estados trivalente y
monovalente, susceptibles de formarse en medio amoniacal, se realiza por medio de los
diagramas de existencia de predominio (DEP) [15-18].

La figura 1.1 muestra el DEP construido para las especies generalizadas de
Au(IIl) y Au(l) en las condiciones de trabajo, utilizando las constantes de equilibrio
reportadas en la literatura [19-21] (Ver anexo III).

NOTA: La nomenclatura, Au(l)**" y Au(lll)"’" corresponden a las especies generalizadas [15] a triple

amortiguamiento; pCl, pNHj3 y pH para las especies de oro monovalente y oro trivalente respectivamente.

pH

14

Au(OH) y

-15

Fig.1.1a: Diagrama de Existencia Predominio (DEP) para las especies de Au(l) a
pCl" = 0.0 pNHB': 0.0
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Fig.1.1b: Diagrama de existencia predominio (DEP) para las especies de Au{lll) a pCl'=
0.00. pNHB' = 0.0

Estos diagramas muestran, en el caso de las especies solubles, las zonas donde la
especie indicada existe de una manera predominante, en funcién del pH, sobre las otras
especies [22]. Asimismo se marca la existencia de fases condensadas como por e¢jemplo
AuCl l o bien Au(OH) ‘L Para el estudio electroquimico se ha seleccionado trabajar a
una concentracién constante de 1M para NH3" y Cl-, esto es pNH3"= 0 , pCl’= 0y
102 M de Au, (pAu’= 2). Por esta razén, los diagramas de la fig. 1.1a y 1.1b han sido
trazados para concentraciones amortiguadas de pNH3 "= 0, y pCl"= 0; (NH; "= NH,*
+ NH;).

A partir de los diagramas anteriores se puede construir un diagrama de Pourbaix
haciendo un corte en los diagramas anteriores a pAu” = 2 y relacionando los equilibrios
correspondientes en funcién del pH (fig. 1.2.).
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Fig.1.2 : Diagrama de Pourbaix para el sistema Au(lll)/Au(l)""/Au(0) a pCl'= 0.0,
pNH3': 0.0 y pAu = 2.0. Las lineas a y b corresponden a los limites termodinamicos de
la estabilidad del agua.

El diagrama tipo Pourbaix para los sistema Au(III)/Au(I)/Au(0) a concentraciones
amortiguadas de pCl“= 0.0, pNH; "= 0.0 y pAu” " = 2.0 se muestra en la figura 1.2.
Las lineas a y b corresponden a los limites termodindmicos de la estabilidad del agua. Se
observa que las especies generalizadas de oro trivalente (Au(IIl)”““) no son estables en
solucién a pH mayores de 1.9, Las disoluciones de oro consideradas en este estudio, se
preparan a partir de la disolucién de la sal HAuCl,.3H,0 (ver anexo 1). En el pH de
trabajo (pH = 2.38), el Au(Ill)" "~ es reducido por el agua para formar disoluciones de
Au(I)""’, que se encuentra en forma predominante como [Au(NH;),]*,de acuerdo con la
siguiente raccién:

2AuCly + 4NH,* + 2H,0 — 2Au(NHy),* + 8CI + 8H* + O,

La constante condicional de reaccién de formacién de [Au(NH,),]* a las
condiciones de trabajo es: K* = 1088, con a= .00002, donde o es la fraccién de
Au(Ill) que queda sin reaccionar. Por esta razon se considera una reaccién cuantitativa,
por lo que el oro trivalente pricticamente no existe.

X. Meng [14] ha reportado resultados similares en su estudio termodindmico sobre
la disolucién de oro en soluciones amoniacales
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CAPITULO I1

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL
SISTEMA Au(I)/Au(0) EN MEDIO
AMONIACAL A 250C, SOBRE
DIFERENTES SUSTRATOS
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1.1 Determinacion de los limites de electroactividad del electrolito soporte
(NH4CI) sobre diferentes sustratos.

Con el propésito de determinar el intervalo de potenciales en el que tanto el
electrolito soporte (NH,CI) como el electrodo metdlico, no presenten procesos de
reduccién u oxidacién, que pudiesen enmascarar el comportamiento electroquimico de la
electrodeposicién de Au(l) sobre los electrodos de carbén vitreo (C.V.), platino (Pt), y
oro (Au), se realizan estudios voltamperométricos del comportamiento de NH,CI sobre
cada uno de los electrodos.

a) Limite de electroactividad de NH,Cl sobre el electrodo de C.V.

La figura 2.1.1 muestra un voltamperograma tipico, para el comportamiento .
electroquimico sobre un electrodo de C.V. tanto del electrolito soporte (disolucién 1 M
de NH,Cl), como de una disolucién de oro (102 M de [Au(NH;),]* en 1 M de NH,Cl),
en el intervalo de potenciales de -1.2 a 1.2 V/ESC. Con el propésito de limpiar la
superficie del electrodo y tener una mejor reproducibilidad, el barrido se inicia a partir de
un potencial de 0.560 V/ESC hacia potenciales anddicos. Se observa que tanto el
electrolito soporte como el electrodo de C.V. no presentan procesos de oxidacién o
reduccién que pudiesen enmascarar el comportamiento electroquimico de la solucién de
oro, la cual si presenta procesos de oxidacién y reduccién en este intervalo de
potenciales.

4

Ttimay o

0.5 ,} \
!
!

NH,Cisobre C.V. ! i

1.2 VIESC

4
————— A1 II
T / \ i Au(l) sobre C.V.
o
~

Fig. 2.1.1 Voltamperograma tipico del comportamiento electroquimico de una solucion
10-2 M de [Au(NHg)p]* en 1 M de NH4Cl y el electrolito soporte NH,CI, en el intervalo de
potenciales de -1.2 a 1.2 V/ESC. sobre un electrodo de C.V.
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b) Limite de electroactividad de NH4CI sobre un electrodo de Pt.

Una comparacién del comportamiento electroquimico sobre un electrodo de platino,
entre el electrolito soporte (NH,Cl ) y una solucién 102 M de [Au(NH;),]* en 1 M de
NH,CI, es mostrado en la fig. 2.1.2. El barrido de potencial se inicia hacia potenciales '
andédicos para limpiar la superficie del electrodo, a partir de un potencial de 0.560
V/ESC.

Se observa que en el intervalo de potenciales de -0.750 a 1.1 V/ESC, el electrolito
soporte y el electrodo de platino no presentan procesos electroquimicos que enmascaren
el comportamiento de la solucién de oro. La solucién de oro presenta dos procesos de
reduccién y uno de oxidacion, en este intervalo de potenciales. Los picos de reduccién
serdn estudiados en las secciones siguientes.

i(mA)

$ 0.9

NH4Cl

-0.76% E‘ < 1.06 VIESC

Au(l)

Fig. 2.1.2: Voltamperograma tipico del comportamiento electroquimico de una solucion
10-2 M de [Au(NHs)o}* en 1 M de NHCl y el electrolito soporte NH,Cl. en el intervalo de
potencial de -0.750 a 1.2 V/ESC, sobre un electrodo de Pt, utilizando como electrodo de
referencia en electrodo saturado de calomel (ESC), v = 30 mV/s
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¢) Limites de electroactividad de NH4Cl sobre un electrodo de oro

La figura 2.1.3 muestra el comportamiento tipico de una soluciéon 1 M de NH,Cl
sobre un electrodo de Au, en el intervalo de potenciales de -1.2 a 1.2 V/ESC. El barrido
se inicia hacia potenciales catédicos a partir del potencial de corriente nula (0.570
V/ESC), no se observa la aparicién de algiin pico de reduccion hasta -1.2 V/ESC, debido
a que se inicia la reduccién del medio. Se hace la inversién de barrido de potencial.
Ahora en sentido anédico se barre hasta 1.2 V/ESC, se presenta la formacién de un pico
de oxidacién a 0.8 V/ESC, debido a la oxidacién del electrodo de oro (barrera de
oxidacién del electrodo de trabajo). Continuando un segundo barrido, se observa la -
aparicién de un hombro y de un pico de reduccién a 0.530 mV/ESC, ambos picos son
debidos a la reduccién de las diferentes especies formadas de la oxidacién previa. La
corriente pico del pico de reduccién se incrementa conforme el nimero de ciclos
aumenta. De la literatura [1], el pico corresponde probablemente a la reduccién de la
especie Au(OH), (a< <1), y el hombro formado, a la reduccién de otra especie de oro
en diferente estado de oxidacién, pudiendo ser Au(OH) (no existen evidencias
experimentales, ni en la literatura para identificar de qué especie oxidada se trata en
ambos casos). En este trabajo, por los resultados encontrados, se propone que en este
sistema, el pico de reduccién tiene una fuerte influencia del complejo [Au(NH,),]*
formado en la interfase, debido a la especie oxidada y el medio. A lo largo del capitulo se
dardn las evidencias para comprobar esta hipdtesis.

i{mA)
[—-0.5

I

1.2 VIESC

Fig. 2.1.3: Vollamperograma tipico del comportamiento electroquimico de una solucion
1 M de Mi,CL en el intervalo de potencial de -1.2 a 1.2 V/ESC. sobre un electrodo de Au
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La fig. 2.1.4 muestra una comparacion entre los voltamperogramas tipicos para el
comportamiento electroquimico del cloruro de amonio y el complejo de oro, en el
intervalo de potenciales de -1.2 a 1.2 V/ESC. Se aprecia un pico de reduccién a 0.530
V/ESC en los dos casos. En la solucién de oro se observa un segundo pico de reduccién,
el cual se encuentra a potenciales mds catédicos (-0.850 V/ESC) que el primer pico. Es
importante enfatizar que el pico de reduccién observado a potenciales mas catédicos sélo

aparece cuando el ion [Au(NH;),]* se encuentra en solucidn.

NH,CI

i (mA)
A
105
= — a .
T N { 1.2 VIESC
\\\ \
\ V]
Vo
LI |
| 11\
v Au(l)

Fig. 2.1.4: Voltamperograma tipico del comportamiento electroquimico de una solucion
10-2 M de [Au(NH3)o]* en 1 M de NH,CI y el electrolito soporte 1 M de NH,Cl, en el
intervalo de potencial de -1.2 a 1.2 V/ESC. sobre un electrodo de Au,
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11.2 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO EN REGIMEN DE
DIFUSION NO ESTACIONARIO (RDNE)

11.2. 1 Estudio General

Inicialmente se realizaron experimentos de Voltamperometria Triangular en
RDNE (Anexo II) con ¢l fin de evaluar el comportamiento del sistema, utilizando tres
electrodos de trabajo diferentes: carbén vitreo, platino y oro.

En la figura 2.2.1.1 se muestran los voltamperogramas tipicos para la reduccién
de Au(l)""" en cloruro de amonio con los tres electrodos utilizados a una misma -
velocidad de barrido de potencial. Se observa que en los tres casos el comportamiento
voltamperométrico es muy similar. La corriente observada en el electrodo de carbén
vitreo es el doble que la observada en los electrodos de platino y oro, debido a que su
drea geométrica es dos veces mayor.

i{(mA)
— 0.6

—t

ELECTRODO DE ORO

1 =
-1.4 ;_’ﬁ__,_-f-f 1.2 VIESC
Cc

ELECTRODO DE
" CARBON VITREO
C
+ 0.4

Fig.2.2.1.1: Voltamperogramas tipicos para la reduccion de [Au(NHs)o]* a Au(0)

sobre los electrodos de carbon vitreo (C.V.). platino (Pt). oro (Au). Velocidad de barrido
de 30 mV/s

Ic
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Se observa que la naturaleza del material del electrodo influye en el valor del
potencial en el que aparecen los picos de reduccién. En C.V. los picos se presentan a
potenciales mds catddicos.

El proceso de reduccién se lleva a cabo en dos etapas; en la primera, un pico un
poco agudo (Ic), en el cual la corriente faradaica aumenta rdpidamente y posteriormente
disminuye lentamente, y un segundo pico catddico (IIc) que es mds ancho y se encuentra
en regiones mds catédicas. Debido a la forma que presentan los picos, probablemente se
trate de especies electroactivas en estados de agregacion diferentes. El tinico pico de
oxidaci6n aparece aun cuando el barrido de potencial se invierte (Ej}) a potenciales mds
andédicos que el pico Ilc (Fig. 2.2.1.2).

i (mA)
A
—1— 0.800 /
4— 0.400
szi‘q 12 E(VIESC)
! le
T o6

Fig 2.2.1.2: Voltamperograma a diferentes potenciales de inversion (Ey) para la
reduccion de [Au(NHs),]* sobre C.V. Los potenciales de inversion son mas catédicos que
el pico le. pero mas anddicos que el pico llc, a) Ep =-100, b) Ej = =200, ¢) E = —~300
mV

La figura 2.2.1.3 muestra el comportamiento tipico sobre carbén vitreo al hacer
inversiones de potencial a potenciales correspondientes al pico Iic. Es posible determinar
que la corriente y el drea del pico de oxidacidn se incrementa también en estos casos; este
comportamiento es €l mismo que se observa en los tres electrodos. Sin embargo, a
diferencia de los electrodos de Pt y Au, en el caso del electrodo de carbén vitreo se
observa una corriente catalitica.
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12 E(VIESC)

v

T 0.600

Fig. 2.2.1.3: Voltamperograma tipico de reduccion de [Au(NH;),]* sobre C.V. a
potenciales de inversién correspondientes al pico lle.

En la figura 2.2.1.4a se muestra mds claramente este hecho. Se aprecia una
corriente catédica en el barrido inverso de potencial (La corriente catddica del barrido
inverso es superior a la del barrido directo, en el proceso de reduccién, en potenciales
ligeramente mds anddicos a los del pico de reduccién Ic). La corriente catédica o
catalitica observada podria indicar la presencia de un proceso de reduccién de una especie
insoluble o bien un aumento de la superficie activa; esta corriente, como ya se menciond,
no se presenta sobre los electrodos de platino y oro (figs. 2.2.1.4b y 2.2.1.4c). Sin
embargo, en los tres casos se presenta una corriente de reduccién a potenciales mds
catédicos que el pico Ic durante el barrido directo e inverso.

Estos resultados muestran que sobre los tres diferentes sustratos se presentan dos
procesos de reduccién. Y debido a la forma de los picos, podria involucrar que una
especie adsorbida sea la que se reduce o bien la que se forma en el proceso (pico Ic), el
otro pico podria involucrar dos especies solubles (pico Ilc).
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Fig. 2.2.1.4a: Voltamperograma tipico para la reduccion de [Au(NHs)o]* en 1 M de NH,CI
sobre un electrodo de C. V. mostrando una corriente catalitica y un sobrecruce

4/
-+ 800

w ﬂ\
- 200

Fig. 2.2.1.4b: Voltamperograma tipico para la reduccion de [Au(NHg),]* en | M de NH,CI,
sobre un electrodo de Au, a una velocidad de barrido de potencial de 30 mV/s
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Fig. 2.2.1.4c: Voltamperograma tipico para la reduccion de [Au(NHs)o]* en 1 M de NH,CI, -
sobre un electrodo de Pt. a una velocidad de barrido de potencial de 30 mV/s

El hecho de obtener dos picos de reduccién no es el esperado, ya que como se
demostré en el estudio termodindmico de las especies en solucion a través de los DEP , la
especie que predomina en solucidn, en las condiciones de trabajo es [Au(NH;),]*, por lo
que se espera que el proceso de reduccién sea [Au(NH;),]*+ + e — Au(0) + 2NH;, lo
que daria por resultado @nicamente un pico de reduccion.

El potencial al que aparece ¢l primer pico de reduccidn sobre los electrodos de Au
y Pt, es un potencial mds catédico (0.566 mV/ESC) que el correspondiente al predicho
por los DEP (0.548). A partir de la figura 1.2.2, se observa que el proceso de reduccion
debe corresponder a la reaccién: [Au(NH,),]* + e- —— Au(0) en las condiciones de
trabajo.

En el caso de C.V., el potencial de pico Ic aparece a 150 mV mds catédico que -
los anteriores. Mds adelante se explica este hecho. El potencial del pico IIc depende del
material del electrodo.

Desde el punto de vista termodindmico, no es posible asignar un proceso al pico
IIc. Como se establece de manera mds contundente a lo largo de este capitulo, el proceso
asociado al pico Ic y el correspondiente proceso de oxidacién, corresponden al
electrodepdsito de oro en estos medios. Por esta razén el estudio electroquimico se centra
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en este sistema. Desafortunadamente no se llevaron a cabo experimentos para poder
discernir la naturaleza del proceso involucrado en el segundo pico de reduccion.

11.2.2 Estudio del proceso de Electrodepdsito.

Un estudio de la variacién de la densidad de corriente catédica (Dpc) en funcién
de la velocidad de barrido para el primer pico catédico (Ic), (fig. 2.2.2.1), muestra que
existe una dependencia lineal entre la densidad de corriente y la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para los tres electrodos utilizados. El incremento de 1a densidad de
corriente en funcidn de la velocidad es mayor para el electrodo de oro que para los
electrodos de platino y carbén vitreo. La dependencia lineal entre la densidad de corriente
y la velocidad de barrido implica que el proceso estd limitado por difusion [2]; sin
embargo la pendiente de las rectas de la fig. 2.2.2.1 dependen del material del electrodo,
por lo que ademds de la difusién, existe un fendmeno adicional dependiente del material

del electrodo, en este pico de potencial. La especie de Au(l) que difunde hacia la
interfase en los tres casos es la misma.

5 22 3 B

DpcimA/cm2)
°

O N & O O

Fu

A, "

4.00 4.50 5.00 550 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50
Raiz cuadrada de la velodidad de barrido (mV/s)~.5

- DpcimA/cm2)CV  —— DpcimA/em2)pt i DpcimA/cm2)Au

Fig. 2.2.2.1: Variacion de la densidad de corriente catodica (Dpc) en funcion de

v1/2 para el primer pico catédico (Ic) de la reduccion de Au(l)* en | M de NH,CI sobre
los electrodos de C.V., Pt y Au.
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La variacién del potencial de pico catddico (Epc) para el pico Ic, en funcién de la
velocidad de barrido es analizada en la figura 2.2.2.2. Se observa un pequefio
desplazamiento de los potenciales de pico (aprox. 30 mV) en los tres electrodos conforme
la velocidad de barrido aumenta, dicho desplazamiento podria deberse a efectos de caida
6hmica, este hecho hace suponer la ausencia de reacciones quimicas acopladas, ya que si
esto sucediera provocarian desplazamientos mayores [2].

En este punto, es importante mencionar, que mientras el Epc para el pico Ic, es
similar en los electrodos de Au y Pt, alrededor de 570 mV/ESC, en el C.V. aparece a
aproximadamente 150 mV mds catédico. Estos resultados indican que la electroreduccion
de Au(l)"“” sobre Au y Pt no requiere de un sobrepotencial adicional, ya que el valor es
similar al predicho por el diagrama de Pourbaix. Mientras que en C.V. es necesario un
sobrepotencial de electrocristalizacion.

0.6 p

o
o

0.4 } [ ]

Potencial de Pico Catédico
(Epc){Voltios/ESC)
o
w

0.2 e b " A N Y ol d

0.9 1 1.1 1.2 1.3 14 1.8 1.8 1.7
Log(Velocidad de barrido)

% Epc(V) CV O Epe(V)pt % Epc(V) Au

Fig. 2.2.2.2: Variacion del potencial de pico catodico (Ic) en funcion de log(v)
para los electrodos de C.V., Pt y Au, para la reduccion de [Au(NHs)o]* en 1 M de NH,Cl

Para determinar si existen otros procesos acoplados a la transferencia de electrones
en el pico Ic, se analiza la relacién que existe entre la densidad de corriente pico (Dpc) y
la velocidad de barrido de potencial; esta relacién estd determinada por la ecuacién de
Randles-Sevcik para la reduccién de especies quimicas solubles que forman una especie
insoluble, como es el caso de un electrodepésito.
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Dpc = (367)n2D2C*vi2 ¢))

A partir de la ecuacién 1, se define la funcién voltamperométrica Dpc/v'? | 1a cual
debe ser constante para un sistema donde el proceso de transferencia de electrones ocurre
sin complicaciones cinéticas.

En la figura 2.2.2.3 se muestran los resultados obtenidos al graficar Dpc/v'2vs v.,
para el proceso de reduccién en el pico Ic. Se puede observar que a velocidades de
barrido de potencial mayores o iguales a 30 mV/s la funcién voltamperométrica
permanece prdcticamente constante para los electrodos de carbén vitreo y platino,
mostrando de esta manera que no se presentan complicaciones cinéticas. Sin embargo,
para el electrodo de oro ocurre un aumento en la funcién voltamperométrica conforme la
velocidad de barrido aumenta.

45 p

Dpec/V™.B
s}

0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100
Velocidad de barrido {mV/s)

®» Dpc/V-.5CV O Dpc/V™.5 Au % Dpc/V*.5 Pt

Fig. 2.2.2.3: Variacion de la funcion Voltamperométrica Dpe/v!/2 en la reduccion
de Au(l) en 1 M de NH,CI. sobre los electrodos de C.V.. Pt y Au en el pico Ic,

El hecho de que exista una complicacidn cinética sélo sobre el electrodo de oro,
podria permitir establecer la siguiente hipdtesis para explicarla. Probablemente existe una
pequeiia capa de Au(OH), en la superficie del electrodo de oro, que se reduce en el
mismo potencial (0.560 mV/ESC) que el [Au(NH;),]*. Cuando la cantidad reducida de
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[Au(NH;),]* es muy grande (velocidad de barrido baja), entonces no es observable el
comportamiento de reduccion de Au(OH),, por lo que el comportamiento
voltamperométrico es igual en los tres electrodos. A velocidades de barrido de potencial
mayores, la cantidad de especie [Au(NH,),]* reducida es menor y entonces es posible
detectar la influencia del Au(OH),. Cuando éste se encuentra adsorbido su contribucién a
la corriente es mucho mayor que las especies que difunden, por lo que la funcién
voltamperométrica y por lo tanto Ip son mayores cuando la electrocristalizacién se lleva a
cabo sobre Au, con respecto a los electrodos de C.V. y Pt.
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I1.3 VOLTAMPEROMETRIA POR REGIMEN DE DIFUSION
ESTACIONARIO (RDE)

Para determinar la naturaleza del pico catédico Ic en los electrodos utilizados:
carbén vitreo, platino y oro, se realizaron experimentos por voltamperometria RDE,
utilizando un electrodo de disco rotatorio como electrodo de trabajo.

La figura 2.3.1 muestra una curva I-E tipica de las obtenidas por la
voltamperometria RDE, a una velocidad de rotacién del electrodo.

Con el fin de verificar si efectivamente el sistema se encuentra en RDE, el barrido
de potencial se lleva a cabo de manera triangular.

A I(mA)

0.0

S

E(V/ESC)

145 ——

Fig. 2.3.1: Voltamperograma de Barrido triangular tipico en RDE para la reduccion de
(Au(NHz)o]* en 1 M de NH4Cl, sobre CV. v = 10 mV/s, o = 366.51 s-!
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En el barrido directo de potencial se obtiene una curva tipica de disco rotatorio
con una corriente limite que no cambia con el potencial. Sin embargo, en el barrido
inverso existe una histéresis bastante importante. Esto indicaria que probablemente el
depésito de oro se hace de manera tal que modifica considerablemente la superficie y
podria evitar que se cumpla la condicién de RDE. '

Con el fin de verificar el establecimiento del RDE en este tipo de sistemas, se
estudia la variacién de la corriente limite de reduccién de [Au(NH,),]*, en el barrido de
potencial directo, con la velocidad de rotacién del electrodo, para los tres electrodos.

Para el sistema en RDE, se espera que la ecuacion de Levich se cumpla.

La ecuacién de Levich relaciona la velocidad de rotacién con la densidad de
corriente limite (Dpc) de un proceso y estd dada por la ecuacion siguiente (ecuacion 2)

Dpc = IT‘" = 0.620nFD* @2y 16C* ()

Donde I; es la corriente limite (Amperes), A es el 4rea del electrodo (cm?), D es .
el coeficiente de difusién (cm?/s), ® (s?) es la velocidad angular del disco (2xf), n es el
nimero de electrones transferidos, F (C) es la constante de Faraday y v es la viscosidad
cinemdtica (cm?2/s).

Las curvas I-E se trazan barriendo el potencial de electrodo a una velocidad de 10
mV/s. En la figura 2.3.2 se muestra la grdfica de Dpc vs 0l para la onda observada
en el primer barrido, las corrientes limite fueron medidas a partir de las curvas I-E
obtenidas. Se observa un comportamiento pricticamente constante con la velocidad de
rotacion.

Estos resultados indican que aunque se obtenga en el barrido de potencial una
curva I-E tipica de RDE, la formacién de una fase condensada (electrodepdsito) en la
interfase, modifica las condiciones tanto de difusién como de superficie, evitando que se
establezca el RDE.
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Es importante hacer notar que esto particularmente se presenta en determinaciones
voltamperométricas de RDE, en donde las especies a electrodepositar tienen
concentraciones < 10-2 M.
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Fig. 2.3.2: Variacion de Dpc en funcion de la velocidad de rotacion (wl/z) para la
primera onda catodica, en la reduccion de [Au(NHs)o]* en 1 M de NH4Cl. sobre los
electrodos de C. V., Pt, Au

Para determinar la existencia de reacciones acopladas, se analiza la variacién del
potencial de media onda (E,;;) en funcién de ®~1/2 para la onda obtenida. (fig. 2.3.3). Se
observa que E,;, permanece constante, por 1o que no se tienen reacciones acopladas en el
proceso de reduccion.

Asimismo los valores de E;, son similares a los correspondientes en los
potenciales de pico en voltamperométria en RDNE.

Esto indica que aunque la cantidad de oro depositado, es mucho mayor que en

RDNE cuando el electrodo es rotado , el sobrepotencial de electrocristalizacién para C.V.
es el mismo en ambos casos.
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los electrodos de C.V., Pt y Au, en la primera onda de reduccion, de [Au(NHs);]* en I M
de NH,CI

I1.4 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL CONTROL CINETICO
DE LA ELECTROCRISTALIZACION

Para analizar el tipo de proceso que limita la formacién de los primeros niicleos,
se hicieron inversiones de potencial antes de llegar al maximo de corriente catédica en el
primer pico. La figura 2.4.1 muestra los voltamperogramas tipicos obtenidos sobre
carbén vitreo y platino, en RDNE.
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Fig.2.4.1b: Potencial de inversion para la reduccion de Au sobre Pt no se
observa potencial de sobre-cruce

En el electrodo de carbén vitreo se observa inicialmente una corriente catddica de
cero, al formarse los primeros nicleos la corriente catédica aumenta ripidamente,
momento en el cual se hace la inversion de potencial limitando de esta manera la
formacién de nuevos niicleos. En el barrido inverso la corriente catédica es mayor antes
del cruce, que la correspondiente del barrido directo, hasta un punto en el que la
corriente del barrido directo e inverso son iguales. A este punto se le conoce como
potencial de sobre-cruce (E n,..). La aparicion del potencial de sobre-cruce es indicativo
de un proceso de nucleacidn [3 - 5]. Después aparece el pico de oxidacién debido al oro
depositado.
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En el caso del electrodo de platino el proceso de barrido directo es similar; sin
embargo, cuando se invierte el barrido de potencial, a diferencia del carbén vitreo, la
corriente del barrido inverso es menor que en el barrido directo. Por esta razén, en este
caso no aparece un potencial de sobre-cruce. Este comportamiento también es observado
en los voltamperogramas obtenidos sobre un electrodo de oro.

El hecho que tanto en el electrodo de platino como en el electrodo de oro no se
presente un sobre-cruce indica que no se manifiesta el proceso de electrocristalizacion,
con la perturbacién del potencial establecida. De los resultados anteriores se podria
afirmar que sélo en el caso de carbén vitreo se lleva a cabo un proceso de nucleacién en
los tiempos ventana utilizados de Voltamperometria ciclica aqui considerada

La figura 2.4.2 muestra la variacién de (E.n.) en funcién del potencial de
inversién (E)), observdndose que (E ) permanece constante. A partir de estos
resultados y de la teorfa de Fletcher [3] se propone que en el electrodepésito de Au sobre
carbén vitreo, las velocidades de crecimiento de los micleos son independientes del
tiempo de nucleacién; por lo que las velocidades de crecimiento son determinadas por el
potencial del electrodo. A este tipo de crecimiento se le conoce como: crecimiento por
control interfacial limitado por la transferencia de electrones.

En estos casos el Ecpce se identifica con el E° del sistema a depositar. El
obtenido experimentalmente es de 0.590 V/ESC, el cual estd de acuerdo, dentro del error
experimental, con el predicho por el diagrama de Pourbaix para el sistema
[Au(NH3)2] T/Au(0) ( 0.548 mV/ESC).

Este hecho muestra la ventaja de esta técnica para identificar el potencial del
sistema ion metdlico/metal depositado (En este caso [Au(NH3)2]+/Au(O)). El potencial -
de sobre-cruce se identifica como tal, mientras que el potencial de pico lleva asociado el
sobrepotencial de electrocristalizacidn.

La energia para formar los primeros niicleos ya se ha proporcionado en el barrido
de potencial directo, por lo que en el barrido inverso, se efectia el proceso
[Au(NH3)2]+ sobre Au(0), y en el Ecp;ce se tienen igualdad de velocidad de reduccién
de [Au(NH3)2] T y de oxidacién de Au(0). De estos resultados se afirma que también en
el C.V. el proceso de reduccién es [Au(NH3)2) T/Au(0).
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Fig. 2.4.2: Variacion del potencial de sobre-cruce en funcion del potencial de
inversion sobre C.V.

Observaciones:

Utilizando las técnicas de RDE y RDNE en voltamperometria, se ha observado
que el proceso de reduccion de Au(l) ocurre de manera similar sobre los tres electrodos
utilizados: C.V., Pt, Au. Observdndose dos procesos de reduccién (picos Ic y Iic) y uno
de oxidacién. Debido a que este trabajo se centra en la reduccién de Au, tnicamente se
estudian los procesos que involucran al pico Ic y al pico de oxidacién correspondiente.

Desafortunadamente no se cuenta con la informacién adecuada para identificar los
procesos involucrados en el pico de reduccién Ilc.

El estudio se centra s6lo en el pico de reduccién Ic y el pico de oxidacién
correspondiente. La reduccién de [Au(NH3)2]+ + ¢ — Au(0) es el proceso asociado a
estos picos. De la técnica RDE, podria entenderse que el proceso de reduccién de
Au(I)""" estd limitado por difusién. Sin embargo, existen asociados otros posibles -
fendmenos que impiden establecer el RDE con la técnica de barrido de potencial comdn.
Asi mismo, se ha propuesto la posible presencia de Au(OH), (a< <1) en la superficie del
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electrodo de Au. Esto modifica considerablemente el comportamiento voltamperométrico
de la reduccién de Au(l)*“* sobre Au metdlico.

Por ultimo, se ha mostrado la presencia de un proceso de nucleacién de oro
metdlico sobre carbén vitreo.

La determinacién del potencial de cruce se muestra como una alternativa para
determinar E “de sistemas en donde existe depésito.
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IL.5 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO DE LA REDUCCION DE
Au(NH3),* a 25 0C, SOBRE DIFERENTES SUSTRATOS

La cronoamperometria es una técnica que permite estudiar mds adecuadamente el
fenémeno de electrocristalizacién, debido a que es posible determinar el crecimiento de
los niicleos con una fuerza directora constante, que es el potencial (Anexo II). La forma
en la que crecen los nicleos depende de dos pardmetros fundamentalmente: de la
densidad de sitios activos en la superficie (N,) y de la velocidad de nucleacién (A).

Los pulsos de potencial fueron impuestos al electrodo en el intervalo de potencial
entre los picos Ic y IIc del voltamperograma correspondiente

11.5.1 Estudio Cronoamperométrico para la reduccién de Au(l) sobre un electrodo de
carbon vitreo (C.V.)

En la figura 2.5.1 se muestra un cronoamperograma tipico de los obtenidos
cuando el potencial impuesto estd en el intervalo de potencial de -100 a -200 mV, sobre
un electrodo de carb6n vitreo a 25 °C.

Ausobre C.V.25 C E = -200 mV

Coriente (mA)
w
.

o 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (ms)

Fig. 2.5.1: Curva cronoamperométrica tipica de reduccion de [Au(NHs),]* sobre CV. en |
M de NH,Cl, E = -200 mV, 25 oC
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Las curvas cronoamperométricas presentan inicialmente un perfil tipico de
procesos limitados por difusidn; sin embargo, en el intervalo de 10 a 20 ms la corriente
permanece practicamente constante con el tiempo, formando un hombro en la curva 1 vs
t. Es importante hacer notar que este intervalo de potencial se encuentra a potenciales mds
catédicos que el pico Ic del voltamperograma para carbén vitreo, en una zona de
potencial en la que se observa una corriente catédica tanto en el barrido inverso como en
el directo (ver fig 2.2.1). El comportamiento de la curva i vs t no corresponde al que se
obtiene cuando se estd llevando a cabo una nucleacién 3D controlada por difusidn, ya que
no presenta los maximos y minimos caracteristicos de este tipo de nucleacién [6]. Sin
embargo, el comportamiento observado (hombro) a este intervalo de potencial ha sido
reportado por W.J. Lorenz [7 - 10] en sus trabajos sobre adsorcién de iones metdlicos en
electrocristalizacién y por E. Bosco en sus trabajos sobre nucleacién con especies
adsorbidas [11 - 15].

Todas las caracteristicas de las curvas i vs t como las obtenidas en estas
condiciones de trabajo, pueden ser explicadas por el modelo general de adsorcion
controlada por difusiéon [7] propuesto por Lorenz et al. y descrito por la siguiente
ecuacion (En la seccion I se considera el modelo de Bosco para este mismo caso):.

J®*(n D t)*» = Ca - C(E, I'(t)) = Ca- C(ES, I'(t) (t>=0)
= Ca - C(t) * a(T') exp[(zF)/(RT)(E - E,.,,>*)]

Donde la densidad de corriente (J(t)) corresponde a la relacién de adsorcién
siguiente:

Me?+ & Me?+,,

J(t) es una funcién de la concentracién de Me** en la solucién, del coeficiente de
difusion D y de la especie adsorbida (I';)) , a(I') es determinado por una funcién tipo
Frumkin, a partir de las isotermas experimentales I'-E .

De la ecuacién anterior se observa que la densidad de corriente J(t) depende
fuertemente de la variacién de las isotermas de adsorcién. E. Bosco propuso otra
ecuacién basada en adsorcién de especies electroactivas para describir el mismo
comportamiento; sin embargo, a diferencia del modelo de Lorenz, considera un
traslapamiento de los sitios activos [15].
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Desafortunadamente los modelos matemdticos que describen las curvas i-t para
estos casos, son tales, que no fue posible llevar acabo determinaciones cuantitativas de
pardmetros de electrocristalizacidn de Au sobre carbén vitreo a esta temperatura.

11.5.1a Curvas I-E, construidas a partir de los cronoamperogramas

Por otra parte, a partir de la curvas cronoamperométricas obtenidas para diferentes
potenciales, se construyen las curvas i-E a diferentes tiempos de muestreo. La figura
2.5.2a muestra que a pequeiios tiempos de muestreo sélo se tiene una onda, caracteristica
de un proceso controlado por difusion; sin embargo a tiempos mayores de 10 ms aparece
un desdoblamiento (fig 2.5.2b), el cual es permanente con el tiempo de muestreo,
indicando una complicacion en el proceso de electrocristalizacion.

E (VESC)
0.3 0.2 0.1 0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Fig. 2.5.2a: Curva 1 vs I obtenida de las curvas i vs t a 2 ms, para la reduccion de
[Au(NH3)]* sobre C.V. a 25 °C
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Fig. 2.5.2b: Curva | vs E obtenida de Jas curvasivsta 20 ms para la reduccion de
[Au(NH3),]* sobre C.V.

Estos resultados confirman que dependiendo del tiempo ventana de la técnica, el
comportamiento electroquimico cambia.

La figura 2.5.2a muestra una curva I-E, similar a las obtenidas en RDE; en donde
el E, en la curva de esta figura, corresponde efectivamente al Epc y E,, de los estudios
voltamperométricos en RDNE y RDE, presentados en el capitulo anterior. Es decir se
pone de manifiesto el sobrepotencial de electrocristalizacién.

El hecho que ha tiempos de muestreo superiores de 20 ms, se presente un
comportamiento poco comiin para curvas I-E obtenidas a partir de cronoamperogramas,

indica la existencia de procesos adicionales a los de difusidn y electrocristalizacién en la
reduccién de Au(l).

Cuando sélo existen procesos de electrocristalizacion, para tiempos de muestreo
altos, se obtienen casos similares a los de la figura 2.5.2a, s6lo que desplazados a

potenciales menos catédicos, ya que a dichos tiempos, la superficie ya estd cubierta por
nicleos metdlicos y la reduccion se lleva a cabo sobre éstos.

En el caso aqui analizado, no se presenta el desplazamiento andédico de la curva I-
E, a tiempos de muestreo grande. La curva aparece en el mismo potencial y sélo en la
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parte de corriente constante existen modificaciones. Modificaciones en los procesos
difusionales por convecciones adicionales en la superficie o bien los procesos de
adsorcién son los responsables de este comportamiento.

Los resultados obtenidos por esta técnica estdn de acuerdo con lo observado en el
estudio voltamperométrico de disco rotatorio, en donde por las caracteristicas de dicha
técnica, podria equivaler a una I-E en tiempos de muestreo grande. Es decir no se
cumplen condiciones de RDE en tiempos ventana largos, ya que al parecer se manifiestan
otros fenémenos.

Entonces, si se desean hacer estudios en RDE, seria importante considerar tiempos
ventana pequeiios.

11.5.2 Estudio Cronoamperométrico para la reduccion de Au(l) sobre un
electrodo de platino

11.5.2.1 Generalidades

La figura 2.5.2.1 muestra las curvas i-t caracteristicas para el electrodepdsito de
oro sobre un electrodo de platino, obtenidas a diferentes pulsos de potencial. Se observa
como a sobre potenciales de reduccién (470 a 450 mV) se presenta un médximo y un
minimo bien definidos, la parte ascendente de la curva i-t tiene el comportamiento tipico
de la formacion de una fase metdlica que se lleva a cabo por un mecanismo de
nucleacién-crecimiento [16 - 20].

En este punto es importante mencionar que mientras que en el estudio
voltamperométrico no fue posible observar el proceso de nucleacién de oro sobre
platino, en el estudio croncamperométrico es posible hacerlo. Esta diferencia se debe a
que la perturbacién de potencial/tiempo es diferente en cada técnica.

39




En voltamperometria, al barrer el potencial a una velocidad fija, se estd
compitiendo entre la variacién enérgetica de la superficie y la velocidad de saturacién de
todos los nicleos posibles en cada potencial.
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Fig. 2.5.2.1: Curvas cronoamperometricas de la reduccion de [Au(NHs),]* sobre Pt a
diferentes potenciales, en 1 M de NH,(l

11.5.2.2 Estudio de la nucleacion por el sistema cldsico

Las ecuaciones que rigen a la parte ascendente de corriente, en los
cronoamperogramas correspondientes, caracterizan el modelo de nucleacién crecimiento
llevado a cabo. Efectuando una revision de los modelos tedricos cldsicos, se encuentra
que la ecuacién que rige el crecimiento de los nicleos, en general es de la forma
siguiente:

I =Kt (1)

Donde Y es el exponente que caracteriza el modelo llevado a cabo en la
electrocristalizacién y K, que es una constante que depende del modelo seguido, K
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depende de la densidad del nicleo formado, nimero de sitios activos y velocidad de
nucleacidn entre otros.

Para determinar el valor del exponente v, se obtiene el logaritmo de la ecuacion

anterior.
Log(I) = Log(K) + v log(t) )

por lo que 7y representa la pendiente de la grdfica de Log(I) vs Log(t), a partir de esta
grifica se puede caracterizar el modelo de crecimiento de nicleos que se estd
presentando.

La siguiente tabla muestra los valores de y obtenidos de las grdficas Log(i) vs
Log(t) para los potenciales aplicados, y en la parte ascendente de la corriente.

E(mV/ESC) y
550 0.5967
500 0.3651
470 0.2984
450 0.2342

Estos potenciales son mds catédicos que el potencial de pico catddico del proceso
Ic del voltamperograma (fig. 2.2.1.4a), por lo que el tipo de nucleacién corresponde a un
proceso limitado por difusién.

Los modelos cldsicos presentados en la literatura [21] permiten presentar las
relaciones funcionales i - t para la nucleacién de fases metdlicas, que se llevan de manera

instantdnea en condiciones tales que el proceso estd limitado por la difusién.

1). Para la nucleacién instantdnea en tres dimensiones (3D), se tiene la ecuacién
siguiente:

i = Kt Y =0.5 3)
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2) En la nucleacién instantdnea en dos dimensiones (2D) se tiene:
i =Kpr Y = 0.0 4

Sin embargo estos modelos no consideran la evolucidn con el tiempo de las
especies quimicas en la interfase; por esta razon, los valores de 7y obtenidos
experimentalmente no tienen valores exactos de 0.0 o de 0.5

Por lo tanto, la discusién sobre el tipo de nucleacién se hace considerando si el
valor de Y obtenido se aproxima a cero o bien a 0.5, para identificarlo de manera
aproximada con una nucleacién 2D o 3D respectivamente. S6lo para sobrepotenciales
cercanos a 550 mV se tiene una nucleacién 3D, de acuerdo a esta manera de analizar los
resultados experimentales.

I1.5.2.3 Estudio de nucleacion con el modelo de Nucleacion Hemiesférica 3D

Otro modelo que describe los tipos de nucleacién obtenidos, es el propuesto por
B. R. Scharifker et al. [17], en el que considera una formacién de niicleos hemiesféricos
controlados por difusién. La interpretacién del modelo estd basada en los valores de
corriente méxima (iy,,) y tiempo mdximo (t,,) que se presentan en las curvas
cronoamperométricas.

En este trabajo se consideran los dos casos limite de la ecuacién general. El
primero, en el que la densidad de nimero de niicleos llega rdpidamente a un limite y que
se conoce como nucleacién instantdnea y el segundo en el que los nicleos son formados
continuamente, llamado nucleacién progresiva.

Ambos tipos de nucleacién son descritos por gréificos adimensionales obtenidos a
partir de las siguientes ecuaciones [19]:

Nucleacion Instantdnea

N2 -1 2
(i‘ ) =1.9542(tt ) [1—exp[—1.2564(tt m )
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Nucleacidn Progresiva

Y -1 2P
(;—‘—) = 1.2254(%) [1—exp[—2.3367(tt ]H 6)

En la figura 2.5.2.3.1 se muestran los gréficos adimensionales para los casos de

nucleacién instantdnea y progresiva, y se comparan con los obtenidos a partir de los
resultados experimentales; se¢ observa que a potenciales mds catédicos se tiene una
nucleacién instantdnea, mientras que a potenciales mds andédicos la nucleacién es
progresiva. De esta manera se pone de manifiesto de manera cualitativa como la densidad
del nimero de nucleos de saturacién (Ns) depende del potencial aplicado.

Au sobre Platino 25 CE = 450 mV
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Fig. 2.5.2.3.1a: Grafico adimensional para una nucleacion instantanea y progresiva E =
450 mV comparados con resultados experimentales de la reduccién de [Au(NH3), ]+, sobre
un electrodo de P{
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Fig. 2.5.2.3.1b: Grafico adimensional para nucleacion instantanea y progresiva E = 470
mV, 25 °C comparados con resultados experimentales de la reduccion de [Au(NHs)o]*,

sobre un electrodo de Pt
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Fig 2.5.2.3.1c: Grafico adimensional para nucleacion instantanea y progresiva E = 500
mV, 25 °C, comparados con resultados experimentales de la reduccion de [Au(NHj),]*,

sobre un electrodo de Pt
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El modelo propuesto por B. R. Scharifker permite determinar el tipo de
nucleacién que se estd llevando a cabo y algunos de los pardmetros que controlan la
nucleacién. Por medio de las siguente ecuaciones (en el capitulo III se presenta en
desarrollo mds formal de este modelo y las condiciones para que pueda ser aplicado), es
posible determinar los pardmetros de la electrocristalizacién:

1) Nucleacion Progresiva:

1
N! = (_ﬁt)z (7)
2k’'D
2). Nucleacion Instantdnea:
N= 1.2564 @®)
t . kD

Ver capitulo III para identificar cada simbolo

En la siguiente tabla se reportan los valores de la densidad del nimero de sitios
méxima (Ns), obtenidos utilizando los modelos anteriores, para diferentes potenciales
impuestos al electrodo.

E(mV/ESC) 10-8 *Ns/cm2?
500 3.67
470 2.48
450 0.85

Al desplazar el potencial hacia regiones mds cdtodicas Ns disminuye lo que -
provoca un cambio en el tipo de nucleacién, ya que, como se observa en los gréficos
adimensionales anteriores; a potenciales mds c4todicos se tiene una nucleacién que tiende
a ser instantdnea.

Este comportamiento puede ser explicado, considerando que en la vecindad de los
nicleos se forma una region circular que inhibe la formacién de nuevos nicleos, ésta
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regién se conoce como zona de exclusién [19] y crece conforme el potencial se desplaza
hacia potenciales mds cétodicos.

En trabajos mds recientes este mismo autor muestra como calcular la velocidad de
nucleacion (A) y el nimero de sitios activos(No) por separado [37]. Sin embargo, aqui no
se consideran debido a que la cantidad de pulsos de potencial obtenidos
experimentalmente no son los suficientes para llevar a cabo este estudio sistematico.

Observaciones:

Se ha determinado por medio de esta técnica que para la reduccidon de
[Au(NI-I'3)2]+ sobre un electrodo de C.V. se presenta un proceso de nucleacién que es
afectado fuertemente por una adsorcién. Este comportamiento puede ser descrito por las
ecuaciones propuestas por W. J. Lorenz y E. Bosco en sus trabajos sobre
electrocristalizacién y adsorcién. Sin embargo ambos modelos no son de utilidad en este
caso, ya que no permiten obtener informacién cuantitativa de los pardmetros que
controlan el proceso de nucleacion:

El modelo de Lorenz estd basado en isotermas de adsorcidén y no proporciona
datos sobre la velocidad de nucleacién (A) o el mimero de sitios activos (No).

El modelo propuesto por Bosco si proporciona esta informacidn; sin embargo, se
trata de una ecuacion que no tiene una solucién exacta, y requiere de métodos numéricos
y un programa especial para resolverla. No se considera la simulacion de esta ecuacién en
este trabajo. El modelo propuesto por B. J. Scharifker no considera procesos de
adsorcién, sin embargo, describe €l proceso de nucleacién de Au(I) sobre un electrodo de
platino ain cuando (como se observa en los cronoamperogramas para Pt) se tiene
inicialmente un proceso de adsorcién. Utilizando el modelo de Scharifker se ha mostrado
como el tipo de nucleacion depende del potencial aplicado, ya que, al desplazar el
potencial impuesto hacia regiones catddicas Ns disminuye, permitiendo de esta manera
pasar de una nucleacién progresiva a una nucleacién instantdnea.
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1.6 ESTUDIO GALVANOSTATICO PARA LA REDUCCION DE
ORO SOBRE DIFERENTES SUSTRATOS A 25 °C

I11.6.1 Generalidades

Se utiliza la técnica de Cronopotenciometria de pulso inverso para establecer la
naturaleza de las especies involucradas en el proceso de reduccién.

En esta técnica se impone un pulso de corriente catédico al electrodo durante un
tiempo, después del cual, se impone un pulso de corriente anédica. Esta técnica permite,
en ciertos casos, utilizar tiempos ventana menores que los correspondientes al estudio
voltamperométrico.

El estudio de la nucleacién bajo condiciones galvanostiticas es mds complicado
que en condiciones potenciostdticas, ya que el sobrepotencial n(T) es funcién del tiempo

y la nucleacién puede proceder enteramente bajo condiciones de estado estacionario, por
lo que en la prictica la derivacién de una férmula analitica exacta para determinar el
nimero de nicleos (Nt) no es posible. Al respecto existen diversos modelos matematicos
[22-23] en los cuales se hacen tratamientos tedricos aproximados para describir el
comportamiento de la nucleacién bajo esta técnica.

En la figura 2.6.1.1 se muestra un cronopotenciograma tipico de nucleacién

n A

Tm _—_—/—"\

. ~__

oy
=

t, t
Fig.2.6.1.1: Cronopotenciograma tipico de nucleacion, ngp= potencial mdximo de
crecimiento de closters, 1, = potencial critico de crecimiento de closters
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Se observa un incremento inicial del potencial debido a la carga de la doble capa y
a la estabilizacion e incremento de clusters, hasta llegar a un potencial critico (ng), donde
la corriente es consumida por la formacién y crecimiento de los clusters, debido a la
competencia entre los procesos de carga y crecimiento, el potencial alcanza un méaximo (
M), Posteriormente disminuye y la corriente es consumida por el crecimiento de clusters
estables, posteriormente aumenta debido a la reduccién del solvente. Milchev [22] hace
un estudio tedrico por medio de técnica galvanostdtica para describir el proceso de
nucleacién y el nimero de nucleos formados.

11.6.2 Resultados Experimentales

En la figura 2.6.2.1 se muestra una serie de cronopotenciogramas a diferentes

tiempos de pulso de reduccidn (tred) , para la reduccién de Au(l) sobre un electrodo de
C.v.

t=70ms

- t=160 ms

Fig. 2.6.2.1: Cronopotenciogramas de pulso inverso a diferentes tiempos de pulso de

reduccion (t) medidos en cada caso; para la reduccion de [Au(NH3),]* sobre un electrodo
de CV.i = 0.05 mA
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Se observa que dependiendo de la magnitud del tiempo de pulso se forma un pico
de reduccidn, que es debido al sobrepotencial que se requiere para llevar a cabo la
nucleacidn, posteriormente la cantidad de especie reducida es oxidada en el pulso inverso.

Sin embargo como se observa en la figura 2.6.2.2, a corrientes mayores, este pico
de reduccién desaparece observdndose unicamente un ligero cambio de pendiente a
tiempos cortos de reduccién y un tiempo de transicién de oxidacion.

Tred

Fig. 2.6.2.2: Cronopotenciograma para la reduccion de [Au(NHs),]* sobre C:V: i = 0.230
mA

Para obtener mayor informacién acerca del proceso de reduccién se utiliza la
ecuacioén de Sand [2]:

1 1 1 1

i~ = = 1 =

12 22 = — sec?

i? _nFADO’RZ _ oc o 1y MA - seC? (A en cm?)
Co 2 mM

NOTA: En estos casos T corresponde al tiempo de transicién en el pulso directo de
reduccién.

Esta ecuacién permite determinar la variacién de i en funcién de t-1/2 - La figura
2.6.2.3 muestra esta variacién para la reduccién de Au(l) sobre los electrodos de C.V. y
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Pt, se observa un comportamiento lineal en ambos casos, con una ordenada al origen de
0.068 y 0.09 mA/s!/2 respectivamente. El hecho de que la ordenada al origen no sea cero
como lo predice la ecuacién de Sand, indica que existen complicaciones en el proceso de
reduccién, las cuales pueden ser debidas las especies adsorbidas ya observadas en las
técnicas anteriores (Voltamperometria y Cronoamperometria).

08 pr Au sobre C.V. .

0.6 F N
0.5 i .

04 } .

Corriente {mA)

03 F

02 }

0.1 F

o A A . S . n A I

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.06 0.06 0.07 0.08

{Tiempo de Transicién /ms)~ 0.5

Fig. 2.6.2.3a: Variacion de i en funcion del tiempo de transicion (ired) en la reduccion
de [Au(NHs)o]* sobre un electrodo de C.V.

08 p Au sobre pt -
07 p
0.6 | =
05 P -

04 p -

Corriente{mA)

03 ¢p »
02 }

0.1 p

0 " 4 . . A .
[} 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1
{Tiempo de transicién/ms)"~-0.5

Fig 2.6.2.3b: Variacion de i en funcion de (tred) para la reduccion de [Au(NHs),]* sobre
un electrodo de Pt.

50




El uso de la técnica por cronopotenciometria de pulso inverso permite diferenciar
una especie soluble de una insoluble formada en la interfase, ya que si la especie es
soluble, entonces difunde a la solucién y la cantidad de especie oxidada es sdlo una
fraccién de la especie reducida, esto es tox/tred es igual a 0.33. Si la especie formada en
la interfase es insoluble entonces toda la especie reducida es oxidada ya que ahora no
difunde a la solucién, es decir, se debe de cumplir la relacion tox/tred = 1.0 [2]

En la figura 2.6.2.4 se muestra como la relacién tox/tred aumenta de valores
inferiores a 0.33 hasta este valor, a una corriente fija de 0.4 mA, para la reduccién de
Au(]) sobre C.V.

i =04m
03 F

025

02|

tox/tred

01 F

005

o ' i ' 1 4L 'l J

0.28 0.38 048 058 0.68 078 0.88 0.98
tred's

Fig 2.6.2.4: Variacion de la relacion tox/tred en funcion de tred constante de 0.4 mA para
la reduccion de [Au(NHs),]* sobre C.V.

A corrientes mayores de 0.6 mA esta relaci6n aumenta hasta valores muy
cercanos a 1.0 (fig.2.6.2.5), mostrando de esta manera que a corrientes bajas se forma en
la interfase una especie soluble o bien, puede tratarse de una especie insoluble, pero
debido a la poca adherencia sobre el electrodo de C.V. se desprende de la superficie del
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electrodo. Sin embargo a corrientes altas se tiene la formacion de una especie insoluble o
bien, mds adherente a la superficie del electrodo.

1.08 p

0.95 P

tox/tred

09 p

0.85 P

0.8 § L

0.76 A Y A i A Y A Py 4

0.05 0.1 0.16 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5
tred/s

Fig. 2.6.2.5: Variacion de tox/tred para la reduccion de [Au(NHs),]* sobre un electrodo
de CV.,1 =07 mA

Comparando el comportamiento de la relacién tox/tred en funcidn de tred , para la
reducciéon de Au(l) sobre un electrodo de platino (fig. 2.6.2.6) se observa que la relacién
es mds cercana a la unidad en el electrodo de Pt a las mismas condiciones, mostrando de
esta manera que se tiene una mayor adherencia en el electrodo de Pt

0.9 } -
08 P -
0.7 p

0.6 p

05 p

tox/tred
[]

[

2

O Ccwv.

04 p

03 p

0.1 L ”

) A Y A A Y A

] 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
tred/s

Fig. 2.6.2.6: Variacion de tox/tred para la reduccion de Au(l) sobre dos electrodos
diferentes: C.V. y Pt. 1 = 0.4 mA
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Observaciones:

El uso de la técnica de cronopotenciometria de pulso inverso ha permitido
establecer la naturaleza de las especies formadas en el proceso de reduccidn, se ha
determinado que se forma una especie insoluble tanto en el electrodo de carbén vitreo,
como en el electrodo de platino, sin embargo, esta especie es mds adherente sobre el
electrodo de platino que sobre el electrodo de carbén vitreo. Estos problemas de
adherencia no permiten tener una reproducibilidad en el proceso de oxidacién de la
especie reducida anteriormente.

El uso de esta técnica permite describir el proceso de nucleacién, sin embargo no
ayuda a diferenciar entre los tipos de nucleacién que se presentan y que fueron
caracterizados por cronoamperometria. La aplicacién del modelo de Milchev implica
contar experimentalmente el nimero de nicleos formados en funcién del tiempo, debido
a esto no es posible aplicar esta teoria sobre los resultados experimentales aqui obtenidos.

Aunque el estudio de procesos de nucleacién por medio de cronopotenciometria es
bastante complicado, es necesario profundizar es esta técnica, ya que los procesos
industriales de electrodepésito se realizan en la mayoria de los casos en condiciones
galvanostdticas, por lo que una mayor comprensién del crecimiento de cristales por medio
de esta técnica serfa de gran ayuda para el control de la formacién de fases.
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I1.7 CONCLUSIONES

Se utilizan las técnicas de voltamperometria por RDNE y RDE,
cronoamperometria y cronopotenciometria para el estudio de la reduccién de oro
trivalente en una solucién 1 M de NH,Cl, sobre electrodos de carbén vitreo, platino y
oro.

Del estudio termodindmico de los complejos Au(III)-Cl se ha encontrado que a las
condiciones de trabajo (pNH; = 0, pCl = 0, pAu”" = 2), el Au(lll) es reducido
espontdneamente por el agua y la especie de oro que predomina, es el complejo de oro
monovalente [Au(NH3)2]+, el cual deberia de ser reducido a oro metdlico siguiendo la
siguiente reaccién electroquimica:

[Au(NHy),11t + e — Au0) + 2 NH,

Sin embargo los resultados obtenidos por voltamperometria RDNE y RDE
muestran dos procesos de reduccioén (picos Ic y IIc). Se ha demostrado que en el pico Ic
es donde se lleva a cabo el proceso de nucleacién por lo que el estudio se centra en este
proceso.

Se ha encontrado que el proceso de reduccion de Au(l) tiene asociados otros
fenémenos aparte de la difusion que le impiden establecer un RDE. Uno de estos °
fendmenos es la posible presencia del Au(OH), adsorbido en la superficie del electrodo.
La presencia de este hidréxido sobre la superficie del electrodo de oro ha sido
comprobada [1] y corresponde a los potenciales donde aparece el pico Ic, cuyo valor es
similar al reportado en la literatura para la reduccién del complejo Au(NHj3),* a Au(0)
{24]. Por lo que en el pico Ic se tienen dos procesos asociados, la reduccién de una
especie soluble [Au(NH3),]* y una en mucho menor grado Au(OH),

El estudio por cronoamperometria muestra como para la reduccién de oro sobre
C.V. se presenta un proceso en el que se tiene una competencia entre la nucleacion y la
adsorcidn, siendo predominante esta tiltima. Para la reduccién de oro sobre el electrodo
de platino, el proceso de nucleacién tiene un comportamiento tipico de nucleacion
hemiesférica, ya que presenta los méximos caracteristicos, por lo que puede ser
interpretada por la teorfa de Scharifker para determinar la variacién de la densidad del
mimero de saturacién de sitios activos (Ns), observdndose como a potenciales mds
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catédicos Ns disminuye debido al crecimiento de las zonas de exclusién, permitiendo
pasar de una nucleacion progresiva a una instanténea, variando el potencial.

El uso de la técnica por cronopotenciometria confirma la existencia de una especie
adsorbida sobre la superficie del electrodo. En el electrodo de platino la adherencia del
oro depositado es mayor; sin embargo, esta técnica no permite diferenciar los diferentes
tipos de nucleacion.

El esquema que se propone para llevar a cabo la nucleacién es el siguiente y fue
propuesto por Bosco en sus estudios sobre adsorcién-nucleacién [14].

Au’ Au*
Au* KAk
\ i
/ \nucleacién O s
/ (O adsorbido O
AU’y Ay

sustrato
Como se puede apreciar se tiene dos contribuciones: Una en la que se tiene a la

especie adsorbida y posteriormente es reducida para formar niicleos y una segunda en la
que la especie en solucién es directamente reducida para formar los niicleos.

Este esquema se ajusta a los resultados obtenidos en el estudio de la reduccién de
Au(l) " ” sobre los electrodos de C.V. y Pt.
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CAPITULO 111

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LOS
PROCESOS DE NUCLEACION DE Au(l)’
EN MEDIO AMONIACAL, SOBRE UN
ELECTRODO DE CARBON VITREO
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III.L1 ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DEL COMPLEJO
[Au(NH3)2] > EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

En la seccién 1.1, se ha demostrado que la especie de oro que predomina
termodindmicamente en solucién a las condiciones de trabajo es el complejo
[Au(NH3),17F. Con el propésito de determinar la estabilidad térmica de este complejo en
las condiciones de trabajo, se realiza un estudio por espectrofotometria ultravioleta
visible (uv-vis), en el intervalo de longitudes de onda de 190 a 820 nm, a una solucién
102 M de [Au(NH3),]1 en 1 M de NH4Cl, a las temperaturas de trabajo (25, 30, 40 y
50 °C)

En la figura 3.1.1 se muestran los espectros obtenidos a las diferentes
temperaturas. Se observan dos picos de absorcion a diferentes longitudes de onda: pico A
y pico B.

La longitud de onda del pico B se desplaza hipsocrémicamente (de 314 a 284 nm)
y disminuye de intensidad conforme aumenta la temperatura. El pico A no cambia su
longitud de onda de absorcién médxima con la temperatura, disminuyendo su intensidad y
conforme aumenta la temperatura aparece un pico adicional, el cual es m4s evidente a 50
°C (A = 210 nm).

Los picos A y B pueden ser atribuidos al complejo [Au(NHs),] T,
desafortunadamente no se cuenta con una fuente bibliogrifica para corroborarlo, ni
tampoco es el objetivo de este trabajo. Sin embargo, lo que se podria proponer es que al
aumentar la temperatura se favorece la aparicidn de otra especie quimica de Au(l)’, lo
que explicaria la aparicién del segundo pico a 210 nm.

59




ADSORRANCE

2.2101 W

1.7090

1.3215

0.8]13 141

G421+

B
K/‘%#‘:
nmm Cann amn =na 00 700 1] A(nm)
a
A
1.4 P
1.0% 4
[ 7]
=
=& n.mw
[}
| 3
=
a 090N
[ 1
KMEE)
200 10 L) s00 1] 00 (1]

URVELENGETH
A(nm)

60




1. 84 ﬁA

1,192+
| ]
[ " ]
= 09w
]
»
=
o oSN
=

S.2550 |

- 0030 Lo e v

200 aon 0 son 500 700 aop
DAVELEMGTH A(am)
c

l-sﬁ' l.ﬁA

1.227%6 4
[T
[ ™
| =
= §.51564 4
]
w !
a
o 0.53555 ]
[

320465 - ll B

! .+
IAVELET5TH Aam)
d

Fig. 3.1.1: Espectros uv-vis para una solucion de [Au(NHs)o]* a las siguientes
temperaturas a) 25 oC, b) 30 °C, ¢) 40 °C, y d) 50 °C. Se muestra la aparicion de un
nuevo pico a 210 nm al incrementar la temperatura.
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II1.2 ESTUDIO POR VOLTAMPEROMETRIA EN REGIMEN DE
DIFUSION NO ESTACIONARIO (RDNE)

Como ya se ha determinado, durante el proceso de nucleacién de [Au(NHj),]*
sobre un electrodo de carbén vitreo a 25 °C, se tiene asociado un fenémeno de
adsorcién. Con el fin de determinar como se ve afectado el fenémeno de adsorcién con
la temperatura, se realiza un estudio de la nucleacién de Au(I)““” sobre un electrodo de
C.V. a las temperaturas de 25, 30, 40 y 50 °C, utilizando la técnica de voltamperometria
ciclica RDNE.

Los barridos de potencial para el estudio voltamperométrico se realizaron de 1.2 a
-1.2 V/ESC, de acuerdo a los limites de electroactividad del solvente (IM de NH4Cl) .
(ver seccién II para la determinacién del limite de electroactividad). Es importante
sefialar que el barrido de potencial se inicia a potenciales mds anédicos que el potencial
de corriente nula para evitar la formacién de la submonocapa de Au(OH), [1], sobre la
superficie del electrodo y se inicia hacia potenciales anédicos, hasta llegar a 1.2 V con el
propdsito de oxidar las especies de Au(OH), adsorbidas sobre la superficie del electrodo.

La figura 3.2.1, muestra un voltamperograma tipico para la reduccién de
[Au(NH3),] T en 1 M de NH,CI sobre un electrodo de carbén vitreo, de los obtenidos
en el intervalo de temperaturas de 25 a 50 °C. Su comportamiento es similar al estudiado
en los capitulos anteriores, se observan dos picos de reduccién (picos Ic y Ilc) y un pico
de oxidacién, el cual aparece siempre y aumenta adn cuando el potencial es invertido
(E,) a potenciales mds anddicos que el pico Iic.
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Fig.3.2.1: Voltamperograma tipico para la reduccion de [Au(NHs)o]t sobre Carbon Vitreo
aT =25 30,40y 50 oC

Un estudio de la variacién de la densidad de corriente (Dc) en funcién de la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido (v1/2) para los picos Ic y IIc (a las temperaturas de
trabajo) se muestra en la figura 3.2.2a y b respectivamente. Se observa que en el caso
del pico Ic al aumentar la temperatura hasta 40 °C la corriente pico se incrementa y a
temperaturas mayores disminuye, ademds presenta un comportamiento lineal en las
cuatro temperaturas aplicadas, por lo que el proceso es controlado por difusién [2]. Sin
embargo, la ordenada al origen es mayor de cero, por lo que se tiene otro proceso, el
cual puede ser un fenémeno de conveccién o bien es indicativo de nucleacion. En la
figura 3.2.2b se muestra el comportamiento para el proceso que ocurre en el pico Ilc; la
densidad de corriente aumenta de 30 a 40 °C y posteriormente disminuye a 50 °C,
perdiendo la linealidad observada en el primer pico, también se observa como a la
temperatura de 25 °C se tiene la méxima densidad de corriente y una linealidad con la
velocidad de barrido.
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Fig: 3.2.2: Variacion de Dc en funcion de v!/2 para a) Pico Ic, b) pico llc. a las
temperaturas de 25, 30, 40 y 50 °C., para la reduccion de [Au(NHg)o]* sobre C.V.
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El hecho de que a temperaturas mayores de 25 °C la densidad de corriente sea
menor y la pérdida de linealidad entre la densidad de corriente y la velocidad de barrido
en el pico Ilc, puede explicarse de la siguiente manera: al incrementar la temperatura,
aparece una deformacién (formacién de otro pico ) en la corriente de reduccién en el
barrido catédico, a potenciales mds anédicos que el pico Ilc, y mds catédicos que el pico
Ic figura 3.2.3, De esta manera se tiene un nuevo proceso de reduccién, que afecta al
proceso del pico Ilc. Estas observaciones vienen a comprobar lo que se habia encontrado
a partir de los espectros uv-vis; la aparicién de una nueva especie a temperaturas de 40 y
50 °C, y que es suceptible de ser reducida. Es importante sefialar, que no obstante que la
corriente pico de reduccion en Ilc disminuye al incrementar la temperatura, se sigue
observando una corriente de reduccién tanto en el barrido directo como en el inverso (en
la zona de potencial comprendido entre los picos Ic y IIc) y aumenta conforme aumenta
la temperatura (fig 3.2.3), poniendo de manifiesto que se consume mds especie al
incrementar la temperatura, ya que el fendmeno de conveccién lleva mds especie de la
disolucidn a la superficie del electrodo.

i (mA)
108
T 03
] & |
! 0.0 o >
1.1 — L/ 1.2 VIESC

{ I\ nuevo proceso

\ lc

Vs lic T 0.45
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Fig: 3.2.3: Voltamperogramas tipicos para la reduccion de [Au(NH3)o]* en 1 M de NH,C!
sobre C.V. a las temperaturas de : a) 40 °C, se aprecia la aparicion de un nuevo pico de
reduccion a potenciales mas catodicos que el pico le. b) 50 °C se observa mas -
claramente la aparicion del nuevo pico de reduccion.

De estos resultados se muestra que a pesar de que al incrementar la temperatura,
se favorece la aparicién de una nueva especie, ésta no afecta de manera importante al

proceso de electrodep6sito (pico Ic). Sin embargo, el segundo pico se encuentra alterado
de manera considerable.

Ademds, el pico Ilc depende directamente del Au(I)”“~ en solucién. Como se ha
discutido en el capitulo anterior, no es objeto de este trabajo el andlisis de este proceso.

Por esta razén, s6lo se estudia el proceso de electrocristalizacién en funcién de la
temperatura.
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II1.3 ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO DEL CONTROL CINETICO
DE LA ELECTROCRISTALIZACION

Con el fin de analizar cémo afecta el incremento de temperatura la formacion de
los primeros nicleos, se realizaron inversiones de potencial antes de llegar al maximo de
corriente catddica en el pico Ic.

En la figura 3.3.1, se presenta el voltamperograma tipico obtenido sobre C.V.,
Se observa como la corriente catédica aumenta rdpidamente al formarse los primeros
nicleos, al hacer la inversiébn de potencial, la corriente llega a un mdximo,
posteriormenta la corriente catddica en el barrido inverso es mayor que la
correspondiente al barrido directo antes del cruce, lo que origina un sobre-cruce. Al
potencial donde ocurre este sobre-cruce se le conoce como potencial de sobre-cruce
(Ecruce) [3-5], posteriormente aparece el pico de oxidacién debido al oro depositado
previamente.

i (mA)

A

RN R

1.2 VIESC

Potencial de sobre-cruce
1 0.15

Potencial de Inversion

Fig. 3.3.1: Voltamperograma tipico mostrando el potencial de inversion y el potencial
de sobre-cruce. para la reduccién de [Au(NHs)o}* sobre C.V.

67




La figura 3.3.2 muestra la variacién del potencial de cruce en funcion del
potencial de inversién. Se observa a una temperatura fija, que el potencial de cruce no -
varia con el potencial de inversién, por lo que el incremento de la temperatura no
modifica el tipo de control del mecanismo de crecimiento de nicleos, siendo en los
cuatro casos, un crecimiento de control interfacial limitado por la transferencia de
electrones [3]. También se observa que a un potencial fijo de inversion, el potencial de
sobre-cruce se desplaza hacia potenciales mds anddicos al incrementar la temperatura.
Por lo que a temperaturas mds altas se requiere menos energfa para llevar a cabo el
proceso de electrodepdsito.
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Fig. 3.3.2: Variacion del potencial de sobre-cruce (Eqqce) €n funcion del potencial de
Inversion (Ej) para la reduccion de [Au(NH3)o]*- sobre CV. a T = 25. 30, 40 y 50 oC

De la teorfa de Fletcher, €l potencial de sobre-cruce que se presenta entre la
corriente de barrido directo e inverso debe corresponder al potencial reversible metal/ion
metdlico (E.pyce = E”) [5]. Comparando el potencial de sobre-cruce (600 mV) con el
potencial reportado en la literatura (588 mV) [6] y con el calculado por medio del DEP
(574 mV) se tiene que en el caso de 25 °C, se cumple esta relacién. A temperaturas
mayores, es necesario hacer la correccién por temperatura; sin embargo, no se
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encontraron reportados en la literatura los datos termodindmicos que permitan hacer esta

correccidn.

Sin embargo, los valores de E_.., podrian asi mismo, representar los E’
experimentales, del sistema [Au(NH,),]1*/Au(0) en las otras temperaturas.

Observaciones:

Por medio de voltamperometria en RDNE se ha determinado como la densidad de
corriente pico Ic (Dpc) aumenta en funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
(v1/2), al incrementar la temperatura hasta 40 °C y posteriormente disminuye. Se
presenta un factor de correlacién de 0.99 en la grafica Dc vs V1/2 en los casos de 30, 40
y 50 °C, y de 0.999 a 25 °C. Por lo que el proceso es controlado por difusién. Sin
embargo, en los cuatro casos considerados la ordenada al origen es mayor de cero y se
encuentra en el intervalo de 2 a 3.5 mA/cm?, siendo mayor conforme se incrementa la
temperatura, mostrando de esta manera el efecto de conveccion debido al incremento de
temperatura y ademds los efectos de adsorcién de especies sobre la superficie del
electrodo, asi mismo una ordenada al origen mayor de cero es indicativo de procesos de
electrocristalizacion.

Utilizando espectrofotometria uv-vis se ha mostrado que al incrementar la ‘
temperatura se favorece la aparicion de una nueva especie, esta especie es susceptible de
ser reducida en el intervalo de potenciales de trabajo, ya que es detectada en la técnica de
voltamperometria, por la aparicion de un nuevo pico de reduccion conforme se
incrementa la temperatura, esta nueva especie formada afecta el proceso de reduccién del
pico Ilc, ya que la densidad de corriente pico en IIc (Dc) disminuye al aumentar la
temperatura, ademds de provocar que se pierda la linealidad en la grafica Dc vs v1/2 (se
tiene un factor de correlacion de 0.98), excepto en el caso de 25 °C donde se tiene un
factor de correlacién de 0.999, debido a que en este caso no se tiene la formacién de la
nueva especie antes mencionada.

En los cuatro casos se cumple la teoria de Fletcher. Por lo que el proceso que

controla la formacién de los niicleos es un proceso de control interfacial limitado por la
transferencia de electrones. Ademds se presenta un desplazamiento del potencial de
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sobre-cruce hacia potenciales mds anédicos al incrementar la temperatura, debido a que
se requiere menos energia para llevar a cabo el proceso de electrodepésito.
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II.4 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO DEL ELECTRODEPOSITO DE
[Au(NH,),J*+ SOBRE C.V. EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

111.4.1 Generalidades

Se utiliz6 la técnica de cronoamperometria para estudiar el efecto que tiene la

temperatura en la electrocristalizacién de [Au(NH;),]*, sobre un electrodo de C.V. en

una solucién 1M de NH,CI. Esta técnica permite distinguir (utilizando los modelos

existentes de nucleacidn) el tipo de nucleacién que se estd llevando a cabo a cada una de

las temperaturas aplicadas.

Se eligen pulsos de potencial dentro del intervalo de potenciales comprendido
entre los picos Ic y Ilc del voltamperograma tipico mostrado en la figura 3.4.1. Estos

potenciales corresponden a una zona del voltamperograma donde se tiene un proceso de

reduccién limitado por difusién, por lo que los modelos de nucleacién [7-17] pueden

aplicarse.
i (mA)
A 0500
+ 0.250 k
} I 0l0 ___-,.é.—-—/ \ >
.1 -0.850 I Y4 2
E(V/IESC)

._.>
lic Zona de Difusién

e

-+ 0.350

Fig. 3.4.1: Voltamperograma tipico de reduccion para [Au(NHs)p)* en 1 M de NH,CI
sobre C.V. mostrando la zona de potencial de trabajo
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En la figura 3.4.2, se muestran algunos de los cronoamperogramas tipicos
obtenidos a las cuatro temperaturas de trabajo. Se observan dos tipos de comportamiento.

A 25 °C, se presenta un descenso brusco de la corriente, seguido por un hombro
y posteriormente nuevamente decae como un proceso controlado por la difusién. Este
comportamiento es caracteristico de procesos en los que se tienen dos procesos asociados,
que son: nucleacién y adsorcion.

A temperaturas mayores de 25 °C, la corriente desciende inicialmente y
posteriormente aumenta hasta llegar a un mdximo, el cual es caracteristico de los
procesos de nucleacién hemiesférica controlada por difusién, posteriormente disminuye
como un proceso controlado por difusién.
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Fig. 3.4.2: Cronoamperogramas tipicos para la reduccion de [Au(NHj)o]* a diferentes

temperaturas: a) 25 °C, b) 30 oC, ¢) 40 °C, d) 50 °C. Los potenciales impuestos al

electrodo, para los cuales se obtienen los cronoamperogramas, estan indicados en cada

figura.
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II1.4.2 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO PARA LA REDUCCION DE
[Au(NH;),]* SOBRE CARBON VITREO A 25 OC.

En la figura 3.4.2.1 se muestra un cronoamperograma tipico para la reduccién de
[Au(NH;),]* sobre un electrodo de carbén vitreo en una solucién 1 M de NH,Cl, en el
intervalo de potenciales de -230 a -150 mV/ESC a 25 °C. Inicialmente se observa una
descenso de la corriente como si se tratase de un proceso controlado por difusién;
posteriormente, entre 10 y 20 ms permanece préicticamente constante dando origen a lo
que se conoce como hombro, el hecho de que la corriente no varie en este intervalo de
tiempo, puede explicarse considerando que en ese momento se estd consumiendo especie
que se encuentra sobre la superficie del electrodo, por lo que no depende de la difusién.
A tiempos mayores de 20 ms nuevamente presenta un comportamiento de proceso
controlado por difusién, ya que la especie que se encontraba sobre la superficie del
electrodo ha sido consumida, por lo que ahora es reducida la especie que se encuentra en
la disolucidn, originando que la capa de difusién se incremente con el tiempo.

AusobreCV.25 C E =-200m

Corriente {mA)
w

2 b . | .
] 2 . .
1
0 A A " i A A :
0 10 20 30 40 50 60 70

Tiempo (ms)

Fig. 3.4.2.1: Cronoamperograma tipico para la reduccion de [Au(NHs3),]* sobre un
electrodo de C. V. a 25 ¢C, en el intervalo de potenciales de -200 a 250 mV
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El comportamiento experimentalmente observado es descrito por E. Bosco [7-11]
y W.J. Lorenz [12-15] como un proceso en el que la activacion de nicleos y su
crecimiento se lleva a cabo a traves de dos pasos concertados; una incorporacién directa,
via descarga del ion metdlico sobre un sitio disponible, asi como por un paso de
adsorcién-desorcién acompafiado con un crecimiento de fases. Este ultimo proceso
interfiere en el proceso de crecimiento, ya que bloquea algunos sitios activos y por lo
tanto se ve reducido el nimero de sitios disponibles para el crecimiento.

La ecuacién que propone Bosco et al. para describir este comportamiento es la |
siguiente [11]:

1) Nucleacion Instantdnea
I=(1-S-X)2D,T+fQ(l-8)-fX (1)

2) Nucleacion Progresiva

I=(1-S-X)3D,T*+fQ,(1-8)- X )
Donde:

o) e b o) o
q m 1 ‘W n

p=K+K

B, = AN K?

B, = (loNoAKlz_) /3
K, : Es la velocidad radial del crecimiento de la fase ordenada.

Ao: Es la constante de proporcionalidad relacionada a la densidad de empaquetamiento y
factores geométricos
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A: Es un parimetro que depende del potencial y es constante en condiciones
potenciostéticas

N,: Es el nimero de sitios activos

D,, D, son los coeficientes de nucleacién instantdnea y progresiva
respectivamente, f es la cantidad de carga transferida, asociada con los procesos de
nucleacién y adsorcién, Q es una constante de adsorcién, S es la fraccion de drea cubierta
por el crecimiento de fases, X la fraccién de 4rea cubierta por adsorcién de especies
sobre la superficie del electrodo. q, es la cantidad de carga por incorporacion directa y
Qmg 12 cantidad de carga por adsorcion.

Las ecuaciones 1 y 2 pueden ser resueltas numéricamente utilizando el método de
Runge-Kutta [11]; sin embargo, aqui no se considera la solucién de este sistema de
ecuaciones ya que no es el propdsito de este trabajo. W. J. Lorenz describe el mismo -
comportamiento observado utilizando isotermas de adsorcién. [12-15]

II1.4.3 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO A 30, 40 Y 50 OC PARA LA
REDUCCION DE [Au(NH3),]t SOBRE CARBON VITREO.

II1.4.3.1 Caracteristicas Generales

En la figura 3.4.3.1 se muestra un cronoamperograma tipico a temperaturas
mayores de 25 °C, se observa que inicialmente la corriente disminuye como si fuese un
proceso controlado por difusién, posteriormente hay un aumento de corriente debido a la
formacién de los nicleos hemiesféricos sobre la superficie del electrodo. Nétese en la -
figura 3.4.3.1, como al formarse los primeros niicleos se tiene una mayor contribucién de
difusién por la forma hemiesférica de los niicleos, por lo que la cantidad de especie
reducida también aumenta; este proceso contintia hasta llegar a un mdximo, donde los
campos de difusién se colapsan. Posteriormente la corriente disminuye, ya que ahora el
proceso estd controlado por la reduccién de especie que difunde de la solucién a la
superficie de la nueva fase formada.
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Fig. 3.4.3.1: Esquema que muestra de manera figurativa. los procesos que ocurren en
cada una de las secciones de un cronoamperograma tipico de un proceso de nucleacion
hemiesférica, controlado por difusion.

I11.4.3.2 Modelos tedricos para nucleacion hemiesférica

Para estudiar el tipo de nucleacién que se presenta a temperaturas mayores de
25°C, se recurre al modelo propuesto por B. R. Scharifker at al. [16-21] para nucleacion
del tipo hemiésferico en tres dimensiones (3D), ya que las curvas cronoamperométricas
presentan los méximos caracteristicos de nucleacién 3D. El modelo propuesto por
Scharifker permite determinar algunos pardmetros importantes de la nucleacién, como
son: la densidad de nimero de sitios activos (No) sobre la superficie del electrodo. Esta
cantidad est4 relacionada con la velocidad de nucleacidn en estado estacionario por medio
de la ecuacién: (I, =NoA), siendo A una constante de la velocidad de nucleacién.
También No estd relacionada con el nimero mdximo (Ns) de nidcleos que pueden ser
formados sobre el sustrato a las condiciones experimentales dadas. Sin embargo No y Ns
rara vez coinciden debido a que existen zonas que bloquean el crecimiento de micleos -
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alrededor de los clusters estables, estas zonas se conocen como zonas de exclusién [22].
Los sitios activos que se encuentran en estas zonas de exclusién no son disponibles para
la formacién de nicleos, por lo que generalmente Ns es menor que No.

El modelo propuesto por B. R. Scharifker para crecimiento de nicleos
hemiesféricos controlados por difusion es el siguiente [16].

oo o)

Donde:
1
b= NOnD( S"CM)z @
DL
a= zFC(-——)2 ®)
n

z es la valencia del ion depositado, F(C mol1) la constante de Faraday, C(mol
cm3) es la concentracién del ion metdlico en la solucién, p (g cm3) es la densidad del
metal y M(g mol!) su masa molar.

Este método tiene la ventaja de que su aplicacién se basa en el punto mdximo del
cronoamperograma (ipm,y, tmax). Derivando la ecuacién (1) e igualando a cero se tiene:

Para la corriente médxima:

I = (5);{1 . exp[—x + a(l —e m ©)

Si se conocen I, y t,, de los resultados experimentales, x y o pueden obtenerse
simultdneamente resolviendo el sistema de ecuaciones no lineal siguiente:
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Bt

-X
In I—I"‘t +X—a(1—e7)=0 (7
a
=X X
ln[[l-—ZX[l—e“)H—X+a(1—e°‘)=0 8
x=bt_
b ' 9)
o= —
A

A partir de las ecuaciones anteriores se pueden determinar No y A
simultdneamente

Las ecuaciones 7 y 8 forman un sistema de ecuaciones no lineal. Una de las

ventajas de este método, es que a partir del punto maximo (I, t,)) se puede determinar ’
No ¥ A, si el coeficiente de difusién (D) es conocido.

Una manera de establecer el tipo de nucleacién que se estd llevando a cabo, es

hacer una comparacion de los resultados experimentales con los predichos tedricamente

para nucleacién instantdnea y progresiva. Esta comparacién se hace por medio de la
ecuacién adimensional siguiente [20]:

i t_..,{l - exp[it:—‘+ a(l _em )]}2 "
(I J t {1-exp[-x+a(1-e?)]}2

Resolviendo para x y o en los casos limite, se obtiene:
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1). Nucleacién Progresiva

. 2 -1 t 2 ’
(.‘ ) =1'2254(?L) [l—exp[—2.3367(t ))J (11)
lmﬂx max max

II). Nucleacién Instanténea

. \2 -1 t 2
(_‘ ) =1.9542[tt ) [1—exp(—1.2564(t )D (12)
lmax max max

Los valores de NoA y Ns pueden ser determinados por las siguientes ecuaciones:

I). Nucleacion Progresiva:

1

ANo= HOTII (AN, "

tmaxTk'D 2k’'D
II). Nucleacion Instantdneq

1.2564
N, = t kD’ (14)
Donde:
1 1

(o (W_M) . 4(8&&)2

p 30U p

Los otros sfmbolos corresponden a pardmetros ya definidos anteriormente

79




Es importante sefialar que una condicién necesaria para que el modelo se aplique,
es que deben de cumplirse las igualdades siguientes:

). Nucleacién Progresiva

i2 t_ =0.2598(zFC)°D (16)

II). Nucleacion Instantdnea

i2 t_ =0.1629(zFC)’D (17)

max

Estas relaciones deben ser constantes a cualquier potencial aplicado.

II1.4.3.3 Andlisis de Resultados

I11.4.3.3a Determinacion del coeficiente de Difusion por cronoamperometria en RDE,
a las temperaturas de trabajo.

De la seccién anterior (I1I1.4.3.2), se destaca la importancia que tiene el valor del
coeficiente de difusion de la especie que se electrorreduce, tanto en la mayoria de los
experimentos que permiten establecer cdlculos del modelo de nucleacién 3D, como en el
cdlculo de los pardmetros asociados a ella.

Por esta razén es importante llevar a cabo una determinacién experimental
confiable y lo mds cercana posible a la realidad. El cdlculo de coeficientes de difusién de
especies electroactivas que forman en la interfase una especie insoluble durante el proceso
de electrodepdsito es una tarea ardua. La formacién de una nueva fase en la interfase,
ocasiona distorsiones en el campo difusional, asi como modificaciones de la superficie,
que afectan en la determinacidn del valor del coeficiente de difusion.
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En los casos aqui analizados se podria calcular el coeficiente de difusion a partir
de los datos cronoamperométricos, particularmente en la parte de corriente descendente,
al final de la cronoamperometria. Sin embargo, los valores de coeficiente de difusién asi
obtenidos tienen magnitudes muy grandes (del orden de 104 cm?/s ). Esto se debe a que
la formacién de los niicleos en la superficie, no tienen cubierta totalmente la superficie
del C.V., y se presenta efectos de conveccién importantes y de aumento de superficie.

La determinacién de curvas I-E en régimen de difusién estacionario, tampoco
proporciona valores correctos del coeficiente de difusion; ya que generalmente estos
casos se obtienen a barridos de potencial del orden de 5 a 10 mV/s en un intervalo de
potencial grande. Esto significa un depésito considerable del metal, llegando a tener
variaciones importantes de la concentracién del ion en la solucién (sobre todo en
disoluciones en donde la concentracién de la especie a depositar sea < 102 M), o
depésitos dendriticos que afectan considerablemente la determinacion.

De acuerdo con lo anterior, se llevé a cabo la determinacién del coeficiente de
difusién por cronoamperometria en RDE.

Se realizaron experimentos a condiciones potenciostdticas, en régimen de difusion
estacionario (RDE), a las temperaturas de trabajo (25, 30, 40 y 50 °C). Los potenciales
aplicados corresponden al intervalo de potencial (-250 a -400 mV/ESC).

La figura 3.4.3.3.1 muestra cronoamperogramas obtenidos a diferentes
potenciales impuestos y a una misma velocidad de rotacién del electrodo.

En los cronoamperogramas obtenidos aparece invariablemente un aumento de
corriente durante el tiempo en el que la capa de difusién se colapsa a la capa de
conveccién fijada, tiempo después del cual se obtiene una corriente independiente del
tiempo, caracteristico de RDE. El hecho de que a los tres potenciales se obtenga la
misma corriente de estado estacionario, indica que efectivamente corresponde a una zona
limitada por difusiéon. Una vez establecido el que se encuentre en RDE, se trazan
diferentes cronoamperogramas a un potencial de 400 mV/ESC, para diferentes
velocidades de rotacién, comprendidas en el intervalo de 1000 a 4500 rpm.
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Esto se lleva a cabo a las diferentes temperaturas de este trabajo. En todos los
casos, las corrientes de estado estacionario experimentales siguen una magnifica relacién
lineal con @12 (o es la velocidad de rotacién).
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Fig 3.4.3.2: Variacion de la corriente limite (il.c) en funcién de la velocidad de rotacion
(w~0.5) en la reduccion de [Au(NHs)]* sobre C.V.

Considerando la ecuacién de Levich [2]:

221
I,, = 0.620nFAv 6 CDi 2 (18)

donde F(C) es la constante de Faraday, A (cm?) el drea del electrodo, C (mol/cm3) la
concentracién, v (cm?/s) es la viscosidad cinemética y o (2nf) (s!) la velocidad angular
del disco .

Se grafica la relacién ij, vs ®!/2 experimental. A partir de la pendiente
experimental (considerando @ = 2nf), a las diferentes temperaturas y con la ecuacién 18,
se calculan los coeficientes de difusién (D,) de [Au(NH3),]* en la disolucién 1M de
NH4Cl, En la siguiente tabla se presentan los resultados obtenidos a las diferentes
temperaturas.
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En todos los casos se considera la misma viscosidad cinemdtica (0.010037 cm?/s).

T °C 105*D, cm?/s
25 2.633

30 2.674

40 3.52

50 4.71

El valor de los coeficientes de difusion obtenidos es del mismo orden de magnitud
que los que se obtienen generalmente para este tipo de especies en solucion amoniacal (
p-ejem. el coeficiente de difusién a 25 °C del [Ag(NH,),]* es de 1.5 *10 cm?/s).

Asimismo es importante resaltar que la variacién del coeficiente de difusién con la
temperatura sigue aproximadamente la ecuacién de Stokes - Einstein

D KT
6nnr

(19)

Considerando los valores de viscosidad a diferenres temperaturas (ver tabla
siguiente), se tiene que la diferencia observada entre el D estimado a 50 °C, a partir de D .
de 30 °C, y el obtenido de la ecuacién 18 a la temperatura de 50 °C, es pequeiia
(4.15%10> cm?/s, esperado y 4.71*105 cm?/s, obtenido a 50 °C), lo que valida el
metodo utilizado para calcular D a diferentes temperaturas.

t(°C) Viscosidad(mN.s.m2)
25 0.8903
30 0.7973
40 0.6521
50 0.4669

Tabla: Viscosidad del agua a diferentes temperaturas

Estos resultados validan el método utilizado para calcular el coeficiente de
difusién.
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111.4.3.3.b Andlisis de los cronoamperogramas
La figura 3.3.3.1 muestra una comparacién entre un grifico adimensional (i/ip)?

vs (t/ty) tipico de los resultados experimentales, obtenidos a 30 °C y un potencial dado, y
los graficos adimensionales téoricos para nucleacioén Instantdnea y progresiva.
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Fig. 3.3.3.1: Grafico adimensional tipico de reduccion de [Au(NHs),]* obtenido a 30 °C
sobre un electrodo de C.V. en el intervalo de potenciales de 350 a 250 mV/ESC

Se observa en la figura anterior que el modelo de nucleacion progresiva se ajusta a -
los resultados experimentales. Este ajuste es similar para los cronoamperogramas
obtenidos a potenciales impuestos en el intervalo de 350 a 250 mV/ESC. Por esta razén
es posible proponer que a 30 °C se tiene una nucleacién progresiva 3D. El mismo
comportamiento se presenta a la temperatura de 40 °C, como se observa en la figura
3.3.3.2, los resultados experimentales también son descritos por el modelo de nucleacién

progresiva (en este caso para potenciales impuestos en el intervalo de 350 a 300
mV/ESC).
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Ausobre CV.40C E = 320 mV
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Fig. 3.3.3.2: Grafico adimensional tipico para la reduccion de [Au(NHs),]* a 40 °C. en el
intervalo de potencial de 350 a 300 mV/ESC

A 50 °C (fig.3.3.3.3) se presenta un cambio en el tipo de nucleacién, ya que
ahora la gréafica adimensional experimental se ajusta al modelo de nucleacidn instantdnea.
(En este caso, el intervalo en donde el proceso de nucleacion es evidente corresponde a
potenciales impuestos de 400 a 300 mV/ESC.
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Fig. 3.3.3.3: Gréfico adimensional tipico para la reduccion de [Au(NHs),]* a 50 oC. en el
intervalo de potencial de 400 a 300 mV/ESC
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En las tablas 1, 2 y 3 se presentan los resultados obtenidos del andlisis de los

cronoamperogramas a través del modelo propuesto por B. R. Scharifker, a las

temperaturas de 30, 40 y 50 °C respectivamente.

A las tres temperaturas consideradas, el término i 2t es pricticamente constante

a los potenciales aplicados y a la misma temperatura, por lo que es posible aplicar el -
modelo de Scharifker.

Tabla 1: Datos cronoamperométricos para el electrodepésito de oro en cloruro
de amonio a 30 °C

E/mV | 108 *2_ .. /A2s | 1077 *ANo/cm™2s™1 10" *Ns/cm™2 | r/microm
350 8.47 1.09 19.0 4.09
300 9.52 1.14 16.9 4,33
280 9.39 1.13 17.8 4,23
250 9.85 2.55 26.6 3.45

Tabla 2: Resultados cronoamperométricos para el electrodepésito de oro en

cloruro de amonio a 40 °C

E/mV_ 107 *i2 . tna/A%s| 107 *ANo/cm-2s-1 | 10-5 *Ns/cm2 | r/microm
390 2.83 0.407 9.3 5.85
360 2.54 0.483 10.0 5.64
340 2.60 0.343 8.562 6.11
320 2.50 0.755 13.7 4.82

Tabla 3: Resultados cronoamperométricos para el electrodepésito de oro en

cloruro de amonio a 50 °C

E/mV 107 *i2p et /A2s | 1075 *Ns/cm-2 r/microm
350 2.10 1.50 14.56
340 2.01 3.00 10.30
300 2.01 5.60 7.53
280 2.11 7.78 6.39
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En las temperaturas consideradas, la densidad del nimero médximo de nicleos que
pueden ser formados en la superficie (Ns) es del orden de 106 a 10° nicleos /cm?, estos
son valores frecuentes en interfases carbon vitreo-agua. De acuerdo a cdlculos tedricos,
considerando que en un dtomo de C.V. se pudiese depositar un nicleo de metal, la
densidad de sitios seria del orden de 10!5 dtomos/cm2. La gran diferencia entre este
valor y los obtenidos, indica que los nicleos no crecen en cada 4tomo de la superficie de
C.V. como ya se ha establecido en la literatura [22].

Por otra parte se puede constatar que conforme el potencial impuesto al electrodo
es més catédico, la densidad mdxima de sitios aumenta. Este aumento es mds importante
a 50°C, mientras que a 30 y 40 °C, el aumento de Ns con el potencial es apenas -
perceptible.

Variaciones pequeiias de Ns con el potencial, son sorprendentes de acuerdo al
modelo aquf utilizado, y podrian indicar que el potencial impuesto no sélo es utilizado
para activar sitios de nucleacién (como lo propone el modelo), sino que probablemente
parte del potencial es utilizado para actuar en procesos desorci6n-adsorcion. Estos
procesos serian menos importantes a temperaturas mds altas, lo que explicaria lo
observado a 50 °C, en donde la variacion de Ns es mds importante conforme el potencial
es mds catédico.

Asimismo la comparacion de las tablas 1, 2 y 3 permiten observar que conforme
la temperatura se incrementa, la densidad mdxima de nicleos disminuye; por lo que los
niicleos formados en la superficie comienzan a tener un radio mayor, provocando de esta
manera una transicién de nucleacién progresiva a instantdnea.

Para las temperaturas de 30 y 40 °C, lo anteriormente discutido, se encuentra

reforzado por el hecho de que la variacién de nucleacion en estado estacionario presenta
cambios pequefios conforme el potencial se hace mds catédico.
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Observaciones:

Utilizando la técnica de Cronoamperometria se ha determinado el efecto del
incremento de la temperatura sobre la nucleacién (tipo de nucleacion, densidad de
nimero de sitios activos, radio de los nicleos formados). Se ha determinado que al
incrementar la temperatura existe una transicién del tipo de nucleacion. Inicialmente se
presenta un proceso donde se tiene asociada una adsorciébn en mayor grado que la
nucleacién (25 °C). A temperaturas mds altas (30 y 40 °C) se presenta que el nimero de
niicleos formados se incrementa con el tiempo (a un potencial dado) y se conoce como
una nucleacién progresiva 3D (30 y 40 °C). A temperaturas mds altas (50 °C) se presenta
un proceso en el que la formacién de nicleos no depende del tiempo, conocida como
nucleacién instantdnea 3D. Esta transicion se debe a que la densidad del niimero mdximo
de sitios Ns se ve modificada. Al incrementar la temperatura Ns disminuye, también se
observa como No depende fuertemente del potencial aplicado.

Se ha determinado el producto NoA para nucleacién progresiva, ya que los
resultados experimentales sélo permiten determinar este producto o Ns. Sin embargo, .
Scharifker [21] recientemente ha propuesto un método para determinar No y A por
separado, independientemente del tipo de nucleacién de que se trate, desafortunadamente
no fue posible aplicar este método a nuestro sistema ([Au(NH;),]*/NH,C]) ya que la
cantidad de potenciales impuestos al electrodo, en cada temperatura,es insuficiente.

Es importante sefialar que alin a temperaturas mayores de 25 °C, se sigue
presentando el fenémeno de adsorcién. Sin embargo, pese a esto, el modelo de
nucleacién 3D con control interfacial de la especie electroactiva, se cumple a las
temperaturas consideradas.

88




III.4 Conclusiones:

Es importante mencionar que existen pocos estudios reportados en la literatura
referentes a la influencia de la temperatura en los fendmenos de electrocristalizacion.
Esto se debe principalmente a que en la mayoria de los casos, no es posible encontrar
sistemas experimentales a los que se pueda aplicar un modelo relativamente sencillo para
describir la electrocristalizacion, sobre todo en un intervalo dado de temperatura.

Es precisamente este hecho, la principal aportacion de este trabajo de
investigacion, es decir, el poder reportar un sistema en el que es posible observar la
presencia de un fendmeno de adsorcién, una nucleacién progresiva y una instantdnea,
s6lo cambiando la temperatura en el proceso de electrocristalizacion.

89




REFERENCIAS
1). J. S. Gordon and D. C. Jonhson
J. Electroanal. Chem., 365 (1994) 267-274

2). A. J. Bard, L. R. Faulkne.
Electrochemical Methods, Ed. John Wiley and Sons, New York,USA, 1980

3). S. Fletcher
Electrochim. Acta, 28,7 (1983) 917-923

4). M. D. Pritzker
J. Electroanal Chem., 243 (1988) 57-80

5). S. Fletcher and C. S. Halliday
J. Electroanal. Chem, 159 (1983) 267-285

6) L. H. Skibsted and J. Bjerrum
Acta Chem. Scan., A 28 (1974) 764 - 770

7). R. G. Barradas and . E. Bosco
Electrochim. Acta 31 (1986) 949 - 963

8). E. Bosco and S. K. Rangarajan
J. Electroanal. Chem. 134 (1982) 213 - 224

9). E. Bosco and S. K. Rangarajan
J. Electroanal. Chem. 134 (1982) 225 - 241

10). E. Bosco
J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1,77, (1981), 1673-1696

11). B. Bhattacharjee and S. K. Rangarajan
J. Electroanal. Chem. 302 (1991) 207 - 218

12). W.J. Lorenz, E. Schmidt. G. Staikov and H. Bort.
Faraday Symp. Chem. Soc. 12 (1977) 14-24

13). K. Juttner, G. Staikov, W. J. Lorenz
J. Electroanal. Chem., 80, (1977) 67 - 80

14). G. Staikov, K. Juttner and W. J. Lorenz
Electrochim. Acta 23 (1978) 305 - 313

90




15). K. Juttner and S. Sergenthaler
Electrochim. Acta 23 (1978) 971 - 975

16). B. R. Scharifker and J. Mostany
J. Electroanal. Chem. 177 (1984) 13 - 23

17). J. Mostany, J. Mozota and B. J. Scharifker
J. Electroanal. Chem. 177 (1984) 25 - 37

18). G. Gunawardena, G. Hills, 1. Montenegro and B. R. Scharifker
J. Electroanal. Chem. 138 (1982) 225 - 239

19). G. Gunawardena, G. Hills, I. Montenegro and B. R. Scharifker
J. Electroanal. Chem. 138 (1982) 241 - 254

20). B. R. Scharifker and G. Hills
Electrochim. Acta 28 (1983) 879 - 889

21). A. Serruya, J. Mostany and B. R. Scharifker
J. Chem. Soc. Faraday Trans., 89(1993) 255 - 261

22). V. Tsakeva and A. Milchev
J. Electroanal. Chem., 235 (1987) 237 - 261

91 -




CAPITULO IV

CONCLUSIONES GENERALES

92




CAPITULO IV: CONCLUSIONES GENERALES.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio termodindmico y
electroquimico, en el proceso de electrodepésito de una solucién de oro trivalente
(HAuCl;) en 1M de NH,Cl sobre diferentes sustratos, y el efecto de la temperatura sobre
el proceso de nucleacion.

Del estudio termodindmico de los complejos Au(Ill)““-Cl1°°, utilizando los
diagramas de existencia predominio, se ha encontrado que a las condiciones de trabajo
(PNH; = 0.0, pCI = 0.0 y pAu = 2.0), el Au(lll)""" inicial es reducido
espontdneamente por el agua y la especie de oro que predomina en solucidén, es el
complejo de oro monovalente [Au(NH;),]*.

Para el estudio de la reduccién de oro sobre los electrodos de carbdn vitreo,
platino y oro, se utilizaron las técnicas de voltamperometria en régimen de difusion
estacionario (RDE) y en régimen de difusion no estacionario (RDNE),
cronoamperometria y cronopotenciometria.

Los resultados obtenidos por voltamperometria RDNE y RDE muestran dos
procesos de reduccion (picos Ic y IIc) en los tres electrodos considerados. Se ha
demostrado que en el pico Ic es donde se lleva a cabo el proceso de electrocristalizacion.

Se ha encontrado que el proceso de reduccién de Au(l) tiene asociado otros
fendmenos aparte de la difusién, que le impiden establecer un RDE. Uno de estos
fenémenos es la posible presencia de la especie Au(OH), adsorbido sobre la superficie del
electrodo.

Se presenta la determinacién del potencial de sobre-cruce, como una alternativa
para determinar E “de sistemas donde existe un electrodepdsito.

El estudio por cronoamperometria muestra que la nucleacién de oro sobre un
electrodo de carbén vitreo, presenta un proceso en el que se tiene una competencia entre
la nucleacién y la adsorcién, siendo predominate esta tdltima. Para la reduccién de oro
sobre un electrodo de platino, el proceso de nucleacién tiene un comportamiento tipico de
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nucleacion hemiesférica 3D, ya que se presentan los mdximos caracteristicos en los
transitorios cronoamperométricos, por lo que es posible determinar la variacion de la
densidad de nimero de saturacién de sitios activos (Ns), observandose; que a potenciales
més catédicos Ns disminuye, debido al crecimiento de zonas de difusién, permitiendo
pasar de una nucleacidn progresiva a una instantdnea.

Para determinar la influencia que tiene la temperatura sobre el proceso de
nucleacién, inicialmente se realizo un estudio por espectrofotometria ultravileta visible
(uv-vis), en un intervalo de longitudes de onda de 190 a 820 nm, a una solucién 102 M
de [Au(NH;),]* en IM de NH4Cl, a las temperaturas de 25, 30, 40 y 50 °C. Se ha
encontrado que al incrementar la temperatura se favorece la aparicion de una nueva
especie, la cual es susceptible de ser reducida en el intervalo de los potenciales de
trabajo, ya que es detectada en la técnica de voltamperometria RDNE; por la aparicién de
un nuevo pico de reduccion conforme se incrementa la temperatura, esta nueva especie
formada s6lo afecta el proceso de reduccidn del pico Ilc.

A las cuatro temperaturas consideradas se cumple la teoria de Fletcher, por lo que
el proceso que controla la formacién de los nicleos, es un proceso de control interfacial
limitado por la transferencia de electrones. Ademds se presenta un desplazamiento del
potencial de sobre-cruce hacia potenciales mds anddicos al incrementar la temperatura;
debido a que se requiere menos energia para llevar a cabo el proceso de electrodepdsito.

Utilizando la técnica de cronoamperometria, se ha determinado el efecto del
incremento de la temperatura sobre la nucleacién (tipo de nucleacién, densidad de
nimero de sitios activos, radio de los micleos formados).

Se ha determinado que al incrementar la temperatura existe una transicién del tipo
de nucleacién, pasando de un proceso donde inicialmente se presenta un proceso que .
tiene asociado una adsorcién en mayor grado que la nucleacién (25 °C), a un proceso de
nucleacidn progresiva (30 y 40 °C) y posteriormente a un proceso de nucleacién
instantdnea (50 °C).

Esta transicién se debe a que la densidad del nimero mdximo de sitios Ns se ve
modificada.
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Es importante mencionar que existen pocos estudios reportados en la literatura,
referentes a la influencia de la temperatura en los fendmenos de nucleacidn.

Es precisamente este hecho, la principal aportacién de este trabajo de .
investigacion; el poder reportar un sistema en el que es posible observar la presencia de
un fenémeno de adsorcién, una nucleacién progresiva y una instantdnea, sélo cambiando
la temperatura en el proceso de electrocristalizacién.
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ANEAD 7

PARTE EXPERIMENTAL

El estudio se llevé a cabo utilizando soluciones de concentracién 10-2 M de oro, a
partir de la sal dcida H(AuCl,).3H,0 (Aldrich 99.99 %) disuelta en una solucién 1 M de
NH,Cl (Aldrich 99.99 %) como electrolito soporte. Para preparar las soluciones se
utilizé agua des-ionizada a 18.3 MQ.

NOTA: El estudio termodindmico ha demostrado la descomposiciéon de AuCly a
[Au(NH;),1*. Por ello, se ha considerado que el oro se encuentra bajo la forma de
[Au(NH;),]*-

En el desarrollo experimental, se utiliz6 una celda convencional de tres electrodos
(ver fig. 1); como electrodo de trabajo se utilizaron discos de Platino (Area geométrica de
0.035 cm?), Oro (Area geométrica de 0.035 cm?) y Carbén Vitreo (carbén
Lorraine)(Area geométrica de 0.07 cm?) dentro de una barra de teflén. Los electrodos
fueron pulidos a espejo con alimina 0.3 pm, luego tratados con una solucién diluida de
HNO,, y posteriormente enjuagados con agua desionizada. Este tratamiento se repitié
previamente a cada experimento y fue necesario para obtener resultados reproducibles.
Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo saturado de calomel (ESC)
(Tacussel) introducido en un capilar de Luggin, y como electrodo auxiliar una barra de
Carbén Vitreo dentro de un compartimiento separado.

Los experimentos en régimen de difusién estacionario se realizaron con un
electrodo de disco rotatorio Tacussel mod. CTV101T

La temperatura fue controlada con un bafio recirculador Haake; todos los
experimentos fueron realizados bajo un flujo de nitrégeno prepurificado.

Los espectros uv-vis se obtuvieron con en espectrofotémetro Perkin-Elmer lambda
7 uv/vis spectrophotometer.
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N ELECTRODO DE TRABAJO

ﬁ_//’

o — N ="

H,0 — |

CONTRAELECTRODO

— ELECTRODO DE
EE:O = e————1h REFERENCIA
| I — ESC

CAPILAR DE LUGGIN
Fig. 1: Celda de trabajo utilizada, utilizando como electrodo de trabajo: electrodos de
carbon vitreo, platino y oro, como electrodo de referencia, un electrodo saturado de
calomel (ESC) y como contra—electrodo una barra de carbon

Voltamperometria:

Se utiliz6 un potenciostato-galvanostato PAR mod. 173 acoplado a un
programador de seiiales Universal PAR mod. 175 y un graficador Hewlett-Packard
7000A.

Los electrodos de trabajo fueron tratados como anteriormente se menciond. Las
soluciones se burbujearon con nitrégeno por 20 min, antes de experimentar, y se mantuvo
una atmdsfera de N, en la superficie de la solucién a lo largo del experimento.

Con el fin de limpiar la superficie del electrodo y tener resultados reproducibles:
los barridos de potencial, se iniciaron a potenciales mds anddicos que el potencial de
corriente nula.

Los limites de electroactividad, para los diferentes electrodos se discuten en el
capitulo II.1; se considera que el limite de electroactividad no cambia con la temperatura,
para el electrodo de C.V.
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Cronoamperometria y Cronopotenciometria:

Se utilizaron los mismos aparatos que en la técnica de voltamperometria, con la
diferencia de acoplar un osciloscopio Nicolet 2090-1I1 en lugar del graficador, una
representacién esquemdtica se muestra en la figura 2.

Los electrodos de trabajo fueron tratados como ya se menciond, las soluciones se
burbujearon con nitrégeno por 20 min antes de experimentar y se mantuvo una atmoésfera
de N, en la superficie de la solucién a lo largo del experimento.

Los pulsos generados, de potencial y de corriente, fueron seleccionados en base a
los voltamperogramas obtenidos, como se discute en los capitulos correspondientes a las
técnicas utilizadas.

VOLTAMPEROMETRIA

- [POTENCIOSTAT)) — = [GRAFICADOR]

GENERADOR DE /
SENALES

CRONOAMPEROMETRIA Y CRONOPOTENCIOMETRIA

[CEDq —_~ ™ [POTENCIOSTATO] . [0SCitoscorig)

Fig. 2: Diagrama de flujo para las técnicas de voltamperometria, cronoamperometria y
cronopotenciometria.
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ANEAD 1

Voltamperometria

En esta técnica se impone al electrodo una variacién lineal de potencial y se
determina la corriente correspondiente. La figura 1 muestra el tipo de perturbacién y la
respuesta tipica obtenida en esta técnica para un sistema.

Las curvas i vs. E aportan una primera informacién acerca del proceso de
electrodepdsito, el andlisis de los potenciales de pico (Ep), permite conocer la
reversibilidad del mismo y examinar las etapas en que se desarrolla; proporciona ademas
informacién acerca de la naturaleza de las especies electroactivas (solubles e insolubles),
asimismo, se puede determinar si se presenta nucleacién, ya que un entrecruzamiento de
la corriente catédica con la corriente anddica indica la presencia probable de un proceso
de nucleacidn (ver seccidn II).

Los pardmetros de interés en una curva i vs. E son: la razén de corrientes pico
(ipa/ipc) y la separacién de los potenciales de pico (Epa - Epc).

La razén ipa/ipc permite determinar si existe reaccién quimica acoplada
antecedente o precedente y la diferencia Epa -Epc indica si la reaccion es reversible o

irreversible.
Ave — A
i
Ex A
|
|
1
}
T i
1
|
t
|
!
tiempo de inversién A A-e— A
t—
(a) (b)

Figura 1. Perturbacion (a) y respuesta (b), del sistema a dicha perturbacion en v
voltamperometria
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Cronoamperometria

En esta técnica el potencial del electrodo de trabajo se mantiene en un valor dado.
La figura 2 muestra la perturbacién y la respuesta del sistema de cronoamperometria.

La figura 3 ilustra, c6mo al muestrear la corriente a un tiempo definido e igual
para todos los casos, a diferentes potenciales, es posible construir una curva i vs. E, la
cual representa las caracteristicas tipicas de un régimen de difusién estacionario (RDE),
que nos permite conocer los estados de oxidacién que existen, el potencial de media
onda, coeficientes de difusién y fenémenos de adsorcién.

La técnica de cronoamperometria es muy sensible a las variaciones de 4rea en el
electrodo, por lo que es de gran utilidad para estudiar los fenémenos de nucleacién (ver
seccion III). Permitiendo determinar el tipo de nucleacién que aparece en el sistema:
progresiva o instantdnea en dos o tres dimensiones.

A+e —P A

A+re — P A

-

Figura 4. a) Respuesta de la corriente, en funcién del tiempo, a una perturbacion b) de
onda cuadrada, en la técnica de cronoamperometria.
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——

tiempo

Fig. 5: Figura demostrativa para la construccion de curvas i vs E, a partir de

cronoamperogramas.
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ANEAD 1/

Constantes termodindmicas reportadas en la literatura, utilizadas en la

construccién de los diagramas de existencia predominio (DEP).

Au(l)
AuCl,” + OH- = Au(OH)Cl- + CI k = 1066
Au(OH)ClI- + OH- = Au(OH),” + CI k = 1060
Aut + 2NH; = Au(NH3),* B, = 1025
Aut + 20H- < Au(OH), k = 103417
Aut + 2CI° < AuCly k = 1084
Aut + OH- < Au(OH)! ke = 10191
Aut + CI- < AuCH ke = 10127

Au(IID)
Au(OH); + 3H* < Aud+ + 3H,0 k = 10-3.54
Au(OH); + OH- < Au(OH), k = 1023
Au(OH); + 20H" < Au(OH)g> k = 1006
Au(OH);, = Au(OH), k = 1055
AuOH);~ + 3CI- + 3Ht < AuwOH)XCl,” + 3H,0° |k = 1026
AuCl; + OH- < AuOHClL, + CI k = 1080
Au(OH)Cl;~ + OH- = Auw(OH),Cl,- + CI- k = 1069
Au(OH),Cl + OH- < Au(OH); + CI- k = 10702
AuCld < Aud+ 4+ 3CI- k = 102449
Au(OH); -~ Au3+ + 30H- k = 104525
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