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Resumen

Se generaron potenciostaticamente superficies de cobre sobre carbén vitreo a partir de
cobre amoniacal con tres diferentes electrolitos: NaCl; NaCl y NaNO;; y NaNOs. Su
estudio mediante técnicas electroquimicas y SEM, permitié disefiar sustratos con
propiedades energéticas y morfoldgicas caracteristicas en la adsorcién selectiva del CO. El
deposito de cobre en presencia de los aniones convenientes, produce orientaciones
cristalogréficas preferentes debidas a la nucleacion y al crecimiento particular que ocurre en
cada caso. En presencia de nitratos, existe una reaccién quimica secundaria o acoplada
debido a que los nitratos se reducen, oxidando al cobre recién depositado. La introduccién
de cloruros en el bafio de nitratos disminuye considerablemente esta reaccién. La
electrocristalizacion de Cu en presencia de cloruros, sigue un mecanismo 3D limitado por
difusion. En el medio con nitratos, dicho mecanismo se ve modificado por la aparicion de
la reaccion secundaria. Las diferentes caracteristicas macroscépicas de los depdsitos son
asociadas a la presencia de orientaciones cristalinas preferenciales en cada caso. Los
estudios voltamperométricos en presencia de CO,, muestran picos de corriente en
potenciales caracteristicos que se asocian con la adsorciéon del CO, de acuerdo a una
orientacién cristalina para cada electrodo de cobre. Para explicar dicha adsorcién, se
introducen estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica a potencial impuesto.
Se utilizé un modelo de circuitos equivalentes para representar un adsorbato simple. El
método de preparacion de los electrodos de cobre permite obtener superficies
electrocataliticas con propiedades especificas para la adsorcién de las especies reactivas en
la reduccion de CO, en medio acuoso alcalino.

Abstract

Potenciostatic copper surfaces were generated upon vitreous carbon from ammoniac copper
in tree different electrolytes: NaCl; NaCl and NaNO;; and NaNO;. They were studied by
electrochemical techniques and SEM. It was able to design substrates with energetic and
morphologic properties for the selective adsorption of CO. The copper deposit in alkaline.
media, with the proper anions, gives preferent crystallographic orientations due the specific
nucleation and growth for each case. With nitrates, there is a secondary chemical reaction
because there is a reduction of the nitrates, and this oxidizes the newly copper deposit. The
introduction of chlorides in nitrates baths, diminishes this reaction. In chlorides baths, there
is a 3D diffusion controlled electrocrystallization. In nitrates baths, this mechanism is
modified by the secondary reaction. The different macroscopic deposits characteristics are
associated with the preferent crystalline orientations for each case. In voltammetric studies
with CO,, there are current peaks in characteristic potentials that can be related with CO
adsorption in a crystalline orientation for each copper electrode. To explain this adsorption,
they were made electrochemical impedance spectroscopic studies at given potentials. An
equivalent electric circuit was used to represent a simple adsorbate. The copper electrodes
preparation method was useful in order to obtain an electrocatalitic surface with specific
properties for the reactive species adsorption in CO; reduction in aqueous alkaline media.
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Estudio de las primeras etapas de electrorreduccién de CO, sobre
superficies electrocataliticas de cobre producidas por electrodeposito

Introduccion.

Las actividades humanas generan altas cantidades de biéxido de carbono y esto lo
convierte en un potencial contaminante del medio ambiente. Uno de los problemas mas
importantes es el sobrecalentamiento de la tierra, derivado de esta produccion indiscriminada
de gases. Sin embargo, su misma sobreproduccion lo convierte en una fuente inagotable de
materia prima para la industria quimica. La reduccién de CO, puede producir alcoholes
(metanol y etanol), aldehidos, hidrocarburos (metano y etileno) y 4cidos carboxilicos (férmico
y oxalico). Tiene un gran interés desde el punto de vista ambiental, energético y de recursos
naturales, dado que esta reaccién se puede aplicar a tecnologia de punta como una forma
novedosa de almacenar energia a través de la conversion de energia eléctrica en quimica y
viceversa. La investigacion se ve estimulada debido a la similitud que tiene la
electrorreduccion de CO; con la fotosintesis. En este sentido, se han intentado muchas formas
de reducir CO; a través de métodos radioquimicos, quimicos, termoquirmicos, fotoquimicos,

, . T 1
electroquimicos y bioldgicos'.

La electroquimica se observa como un método viable para la remocién de CO; de la
atmosfera y su conversion en materiales de mayor valor desde el punto de vista quimico. En la
ultima década ha crecido el interés en este sentido debido a los resultados promisorios que los
métodos electroquimicos ofrecen y que pueden ser aplicados a nivel industrial®. El CO; se
puede reducir electroquimicamente sobre electrodos metalicos y el material que ha mostrado
tener mayor actividad electrocatalitica es el cobre. Este puede reducir el CO, a metano, etileno
y alcoholes a altas densidades de corriente en electrélitos acuosos, pero el entendimiento de

los procesos de electrodo atin continua sin resolverse.

Existen varios problemas muy importantes que deben solucionarse para efectuar la

electrorreduccion de CO, sobre Cu:

a) la eficiencia de conversion energética es baja debido a los altos sobrepotenciales

catédicosque deben aplicarse®;




b) la catdlisis presenta un tiempo efectivo de vida corto debido a la formacién de
productos que disminuyen la actividad catalitica;
¢) labaja selectividad de productos y;

d) labaja solubilidad de CO, en medios acuosos.

Este ultimo ha tratado de resolverse mediante electrodos de difusion de gas*, trabajando
a altas presiones’ o en medios no acuosos’. La mayor parte de los experimentos de reduccién
de CO; en medio acuoso se han realizado en soluciones de bicarbonato de sodio o potasio, que

proporciona con el CO; un buffer de pH 7.8, lo que permite regular el medio e influir en la

selectividad de la reaccion.

Los estudios de reduccién de CO, normalmente incorporan técnicas muy sofisticadas
como: espectroscopia de masas o cromatografia de gases acopladas al equipo electroquimico,
microbalanza, FTIR in situ, etcétera. Esto se debe a que se caracterizan los productos de
reaccion en tiempo real para asociarlos directamente con la informacién electroquimica que se
genera. Sin embargo, en esta tesis se pretende, méas que identificar productos de reaccidn,
dilucidar las caracteristicas electrocataliticas del sustrato que seran de interés particular para la
reduccion de CO,. En este contexto, el primer paso del mecanismo de reaccién es la adsorcién.
De tal manera que esta investigacion estd enfocada primero, a la produccion de superficies de
cobre generadas a partir de diferentes medios electroliticos alcalinos; y segundo, al estudio del
proceso de adsorcion de las especies reactivas del CO; en medio acuoso alcalino sobre dichas
superficies. Se intentara probar que los electrolitos soporte en medio alcalino, utilizados para
la preparacion de las superficies cataliticas de cobre, proporcionan superficies con diferentes
caracteristicas topologicas, y con propiedades adsortivas particulares que son fundamentales
para el camino que tome respectivamente la reaccién. A partir de métodos electroquimicos
accesibles, como la voltamperometria ciclica, la cronoamperometria y la espectroscopia de
impedancia electroquimica, se intentara obtener informacién que lleve a la validacién de la

hipétesis de trabajo.

El problema de la reduccion de CO, es muy complejo, y de igual forma lo es toda la

investigacion que se ha generado para tratar de resolverlo. En ese sentido, se presenta en el



Capitulo 1, la informacién indispensable para proponer la hipétesis de trabajo y el
planteamiento del desarrollo experimental. Se exponen los antecedentes que justifican el
interés por los electrodos de cobre, los mecanismos de reaccién planteados para la reduccién
de CO, la importancia del estado superficial del sustrato para la catalisis, y la posibilidad de

utilizar medios electroliticos idéneos para la preparacion de dichas superficies cataliticas.

En el segundo capitulo, se muestra el desarrollo experimental, a través de métodos
voltamperométricos y de transitorios potenciostaticos de corriente con control de temperatura,
para la fabricacién de los electrodos de cobre a partir de un medio electrolitico amoniacal y
tres diferentes electrolitos soporte: NaNO;, NaCl, y una mezcla de ambos. Se discuten los
procesos de reduccion de cobre y se determinan los mecanismos de electrocristalizacién sobre
los sustratos mencionados. También se presentan los datos que proporciona un estudio de

SEM para las superficies electrédicas generadas.

En el tercer capitulo, se exponen los resultados de impedancia electroquimica. Se
discuten los cambios relacionados tunicamente a las propiedades adsortivas de la superficie y

se muestra un circuito eléctrico equivalente que modela de manera interesante las propiedades

de los electrodos generados.

En el cuarto capitulo se plantean las conclusiones generales del trabajo.
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Materiales de electrodo utilizados
para la reduccion de CO,




1. Materiales de electrodo utilizados para la reduccién de CO,

La reaccion de reduccion de CO, es sumamente importante desde el punto de vista
ambiental, energético y de recursos naturales. Es un problema fundamental dentro de la
electrocatalisis, lo que se puede percibir por las numerosas publicaciones que han sido
dedicadas a este tema, sobre todo a partir de los 80. Sin embargo, a pesar de todas estas
contribuciones, todavia es un problema sin resolver.

El mecanismo de reaccién, los productos de reaccidn, asi como la eficiencia para la
reduccion electroquimica del CO, dependen fuertemente del material de electrodo’®. Se han
desarrollado muchos sistemas para la fotorreduccién del CO, utilizando, por ejemplo,

9,10,11,12

semiconductores coloidales , electrodos semiconductores en medio no acuoso®, y

oxidos metalicos en medio acuoso'*'’. También se reportan muchos complejos metalicos
como catalizadores efectivos de dicha reduccién'®, donde los disolventes utilizados son
principalmente no acuosos debido a la competencia con la reduccién del protén. Asimismo se
han desarrollado celdas de electrorreduccién de CO, con electrodos metalicos'’ tales como
Agls, Au, Cu; Pt'* 20y pd?! y otros sistemas diversos como: carbon vitreo en medio acuoso?,
electrocatalizadores metalicos soportados en electrodos de difusion de gas®, y en peliculas de
polimeros conductores™. La reduccion del CO; o del carbonato se puede efectuar mediante
hidrogenacién®, insertando al CO; en hidruros metdlicos o en complejos alquilmetalicos;
ataque nucleofilico del carbanién; y transferencia electrénica seguida de protonacién. Se ha
observado la reduccion electrocatalizada de CO, mediante complejos de metales de transicion,
tales como Ni**ciclam y Co*"-ciclam, metal porfirinas y ftalocianinas, agregados de hierro-
azufre, y de metales de transicion, tales como el Ru, Pd, y Cu.

Los principales productos de reaccion de la reduccion del CO; en solucidn acuosa son
el acido formico y el CO, a partir de los cuales se generan los subsiguientes productos como:
hidrocarburos, aldehidos y alcoholes. Las eficiencias faradicas para la formacién de dichos
compuestos en soluciones neutras con electrodos amalgamados y con otros electrodos con alto
sobrepotencia126, como el indio, se acercan al 90 %. Sin embargo, debido al mismo
sobrepotencial generado, la eficiencia energética para todo el proceso se mantiene muy baja.

Para que se lleve a cabo la reaccion se necesita que la superficie del electrodo se

encuentre rica en protones y que permita la adsorcién de moléculas de CO, o de alguno de sus



intermediarios de reduccion. Sin embargo, algunos estudios demuestran que la mayor parte del
producto en medio acuoso es hidrégeno™?, y la eficiencia de la reduccién de CO; es muy
baja. Esto puede explicarse a través de la pobre adsorcion de CO;, o bien, por un estado de
adsorcion desfavorable en pasos subsecuentes. Se ha encontrado que el protdn se adsorbe con
mayor fuerza que el CO; sobre los electrodos considerados como cataliticos, como el Pt 2%,

En estudios de adsorcion de CO, sobre metales de transicion y oxidos metdlicos en
medio acuoso con KHCO;ZQ, se observa que existe una visible dependencia de la eficiencia de
la corriente y la pseudocapacitancia. Algunos metales (como el Pt, Rh, Pd e Ir) muestran una
fuerte adsorcion de hidrégeno en la region de potencial donde también se presenta la adsorcién
de CO,. En este sentido, se indica que los materiales que presentan las mejores oportunidades
para usarse como catodos eficientes en la reduccién de CO,, serian aquellos cuya capacitancia
en presencia de CO; (lo que se adsorbe es el CO,) fuera mayor que en presencia de N; (donde

lo que se adsorbe es el H)*. De esta manera, se presenta una clasificacion de eficiencia:
Cu>Ni, Au> Ag > Hf > Co, W, Pd, Ir > Zr, Nb, Pt > Ti, Fe, Mo > Ta, Rh
Se ha sugerido que el paso determinante en la reduccion electroquimica de CO, sobre
oxidos metalicos es la recombinacion superficial del hidrégeno adsorbido con el CO,". En

términos generales, se puede afirmar que cualquier cambio en las caracteristicas de adsorcion

del electrodo afectaria la funcidn electrodica?’.
1.1 Electrodos metalicos en la electrorreduccién de CO,

Los electrodos metalicos se pueden agrupar de acuerdo a la selectividad de productos en

medio acuoso® en:

a) Productores de CO: Au, Ag, Cu, Zn, Cd, Sn e In. En estos electrodos se supone una

- adsorcidn de la especie CO, " sobre la superficie metalica.

b) Productores de HCOO" (formilo): In, Sn, Cd, Hg, Tl y Pb. En estos electrodos no se
adsorbe CO,"° .




El CO; se reduce inicialmente a CO adsorbido en la superficie de los metales productores
de CO, y posteriormente se produce la reduccién a hidrocarburos y alcoholes’. Dichos
productos no se generan en donde se formé inicialmente el formilo. En algunos metales, como
el Pty el Ni, el CO adsorbido impide la posterior reduccién.

Los estudios de Hori y colaboradores® presentan las siguientes figuras como posibles

formas de adsorcién de CO, sobre el metal M:

=0 Adsorcién del sustrato metilico con uno de los
1 M —O0 oxigenos del CO,, manteniendo la molécula en
estructura angular
A Adsorcién en forma de puente del sustrato metalico
) M—c
O con el carbono.
3) M—0 —C=0 Adsorcion lineal del sustrato metalico con el oxigeno

de la molécula de CO,

Siendo las opciones 1) y 2) las mas favorecidas.

El grupo de Hori supone que el CO," adsorbido en electrodos metalicos es
quimicamente equivalente al CO, coordinado con 4tomos metélicos de transicién®’. Cuando
correlaciona el calor de fusion del metal (Qgyion) ¥ €l potencial de reduccion de CO-, observa
una tendencia que dice que el CO se forma sobre electrodos con alto calor de fusion, a
potenciales poco negativos (de -0.5 a -1.0 V/SCE). Si se toma en cuenta que el calor de fusién
se relaciona a la cantidad de orbitales d que contribuyen al enlace metalico, éstos se podrian

asumir como electrones d disponibles. Esta disponibilidad determinaria la estabilidad de

CO;" " adsorbido. De lo anterior se concluye que el CO se produce en electrodos donde el

CO, " se ha estabilizado efectivamente.




Los diferentes estudios revisados, presentan dos opciones en cuanto a la participacién

de la reaccion de reduccién de hidrogeno en la reduccion de COa:

1. Que el dtomo de H inicialmente formado sobre la superficie metalica se encuentre

involucrado en la reduccién de CO, a CO.

2. Que la forma de interactuar de CO;" conla superficie electrédica sea similar a la del

H atémico.

Sin embargo, Hori y colaboradores descartan la primera posibilidad y sugieren una
similitud entre el intermediario M-H para la reduccion de protones y el CO," enla superficie

metalica, es decir, la opcién 2 es la que se supone mas probable. Proponen el siguiente

mecanismo de reaccion®®:

OH
N Hy0 AN

Los diferentes tipos de materiales metélicos empleados como electrodos de trabajo
(Au, Ag, Cu, Zn), pueden presentar adsorcién a través del carbén y liberar oxhidrilos durante
la reaccién. Dichos materiales se comportan como se observa en la fabla 1.1. Sin embargo, el
cobre es el material mas electroactivo hacia la formacién de CH, y C;H4 y también es el
menor productor de CO.

Aparentemente, el cobre es el tnico material electrédico que combina altas eficiencias
faradaicas para la produccion de hidrocarburos con grandes densidades de corriente!” 3 ¥y

es por lo tanto, el que ha mostrado las mejores caracteristicas electrocataliticas para la

reducciéon de CO,.




Tabla 1.1 Varios productos de la electrorreduccién de CO,. Electrolito: 0.1 M KHCO;,
temperatura: 18.5°C. (Hori, et al.. J Chem.Soc.. Faraday Trans 1. 85(8), 2309-2326, (1989)).

% de eficiencia en corriente

Densidad de
Electrodo Potencial corriente CHy4 CoHy Cco
V) (mAcm-Z)
vs NHE
Cu -1.44 5.0 33.3 25.5 13
Au -1.14 5.0 0.0 0.0 87.1
Ag -1.37 5.0 0.0 0.0 81.5
Zn -1.54 5.0 0.0 0.0 79.4

1.2 El electrodo de cobre en la electrorreducciéon de CO,.

En la electrorreduccion de CO, sobre electrodos de Cu, segtin Hori y colaboradores3°,
se observa que el CO, primero se reduce a CO y HCOO, y que solamente el CO se reduce
posteriormente a hidrocarburos y alcoholes a potenciales mas negativos. Dentro de este
planteamiento cabe destacar que puede usarse CO gaseoso en lugar del CO,*', obteniendo los
mismos productos en ambos casos. En la figura 1.1 se presenta el mecanismo general de

reaccion para la reduccion de CO, sobre electrodos de cobre, propuesto por el grupo de trabajo
de Hori*'. En dicho mecanismo se postula que es el CO,"" el intermediario que se produce en

la adsorcidn, mediante transferencia de carga electronica. Una transferencia de carga posterior,
origina al CO(ads), y después se produce la reduccién a hidrocarburos y alcoholes, donde

todas las reacciones son dependientes del pH y del H(ads). Este ultimo se representa en el

. . +
esquema junto con el protén como H;" .




CHOH (ads)

Hi, ¢ Hj,

CO, <~ COf (ads) —S+ CO(ads)

- .
' CH  (ads)
\. A _

C (ads) + O (ads)

CH, (ads) D2:€ CH,

\ G H,

co
OH
Hi, & Hji, ¢
CH;=C=0 (ads) CH,==CH (ads) —3*—— CH;—CH, OH
Hi, e
CO, 2H}, 2" .
CH;—CH (ads) 2 ~ CH;~CH,—CH,—OH

Figura 1.1 Mecanismo de reaccién propuesto para la reduccion de CO; sobre electrodos de
cobre, por el grupo de trabajo de Hori y colaboradores. El H," representa H(ads) + H" (Hori et
al. J Chem.Soc., Farady Trans. 1 (1989) 85, 2309-2326.)

Por otro lado Kalaji y Hernandez*?, sugieren que el modo de adsorcion del CO en un
electrodo policristalino de Cu depende fuertemente del potencial aplicado y de la historia del
pretratamiento del electrodo. Sefialan que en el intervalo de potencial de (-1.0a-0.1) V/SCE el
CO se adsorbe en forma de puente. Si se sigue un modelo de orbital molecular, es decir, si se
toma el modelo de orbital atémico del hidrogeno para explicar que los electrones involucrados
en la adsorcién se encuentran en unién quimica, y que ésta se representa como un orbital
molecular de acuerdo al enlace covalente entre el carbono y el metal, la variaciéon en el
potencial aplicado induce cambios en el estado electrénico del material y probablemente en la
estructura fisica y quimica de la superficie metalica, lo cual también es dependiente de su
historia y pretratamiento. A potenciales menos negativos, de -0.25 a2 0.00 V vs. SCE, el CO




parece adsorberse linealmente, sin embargo no se trataria de un adsorbato, sino de especies en
solucion.

De la misma manera, Frese y colaboradores®, también apuntan que el potencial y el
pretratamiento del electrodo de cobre en placa, intervienen de manera fundamental en la
produccion de metano. Estos autores proponen que el paso determinante de la reaccion es la
transferencia de carga en la disociacion asistida electroquimicamente del CO adsorbido. En
este sentido, se han realizado estudios’’ donde se hace un pretratamiento del cobre en
presencia de CI', y se ha propuesto que éste juega un papel importante en la formacion de
sitios cataliticos para la reduccién del diéxido de carbono.

Por otro lado, el grupo de Bard** plantea que es el hidrégeno atémico, via la reduccién de
protones, el que actia como reductor activo en la produccion de CHy a partir de Cu=CHj,, y
probablemente en otros pasos de reduccién de CO, sobre Cu. Argumenta lo anterior en
funcién de que se ha encontrado que el H; no se quimisorbe sobre superficies de cobre, pero si
lo hace el hidrogeno atémico. Este se desorbe completamente de la superficie de Cu(111)
alrededor de los 77°C, lo que sugiere que mientras menor sea la temperatura a la que se llevan
a cabo las reacciones de electrélisis de CO,, mas se favorece el hidrégeno atémico superficial
y la formacién de metano. A temperaturas altas se favoreceria la produccién de H, y C,H,.

Lowy y colaboradores? proponen una clasificacion de electrodos metalicos en placa para la
reaccion de reduccién de CO,, que permite identificar los productos de electrorreduccion
relacionandolos con la naturaleza del electrodo y el electrolito soporte. De esta manera, la
clasificacion se hace en términos del medio (acuoso o no acuoso), y de electrodos tipo sp, 6 d.
En esta tipificacion, el Cu es un metal sp, que en medio acuoso lleva a la reduccién de CO,
hacia CO, hidrocarburos (metano, etano, etileno, propano, i- y n-butano), y a acido formico.
En medio no acuoso, produce carbonatos y CO. El mecanismo de electrorreduccion de CO,

que estos autores proponen tiene la siguiente secuencia:

1. Las moléculas de CO, hidratadas se reducen para dar radicales CO, " adsorbidos.

2. Los radicales CO;" reaccionan con moléculas de agua adsorbidas para formar

radicales HCO, ' e iones OH".
3. Los radicales HCO," se quedan adsorbidos y después se reducen a iones formilo.

4. Los iones HCOO son eliminados de la superficie electrodica.
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1.2.1 Problemas a resolver en la reducciéon de CO; usando electrodos de
cobre

a) Desactivacion

El tiempo influye mucho en el proceso de reduccién del CO,, ya que al realizarse la

electrolisis por mas de 20 minutos se comienza a formar una pelicula de color negro sobre la
superficie del electrodo de cobre, que evita se siga llevando a cabo la reaccién®. Varios
investigadores proponen que dicha pelicula es un producto de reaccién que produce
envenenamiento superficial, sin embargo no queda claro cual es dicho producto. Unos
sugieren que es un intermediario de la reduccién de CO,, y otros que es grafito® o carbon
amorfo®. El principal problema en la utilizacién del Cu como electrodo es precisamente esta
rapida desactivacion®® ¥’ y se ha propuesto que su electroactividad catalitica depende de
renovar la superficie electrodica®®. Sin embargo, todavia no se entiende completamente el
mecanismo de electrorreduccién® de CO, en Cu.

El grupo de Augustynski®’ afirma que a través de una limpieza del electrodo de cobre
por medio de ciclos de reduccién-oxidacién se crea una superficie activa susceptible de ser
estudiada por SERS (Surface Enhanced Raman Scattering). Esto permite la observacién de
intermediarios creados en la superficie de cobre durante la reduccién de CO y CO,. Afirman
que la superficie constituida durante la reaccién no es de tipo grafitica, sino que mds bien es

una patina de especies formadas catédicamente de 6xidos/hidréxidos de cobre.

b) Solubilidad de CO,

Otro problema muy importante para que se efectie la reaccién de reduccion del CO,,

es la poca solubilidad que tiene el gas en medio acuoso. La concentracion de CO; en agua a
259C es de 0.033 M. Por lo anterior, se considera importante idear un mecanismo de mayor
permanencia de CO,. Se ha intentado manejar CO, a alta presic’ms, obteniéndose 1.17 M a 60

atm de CO,, que estd muy cercana a la presién de licuefaccién a temperatura ambiente (70

atm).
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¢) Selectividad de productos en medio acuoso.

La mayor parte de los experimentos de reduccién de CO, en medio acuoso se han
realizado en soluciones de bicarbonato de sodio o de potasio, que proporciona con el CO; un
buffer con pH de 7.8. Sin embargo, existe alguna controversia en la literatura alrededor de las
sustancias reactivas. Algunos concluyen que los productos de reduccién provienen del CO, y
no del ién bicarbonato”, o bien, que si existe reduccion del bicarbonato, éste es un proceso
muy lento debido a la disociacién del i6n*’. En este contexto, el grupo de Bagotzky*' afirma
que existe una reduccion indirecta de los iones carbonato, atin en ausencia de CO,, que se
lleva a cabo mediante un intermediario de percarbonato.

La distribucion de productos, asi como los esquemas electroquimicos, se ven
significativamente afectados con los electrolitos y la concentracién®®. Lo anterior conlleva a
pensar en una regién localizada de no-equilibrio con alto pH cerca del electrodo de cobre. Se
tiene un aumento de pH (iones OH’) en la proximidad del electrodo por la produccién de H e
hidrocarburos®®.

2H,O +2¢ = H+20H
CO; + 6H,O +8¢ = CH; + 8OH

Cuando en el sistema se tiene HCO;™ ocurre:
OH’ + HCO;y" = H,0 + COs*

donde el carbonato se difunde del electrodo al seno de la solucién. El problema de difusién
estd acompafiado de la reaccion simultdnea, lo cual no es posible resolver de una forma
analitica simple. En soluciones concentradas de KHCO; o fosfatos, existen suficientes iones
HCO;5™ 0o HPO4™ para neutralizar los OH". En soluciones de KCl, KClO4, K,SO4 y KHCO,
diluido, habra menos iones HCOj', de tal forma que el pH aumentara en las vecindades del
electrodo en condiciones de no equilibrio. De esta manera se previene la descarga de
hidrégeno y se favorece la electrorreduccion de CO,. A un potencial de -1.1V vs. NHE, se
producen hidrocarburos y alcoholes a través de la reduccion de especies relacionadas con el

CO, adsorbidas en el electrodo. Se encuentra que en soluciones con pH alto, la reduccién de
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CO sobre Cu conduce preferentemente a C,Hs, C;HsOH y n-C3H,OH. En soluciones
concentradas de KHCO; y K,HPOj lleva a la formaci6n de H,.

Hori*® dice que existe una adsorcion competitiva entre los aniones del electrolito yel
CO de acuerdo al potencial de carga cero que se establece en cada estructura cristalina del Cu
y el anién. La adsorcion especifica se presenta cuando existe un exceso superficial de un anién
cualquiera a potenciales mds positivos de pzc (potencial de carga cero). Sin embargo, la
palabra especifica se usa mas bien para definir un fenémeno que se produce por la naturaleza
quimica del i6n, mas que por su carga®’. De esta manera, algunos aniones pueden quedar
adsorbidos en una superficie negativamente cargada. La adsorcién competitiva sefialada por
Hori se puede confirmar por los resultados obtenidos?® donde se observa que la distribucién de

los productos depende de los electrolitos de la siguiente manera:

KCl fosfato
K;S0, —» C,H, HCOs-(conc.) CH,
KClO,

HCO;-(diluido)

Con base en evidencias experimentales, Hori propone que la reaccion de CO, sobre
electrodos metélicos de Cu es selectiva en funcion de la estructura cristalina del Cu sustrato®.
El CO; se adsorbe por el lado del carbono formando un intermediario inicial de CO,"”, que se

reduce inicialmente a CO, y donde éste queda adsorbido en la superficie del Cu.
De acuerdo a los trabajos de Hori®, la estructura cristalina del Cu repercute en la

selectividad de reduccion del CO,, segin se puede ver en la tabla 1.2:

Tabla 1.2. Selectividad en los productos de reduccion de CO, en diferentes estructuras
cristalinas de Cu

Estructuras de Cu (ecc, empaquetamiento | Selectividad en los productos de reduccién
cuibico compacto).

100 C,H,4
110 Selectividad intermedia de CH, y C,H,4
111 CH,
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La temperatura también es una variable de selectividad sobre electrodos de Cu
policristalino:

* A baja temperatura da preferentemente CH, (0°C)

* A alta temperatura da preferentemente C,Hy (27°C)

El potencial donde se adsorbe el CO en Cu es de -0.71 V/NHE a pH 6.8 (con buffer de
fosfatos) a 18°C. Si se cambia el pH, también varia el potencial: a pH mayor, el potencial es
mas negativo. El grupo de Hori* supone que el proton estd involucrado en la transferencia de
carga para el CO adsorbido.

Se propone el siguiente esquema de adsorcién de CO seguido de la transferencia de carga:

nCO+mH" +pe == (CO),H™P"
con dos reacciones paralelas:
4CO+2H +2¢ —, (CO)H,
4CO+H" +2¢ —>  (COWH
donde (CO)4H; y (CO)4H" serian las formas de especies hidrocarbonilicas en las que el CO se
podria adsorber al Cu y a partir de las cuales se derivaran las especies reducidas CHy, C,H, y
alcoholes. El potencial requerido para el comienzo de la produccién de CH, es cercano a

-1.6 V/SCE, mientras la eficiencia Faraddica 6ptima es encontrada a un potencial de cerca de
-2.0 V/SCE ¥,

Los potenciales de reduccién estandar para formar productos de Cj (es decir, de

productos de un solo carbén) a partir de CO; a pH 7 sobre electrodo de platino son:

COp +2H +2¢- == CO+Hy0  EO=.0.52 V/NHE; -0.76 V/SCE
COy +2H* + 2¢- == HCOOH EO =.0.42 V/NHE; -0.66 V/SCE
COp +4H* +4e- == CH)O+HrO  EO=-0.48 V/NHE; -0.72 V/SCE
CO; + 6Ht + 6e- == CH30H+Hp0  E©=-0.38 V/NHE; -0.62 V/SCE
COp +8H* +8¢e” === CHg4+2H)0  EO=-.024 V/NHE; -0.48 V/SCE

donde también se debe observar la reaccién de reducci6n del protén a pH 7:

2H* + 2e-

Hy  E9=-0.41V/NHE; -0.65 V/SCE
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1.3 Electrodepositos

1.3.1 Influencia de la preparacién de electrodos en la actividad catalitica de
cobre.

De acuerdo a Kyriacou y Angnostopoulos, la morfologia de las superficies de cobre
que actuaran como electrodos es de vital importancia para su actividad catalitica?”. Estos
investigadores afirman que los electrodos con superficie rugosa tienen una mejor actuacion
para la reduccion de CO; que aquellos de superficie suave. Prepararon electrodos de cobre a
través de:

a) Tratamiento quimico (decapado con HCl), y anodizado en 4cido fosférico que
proporciona una superficie brillante y lisa.

b) Anodizado en KCl donde la superficie se recubre de CuCl,, que proporciona una
superficie rugosa y cuya efectividad fue mayor y tuvo mayor poder catalitico. La
eficiencia de produccion de H; es menor que en otros electrodos,

¢) Electrodos tratados térmicamente, cuya orientacién cristalina es principalmente el
plano (200) y cuya superficie lisa tiene una desactivacién rapida.

La eficiencia de produccion de H, aumenta con el tiempo en todos los casos, pero es mas
rapido en los electrodos de superficie suave. La corriente total después de 20 minutos de
electrélisis permanece constante.

Las investigaciones de Frese'* sobre electrodos de cobre intencionalmente oxidados,
sefialan que la actividad de la superficie se puede deber a la formacién de peliculas de Cu,0.
Argumenta la posibilidad de que los sitios de Cu(I) tengan mayor poder de adsorcién para las
moléculas de CO, y CO, comparados con los centros de cobre metalico. En este caso, la
preparacion de las superficies fue por tres métodos diferentes: ldmina de Cu anodizada, lamina
de Cu oxidada térmicamente en aire, y laminas de Ti anodizado con electrodepésito de Cu
oxidado en aire. En estas superficies también existian impurezas de CI" (debido al decapado), y
donde se identificd, ademds del 6xido, CuCl. Los mejores resultados se obtuvieron con las
laminas de cobre anodizado.

En el trabajo reportado por Cook y colaboradores'?, se llevé a cabo la reduccion de CO;a
la vez que se producia el electrodepdsito de cobre sobre carbén vitreo. Aqui se argumenta que
en el sistema donde se realiza el depdsito de Cu in situ puede estar protegiendo al electrodo de

la formacién de 6xido, ya que la superficie es renovada constantemente. En este estudio fue
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muy importante la morfologia del depésito formado (que dependia del pulido previo del
electrodo de carbon vitreo con alimina), ya que se encontraron mayores eficiencias en
depdsitos uniformes de grano fino que cubrian toda la superficie del electrodo.

En el estudio de Wasmus y colaboradores*’ , los electrodos de cobre también se obtuvieron
por electrodepdsito sobre carbén vitreo, asi como cobre en placa. Realizaron experimentos con
electrodos cuyo electrodepésito fue hecho antes de la electrolisis, y con electrodos con
electrodeposito in situ, es decir, durante la electrolisis de CO,. Observaron que los electrodos
de Cu electrodepositado in situ producen preferentemente etano que metano, mientras que en
los electrodos previamente electrodepositados de cobre, la relacién es inversa. Argumentan
que el cambio en la selectividad se puede deber a la presencia de los iones Cu?* en solucién.
Los electrodos en placa presentaron la menor eficiencia de todos.

Para Hernandez-R y Kalaji, la gran dispersion en las determinaciones de los pzc en cobre,
asi como la distribucién de productos en la reduccion de CO, sobre cobre puede deberse a sus
propiedades superficiales*®. Estos autores investigaron la adsorcion de CO sobre electrodos de
cobre policristalinos® a partir de barras de cobre pulidas con altimina y sometidas a limpieza
en un bafio de ultrasonido (MPCu), asi como un electropulido posterior (EPCu), en soluci6n
amortiguadora de fosfatos. En electrodos EPCu, los voltamperogramas son esencialmente
iguales a los de MPCu, pero las sefiales de los picos son més agudas y grandes.

Kim y colaboradores encontraron que el pretratamiento con HNO; y HCI de las laminas
de cobre usadas para investigar la reduccién de CO; en 0.5M KHCO; era fundamental para las
eficiencias y la distribuciéon de productos. Las laminas de Cu se encuentran inicialmente
cubiertas de CuO y Cu;0. Los 6xidos son solubles en HCI y forman CuCl, que se disuelve con
CI' en exceso como un complejo i6nico cuproso. El Cu(l) presente en el Cu,0 se estabiliza
complejandolo, lo que impide la desproporcionacién a Cu® y Cu?*. De esta manera se limpia
de 6xido la superficie. Por otro lado, el efecto del acido nitrico es diferente. Se espera la
formacién de Cu metalico por desproporcionacién de Cu,0. Estos autores creen que este Cu
metélico es menos eficiente para la reaccion de produccion de metano, o bien, es mas proclive
a desactivarse por la formacién de 6xido. La explicacién de los resultados obtenidos se basa
fundamentalmente en las diferentes propiedades cataliticas del cobre dependiendo del método

de preparacion y, por ende, de morfologia superficial del electrodo.
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En el estudio hecho por Jermann y Augustynski®S, se usaron barras de cobre cubiertas de
teflon, y la punta tuvo dos tipos de tratamiento: pulido anédico en é4cido fosférico, o,
inmersién en HCI. En la electrélisis de CO, se usé 0.1 y 0.5 M NaHCO; en el catolito. Los
autores trataron de entender la desactivacion del electrodo después de un tiempo de
electrolisis. Encontraron que para ambos pretratamientos, la desactivacién se presentaba de
todas formas y sélo tenia un efecto limitado en el tiempo de vida activa. Por otro lado,
intentaron reactivar el electrodo mediante la aplicacién de un programa de potencial, que
involucraba un barrido anddico. Este proceso consiguié que la electrélisis fuera constante, y se
observé que mientras aumentaba la produccion de etileno, disminuia la de metano.
Atribuyeron este resultado a cambios estructurales de la superficie del electrodo. Observaron
un ennegrecimiento visible de la superficie que se explicaba por un progresivo aumento en la

rugosidad de dicha superficie.

1.3.2 La influencia de aditivos y electrolitos en depésitos de cobre.

La adicion de pequefias cantidades de ciertas sustancias en los bafios de depésito en la
fabricacion de electrodos, muestra cambios significativos en las propiedades y en el aspecto de
dichos depésitos*’. Los niveladores producen depdsitos delgados en los escalones, y
relativamente gruesos en las protuberancias. Actiian por adsorcién en puntos en donde de otra
manera se efectuaria un depésito rapido del metal. Los abrillantadores permiten disminuir la
rugosidad microscépica del deposito. Actian modificando el proceso de nucleacién, y por lo
tanto, cambian la pendiente de Tafel del deposito. Los modificadores estructurales cambian la
estructura del depésito e incluso pueden preferenciar la orientacién de la red cristalina. Los
agentes de mojado aceleran el desprendimiento de las burbujas de hidrogeno de la superficie y
evitan la absorcion de hidrégeno. Entre muchos de los mecanismos propuestos, se sabe que
una gran cantidad de aditivos son capaces de adsorberse en el sustrato catédico e incluso
quedar atrapados en €l. Algunos aditivos también aumentan el sobrepotencial de deposito,
probablemente por la necesidad de que la transferencia de carga ocurra a través de la capa
adsorbida, o a la formacion de un complejo en la superficie del electrodo. También se propone

una competencia con el ién metélico en solucién. Sin embargo, a pesar de los muchos estudios
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que se han hecho, una gran proporcion del uso de aditivos se sigue realizando de manera

o 4
empirica*.

Jovic y Jovic* efectuaron el electrodepésito de cobre en solucién 4cida con PEG
(polietlilenglicol, aditivo en el depésito de cobre para fabricar chips de interconexién) y NaCl
sobre Cu(111), Cu(100) y cobre policristalino. En este estudio se confirma la adsorcién
especifica de las moléculas de PEG en ausencia de NaCl, en el intervalo de potencial en el que
ocurre el electrodepésito de cobre. Cuando el cloruro esta presente, esta adsorcion se suprime.
Bonou®® y colaboradores afirman que esto ultimo se debe a la activacién del proceso de
deposito. Cuando se usan ambos aditivos, se observa un efecto sinergético, que produce un
deposito de cobre bastante compacto y en donde desaparecen los granos grandes que se
producian en los bafios sin aditivos.

Broekmann® y colaboradores hicieron estudios de Voltamperometria ciclica y de STM
sobre electrodos de Cu(111) en medio 4cido, para investigar la adsorcién especifica de
cloruros y de sulfatos. A potenciales positivos se forma una estructura superordenada de
cloruros. El sustrato de cloruro tiene una influencia muy importante en la topologia superficial
dado que permite la movilidad y la homogeneizacién electroquimica. Este proceso produce
una superficie suave y casi libre de defectos. Por otro lado, el adsorbato de sulfato induce a la
reconstruccion de la primera capa de cobre, que genera transporte de masa hacia afuera de la
capa de cobre durante el proceso de formacion de capas adsorbidas. Esto produce la formacion
de pequefias islas adicionales de cobre que muestran tamafios y formas caracteristicas. Un
ciclado del potencial causa que aumente sisteméaticamente la rugosidad de la superficie. El
grado de reconstruccion de la superficie depende fuertemente en la rapidez de adsorcion del
sulfato. Una adsorcion rapida produce una capa de cobre no reconstruida, mientras que una
adsorcion lenta permite la reconstruccién de cobre con una capa de adsorcién de sulfato y
agua muy ordenada’’. Estos autores resaltan el uso de aniones para crear superficies
electrodicas con propiedades definidas, como punto de partida para experimentos
electroquimicos posteriores.

En el depésito upd (under potential deposition) de Cu sobre Pt(100), Markovic> y
colaboradores encontraron que en los baiios libres de halogenuros en el electrolito soporte, se
producen islas metélicas con la misma constante de celda del platino. Por otro lado, la

presencia de bromuro promueve significativamente la cinética de depdsito upd de Cu sobre
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Pt(100). Un estudio de rayos X mostr6 una estructura ordenada de Br en una celda unitaria de
¢(2x2) en la superficie de la capa pseudomorfica p(I1x1) de cobre. Mientras que en una
solucién libre de cobre, no se observé ninguna estructura de Br sobre el electrodo de Pt(100).
Estos autores proponen que el mecanismo upd de cobre ocurre por desplazamiento de los
adatomos de bromo de la superficie de Pt. De forma similar, Lipkowski® y colaboradores
proponen una estructura en bicapa tipo “sandwich” para las primeras etapas de
electrocristalizacion de cobre sobre Au(111) en presencia de cloruros. Mientras que, por otro
lado, se afirma que cuando se tienen aniones sulfato, éstos se encuentran coadsorbidos con el
depdsito de adatomos de cobre formando una capa muy corrugada de tipo Honeycomb.

En el trabajo realizado por Ragoisha y Bondarenko™, se examiné el depdsito upd de
cobre sobre oro policristalino mediante espectroscopia de impedancia electroquimica. Usaron
el modelo de circuitos equivalentes y éste revel6 diferentes respuestas en los depbésitos de
acuerdo a los electrolitos usados: nitratos o sulfatos. Una gréfica de pseudocapacitancia de
adsorcion del nitrato contra potencial aplicado, muestra un s6lo pico en la zona que se atribuye
al crecimiento en monocapa de Cu, mientras que el sulfato exhibe dos picos de desorcién en el
barrido anddico.

Es interesante sefialar el estudio de electrodeposito de peliculas de CdTe™, que aunque
no hablan de cobre, si resaltan el efecto de los aniones en el electrodepésito. Se usaron
soluciones basicas amoniacales con tres tipos de aniones en el electrolito soporte: iones
sulfato, cloruro, y nitrato. Se investigé el comportamiento de los aniones en el desarrollo del
electrodepésito y las propiedades resultantes para el CdTe. Se formaron depositos
electrocristalinos parejos y suaves en las soluciones de cloruros y nitratos. Los tamafios de
grano para los depositos de CdTe en el medio de cloruros fueron mas grandes que aquéllos
obtenidos a partir de soluciones de sulfato o nitrato. A pesar de que no se observaron
diferencias en las densidades de corriente y eficiencias de corriente en el electrodepésito que
se debieran a los aniones, las propiedades eléctricas y semiconductoras de los dep6sitos de
CdTe parecen depender de los aniones. Esto ltimo sigue siendo investigado.

Debido a que los aniones adsorbidos especificamente tienen una profunda influencia
en las propiedades estructurales y electroquimicas de los electrodos™, es importante realizar
este tipo de estudios para diferentes electrodos que seran usados para una reaccion

electrocatalitica particular.
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1.4 Reducci6n de agua sobre electrodo de cobre (medio basico).

El mecanismo para reduccién del protén en cobre se lleva a cabo a través de una
adsorcion lenta del protén, donde ésta representaria el paso determinante (paso Volmer para la

reduccion de hidrégeno). En la literatura se refieren a este paso como descarga de hidrégeno:
M + H;0 + e = MH + OH-
Seguida de una desorcion electroquimica rapida (paso Hc:yrovsky)56
MH + H,O + ¢ = M + Hy(g) + OH-

Las log jo reportadas para cobre van de —6 a —6.6 (A/cm?) en medio basico, yde -63a-7.3
en medio acido’’. Los cambios de mecanismo se presentan a partir de pH 7 %%, donde se
observa que para cobre en medio bésico no hay dependencia con el pH.

En estudios de adsorcién de hidrégeno sobre superficies monocristalinas de cobre se ha
encontrado que la energia de adsorcién de hidrogeno atémico depende de la orientacién
cristalina y del sitio de adsorciéon®. En estos estudios se observa que el hidrégeno prefiere
colocarse en sitios de adsorcion de alta coordinacién como en la superficie de Cu(110). No es
de esperarse, desde el punto de vista energético, la formacion del enlace entre el orbital 1s del
hidrégeno y los estados d del Cu. El modelo de banda-d predice que la interaccion debe ser
repulsiva. Mientras por otro lado, los estados deslocalizados sp de Cu producirian una
atraccién muy fuerte del hidrégeno hacia la superficie. En los sitios de alta coordinacion, el
atomo de hidrogeno puede minimizar su distancia al plano de la superficie, mientras que
mantiene su maxima distancia al 4&tomo de cobre mas cercano. Por otro lado, el modelo de
banda d no aplica perfectamente para Cu(100) y Cu(111). Si el 4tomo de hidrégeno esta
interactuando fuertemente con un sustrato particular de cobre atomico, entonces el modelo de
banda d ya no es apropiado, sino que se debe tomar en cuenta la presencia del adsorbato en la
banda d local. Lo anterior ocurre en los sitios de coordinacién superior para las monocapas de
Cu(111) y Cu(100), y también en el sitio de coordinacién en puente de la superficie de
Cu(100) en bicapa.
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Un pardmetro que sirve para caracterizar la interfase entre un electrodo monocristalino
y la solucidn acuosa es el potencial de carga cero (pzc) en ausencia de especies adsorbidas.
Este se relaciona con la funcién trabajo de la interfase metal/vacio para poder establecer una
escala de hidroﬁlicidad“’. Las energias de adsorcion de algunos compuestos convenientemente
seleccionados, en una interfase dada, sirven para estimar la hidrofilicidad dado que la
adsorcion del soluto a partir de soluciones acuosas, es una competencia entre el soluto y las
moléculas de agua por los sitios de adsorcion. Los compuestos alifaticos no interaccionan
quimicamente con los metales, y entonces, su adsorcion es inducida principalmente por las
interacciones agua-agua y agua-metal. Asi pues, se espera que la adsortividad de los
compuestos alifaticos disminuya en tanto la hidrofilicidad del sustrato metélico sobre el que se
adsorbe aumente.

En el cobre se tiene informacion dispersa de los valores de pzc. Para cuando se
determina a partir de capacidad diferencial, en medio neutro, los datos de pzc van de —0.165 a
—0.472 V/SCE para el Cu(111); de -0.29 a —0.812 para Cu(100), y de -0.315a —0.365 para
Cu(110). Para medios acidos los valores encontrados son mas negativos: -0.93 V/SCE para
Cu(110), -0.81 para Cu(100), y —0.6 para Cu(111). Para electrodos policristalinos de cobre el
valor de pzc reportado es de —0.88 V/SCE. La diferencia entre lo encontrado en medios
neutros y en medios acidos se explica en funcion de una posible oxidacién superficial. Se

sabe, por ejemplo, que para NaF en medio acuoso a pH 6.75 se tiene:
Cu+ H,0 = Cu(OH)ads + H + ¢

cuyo potencial de equilibrio es cercano a 0.7 V/SCE.
El comportamiento adsortivo de los alcoholes alifaticos sobre cobre monocristalino

sugiere la siguiente secuencia de adsortividad®®:  Cu(111) > Cu(100) > Cu(110)

1.4.1 Influencia en la reaccién de desprendimiento de hidrégeno (HER) de los aniones
especificamente adsorbidos.

En los electrodos de Cu(111) en 0.5 M H,S0O,, la adsorcién especifica dé aniones
bisulfato impide la adsorcion de iones hidronio y la formacion de sitios de cobre necesarios

para la creacién de la molécula de H,®'. Esto mismo se ha observado en medio cloruros y
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percloratos. Sin embargo, la adsorcién especifica de los aniones bisulfato no ocurre sobre
Cu(100).

HER (HER por sus siglas en inglés: Hydrogen Evolution Reaction) se lleva a cabo a
E< -0.45 V/NHE sobre Cu (100), mientras que para el Cu(111) esto se observa a —-0.4V. En
éste ultimo se asume que la corriente es el resultado de dos componentes: una
pseudocapacitiva que se asocia a la adsorcidon-desorcién de los aniones, y la componente
faradaica que se puede relacionar a la produccion de hidrégeno. Asi pues, HER sobre Cu(hkl)
es un proceso sensible a la estructura, ya que a bajos sobrepotenciales (-0.4<E<-0.6 V/NHE) la
produccion de hidrogeno es mayor sobre Cu(100) que sobre Cu(l11), mientras que para
sobrepotenciales mayores, la relacion se invierte. Esta situacién se debe a la adsorcion del
bisulfato, ya que esta es sensible a la estructura cristalina del sustrato. A potenciales mas
positivos son mas bien especies inhibidoras que catalizadoras para HER.

Las propiedades electrocataliticas de los depositos de cobre para la reaccion de
desprendimiento de hidrogeno, se pueden mejorar, ya sea en medio alcalino o acido, usando
una concentracion de cloruros mayor a 0.1 M, en el medio electrolitico de los bafios de
depo6sito que contienen cloruros y sulfatos®’. La produccién de hidrégeno aumenta, de acuerdo
a estos autores, debido a un cambio en la morfologia de la superficie del depésito. Se favorece

una superficie porosa y rugosa con el aumento de los cloruros.

1.5 Adsorcion de CO sobre cobre

1.5.1 Electrodos monocristalinos

De acuerdo a Hori®> *, la orientacion cristalina de los monocristales de cobre se puede
conocer a través de los voltamperogramas que presentan el desplazamiento de carga de la
adsorcion de CO en 0.1M K;HPO, y 0.1M KH,PO, (pH 6.8) a 0°C. El HPO42' se adsorbe
especificamente sobre el cobre y al realizar la polarizacién catédica en medio CO; saturado y
0.1M KHCO:s, el CO desplaza al anién, lo que se observa como una curva voltamperométrica
caracteristica (figuras 1.3, 1.4, 1.5 y 1.7). El CO se adsorbe débilmente y de forma reversible
sobre el electrodo de cobre, y se encuentra en una cobertura del 90% a un potencial catédico

de -1.0 V/NHE. Este proceso provoca que la reduccidn de protones se realice hasta
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sobrepotenciales mas negativos. Para los estudios voltamperométricos realizados en ambiente
de argén sobre Cu(100), el desprendimiento de hidrégeno se lleva a cabo a —0.65 V/SHE, en
solucion de fosfatos (pH 6.8), y la desorcion del anién especificamente adsorbido no se
observa.®®
Los potenciales de pico catddico caracteristicos del desplazamiento del anién (fosfato)

por el CO son:

1. Cu(100): -0.71 V/SHE 'y  -0.73 V/SHE.

2. Cu(110): -0.90 V/SHE %

3. Cu(ill): ningin pico

4. Cu(210): -0.82 V/SHE

5. Cu(311): -0.82 V/SHE

EIC L R R

-
LR F N N X N

(am @21 (110)

Figura 1.2 Modelo de esferas duras para dos series de monocristales de cobre: Cu(S)-
[A(11D)x(111)], y Cu(S)-[n(110)x(100)]. (111), (221), y (110) pertenecen a Cu(S)-
[7(111)x(111)]. (110), (430), y (210) pertenecen a Cu(S)-[n(110)x(100)]. (Takahashi I., Koga
O., Hoshi N. and Hori Y. J Electroanal. Chem. 533, 135-143 (2002).)

La presencia de los picos de transferencia de carga observados en Cu(100) y Cu(110),
asi como la ausencia del mismo en el Cu(111) pueden ser atribuidos al PZC (potencial de
carga cero)®. Para Cu(100) y Cu(110), los valores de PZC son mas negativos que para
Cu(111) (ver seccion 1.4). En este estudio se determind, por FTIR, que el CO en Cu(111) se
adsorbe (en forma de puente) a potenciales tales como —0.55 V vs NHE y a —-0.85 V vs NHE.
En el potencial de —0.55 V podrian no existir aniones preadsorbidos. En cambio, para Cu(100),

la adsorcion de CO (en forma lineal) se presenta a —0.85V vs NHE. De cualquier forma, la
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diferencia en la selectividad de productos para la reduccién de CO; sobre Cu(100) y Cu(111)

debe estar muy relacionada a los diferentes modos de adsorcién.

pH=1 5 29 58 8.8 78 8.8 "2 129

Figura 1.3. Voltamperogramas catédicos de un electrodo de Cu(100) en 0.2 mol/dm’® de
fosfato a varios pH, saturados con aragén(linea punteada), o con CO (linea sélida). Velocidad
de barrido de 50mV/s. Aparecen en las soluciones con CO saturado los desplazamientos de
carga de los picos catddicos o la desorcion de fosfatos, donde se indican los potenciales en los
picos en V vs SHE. (Koga O., et al. Electrochimica Acta. 46, 3083-3090 (2001)) .

(511)

(100)

[}
1
’
]
'
[
L}
]
.
.

(111) (755) |

|
|

-~
-"'--—--.

I' M ~ 'L
T TV T T v T Y V T m
1.0 06 -10 «0.6 -1.0 0.6 -1.0 08 ‘-10 -0.6 -1.0
......... N,
co Potential / V vs. SHE

Figura 1.4. Voltamperogramas para varios monocristales de electrodos de cobre a partir de la
zona (110). La linea punteada presenta los CV en solucion amortiguadora de fosfatos a pH 6.8
y con N; a saturacion y la linea s6lida con CO a saturacién. (Koga O. et al. Electrochimica
Acta. 44 903-907 (1998))
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Figura 1.5. Voltamperogramas ciclicos de Cu(100) en 0.2 mol/dm® de fosfato, sulfato y
perclorato a pH 3, saturados con Aragon (linea punteada) o con CO (linea s6lida). El potencial
de bamdo es 50 mV/s. (Koga O., et al. Electrochimica Acta. 46, 3083-3090 (2001))

/
r
&
-07 | /)
’
4
- /o)
Figura 1.6. Picos de potencial redox (Ep) & ’
(anddico A cat()dico%g) correlacionados con la g ,
funcién trabajo de los electrodos monocristalinos = 98 [ ‘I" v
de Cu. (Koga O. et al. Electrochimica Acta. 44, g A
903-907 (1998)) w i @)
14
VAL
-0.9 7
’/
y
o
4.40 4.43
¢ /eaV

25




Las curvas de potenciales redox se correlacionan linealmente con la funcién trabajo del
electrodo (figura 1.6) suponiendo que la fuerza de adsorcién de CO es aproximadamente
constante. La densidad de carga de las diferentes orientaciones cristalinas obtenida a partir de

los picos redox se racionaliza en términos de la preferente adsorcién aniénica (fosfato) en los
sitios (100)%*.

Hori y colaboradores realizaron la electrélisis de CO en 0.1 M KHCO; a densidad de
corriente constante de 5 mA cm’ (Ver figura 1.7). La selectividad de la reaccién varia

significativamente con la orientacién cristalina de los monocristales de cobre de la siguiente

manera63 .

- Formacién de C;Hy sobre Cu(S)-[1(100)x(111)] y Cu(S)-[n(100)x(1 10)]

- Productos gaseosos que se forman predominantemente en Cu(S)-[n(111)x( 100)].
El CH, se promueve sobre estos sistemas. De tal manera que el valor C;Hy/CH;4 en
la eficiencia de corriente varia en dos ordenes de magnitud

- Los electrodos de Cu(S)-[n(111)x(111)] dan grandes cantidades de sustancias G
(compuestos con 2 carbonos), y el electrodo (110) derivado de Cu(S)-
[n(111)x(111)] produce, de manera tnica, grandes cantidades de CH3;COOH,
CH;CHO y C,H;sOH. El escalén lineal adyacente (111) a la estructura (111) puede
ser efectiva para la formacién del precursor para CH;COOH. Este precursor puede

después ser reducido secuencialmente a CH;COOH, CH;CHO y C;HsOH.
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Figura 1.7 Voltamperogramas ciclicos de dos series de electrodos monocristalinas: Cu(S)-
[n(111)x(111)] y Cu(S)-[n(110)x(100). En CO saturado y 0.1 M K;HPO4+0.1 M KH,PO, (pH
6.8) a 0°C. Se sefialan los picos de potencial catédico y anédico. (Takahashi I., Koga O.,
Hoshi N. and Hori Y. JElectrocanal.Chem. 533, 135-143  (2002).)
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1.5.2 Electrodos policristalinos de cobre.

Hernandez-R y Kalaji obtuvieron voltamperogramas en presencia de Ar o CO a
saturacion, para electrodos de cobre policristalinos®” a partir de barras de cobre pulidas con
alimina y sometidas a limpieza en un bafio de ultrasonido (MPCu), asi como un electropulido
posterior (EPCu), en solucién amortiguadora de fosfatos. En estos experimentos se determiné
por SNIFTIRS la adsorcién de CO sobre cobre. Sefialan que dicha adsorcién tiene una
influencia mayor sobre la superficie de cobre, que la que tienen la formacion de oxidos y el
desprendimiento de hidrégeno. En presencia de CO se observan dos picos de reduccion, a
—0.145 V y -0.255 V vs SCE, mientras que en presencia de Ar s6lo se observa la reduccion de
oxidos a ~0.18 V vs SCE y el proceso de reduccion empieza a potenciales menos negativos

(Figura 1.8). Estos autores afirman que la manera de adsorcién del CO es lineal a -0.1 V vs
SCE.

)
<
)

&

E/V vs SCE

Figura 1.8. Voltamperograma ciclico para un electrodo MPCu en solucién amortiguadora de
fosfatos (pH 7) a una velocidad de barrido de 50 mV/s, (a) solucién de Ar saturado; (b)
solucion de CO saturado, el CO fue burbujeado a —~1.15 V. Tomado de referencia (Hernandez
RM. and Kalaji M. J.Electroanal.Chem, 434, 209-215. (1997))

Para experimentos a velocidades de barrido inferiores de 50 mV/s, los
voltamperogramas generados en CO saturado son diferentes, mientras que en Ar saturado se
mantienen esencialmente iguales. La carga del proceso de oxidacion es mayor en CO saturado

a 1 mV/s que en Ar (Figura 1.9). También se observa una corriente andédica durante el barrido
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inverso, muy similar lo observado por Drogowska y colaboradores®’ en electrodos de cobre
corroidos por solucién de cloruros. Hernandez-R y Kalaji afirman que se forman especies

carbonilicas de cobre durante la oxidacion, que después difunden a la solucién en el barrido

catodico.

Figura 1.9. Voltamperograma ciclico para un electrodo MPCu en solucién amortiguadora de
fosfatos (pH 7) a una velocidad de barrido de 1mV/s, (a) solucidn de Ar saturado; (b) solucién
de CO saturado. Tomado de referencia (Hernandez R.M. and Kalaji M. J Electroanal Chem,
434, 209-215. (1997))

Para los electrodos EPCu, los voltamperogramas son esencialmente iguales a los de
MPClu, pero las sefiales de los picos son mas agudas y grandes. Los estudios de espectroscopia
revelan que la adsorcion de CO se lleva a cabo en forma de puente a un potencial de —0.3 V vs
SCE.

En este trabajo®, se concluye que la adsorcion de CO en soluciones amortiguadoras de
fosfatos, ocurren en dos tipos de sitios de union: la lineal (COL), y la de forma de puente
(COg). Se observa una competencia de la reaccidn de adsorcion entre el CO y los aniones pre-
adsorbidos, por lo que la remocion de dichos aniones es crucial para que ocurra la adsorcién

de CO. La adsorcién de CO y su preferencia para un sitio de adsorciéon dependen de: la
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magnitud y la duracién del potencial de polarizacion aplicado; la concentracion de CO en
solucién; la cobertura superficial de CO, y; la temperatura.La forma COy, aparece después de
que la superficie se ha polarizado a un potencial suficientemente negativo (-1.5 a -1.0 vs
SCE). Por otro lado, la forma COg, se vuelve predominante cuando el electrodo se ha
polarizado por periodos prolongados. Esta especie es estable en un amplio intervalo de

potencial, que vade -1.5a 0.1 V vs SCE.

1.5.3. Cationes adsorbidos sobre electrodos de cobre.

Por otro lado, los cationes también ejercen influencia en la forma que el CO se adsorbe
sobre la superficie de cobre. Se cree que los metales alcalinos promueven reacciones
superficiales en la catdlisis heterogénea, y la mayoria de las teorias lo atribuyen a la influencia
que tienen los alcalis en la estructura electrénica del CO coadsorbido. Se ha demostrado que la
mayoria de estos efectos se deben a la interaccion directa del CO y el alcali previamente
adsorbido”. Dichos cationes también intervienen en la distribucién de productos para la

reduccion de CO, 70,

De acuerdo a lo anterior, seria conveniente investigar la influencia del medio
electrolitico en la fabricacién de sustratos de Cu, y a su vez, el desempefio de estos electrodos
en las etapas iniciales de la reduccion de CO,. La intencién es producir superficies de cobre

con sitios activos para la adsorcion de CO.
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HIPOTESIS

Las propiedades electrocataliticas del sustrato producido en la electrorreduccién de Cu
sobre carbon vitreo en diferentes medios electroliticos alcalinos, “guardan memoria” del
sistema de donde provienen. De tal manera que el método de preparacién permitirad obtener
superficies electrocataliticas con propiedades especificas para la adsorcién de las especies

reactivas en la reduccion de CO, en medio acuoso basico.

OBJETIVO

Producir superficies de cobre generadas potenciostiticamente a partir de diferentes
medios electroliticos, y estudiar el proceso de adsorcion de las especies reactivas del CO,
en medio acuoso alcalino sobre dichas superficies. Para lo cual, se proponen los

siguientes objetivos especificos:

1.Efectuar la reduccion de Cu sobre carbén vitreo a partir de un medio electrolitico

amoniacal y tres diferentes electrolitos soporte:

b) NaNO;
c¢) NaCl
d) NaNO; +NaCl

2.Determinar los mecanismos de electrocristalizacion de Cu sobre los sustratos
mencionados.
3.Estudiar la adsorcion de las especies reactivas en la reduccién de CO, en medio acuoso

basico sobre los sustratos de Cu.

Para cumplir los objetivos, se propone efectuar las indagaciones a través de métodos
voltamperométricos y de transitorios potenciostaticos de corriente, con control de temperatura.
Asi como determinaciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), a potencial
impuesto, en el intervalo de sobrepotencial en donde la corriente faraddica es todavia muy
pequeiia, por lo que todos los cambios podrian relacionarse tinicamente a las propiedades
adsortivas de la superficie. Asi mismo se realizaran estudios de microscopia electrénica de

barrido.
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2. Influencia del anién del electrolito soporte presente en el mecanismo de

electrocristalizacion de cobre

Esta primera parte de la investigacion esta enfocada a la producciéon de superficies de
cobre generadas a partir de diferentes medios electroliticos basicos. Se intentara probar que los
electrolitos soporte en medio alcalino utilizados para la preparacion de las superficies
cataliticas de cobre, proporcionan superficies con diferentes caracteristicas topoldgicas, y con
propiedades adsortivas particulares, que son fundamentales para su utilizaciéon como
catalizador.

El uso de electrodepdsitos en la preparacion de nuevos materiales, con caracteristicas
especificas, requiere una profunda comprension de las diferentes fases del proceso de
electrodepdsito. La cinética de nucleacion y el crecimiento de los primeros nucleos metalicos
del sustrato inicial, son los pasos criticos que determinan las propiedades fisicoquimicas de los
materiales electrodepositados’’ y son, por lo tanto, los puntos cruciales para entender y
controlar los depodsitos. La caracterizacién electroquimica del proceso de nucleacion se
desarrolla, por lo general, tomando informacion de los transitorios de corriente donde se han
impuesto pulsos (de potencial) en la interfase sustrato/electrolito’%.

7374 realizaron estudios con cobalto donde se determiné la

Barrera y colaboradores
influencia que tienen las reacciones simultaneas, tales como el desprendimiento de hidrégeno
y las reacciones cataliticas sobre el deposito recién formado, en el proceso de
electrocristalizacion. Particularmente las reacciones cataliticas de aniones presentes en la
soluciéon con el depodsito recién formado, modifican las condiciones del depésito y las
caracteristicas de éste. El electrodepdsito de cobalto en medio nitratos, produce una superficie
metalica negra’!, mas dispersa y menos suave que la de cobalto blanco. Este dltimo es
formado en solucion libre de nitratos. El estudio del proceso de electrocristalizacion revela que
el nitrato tiene una interaccion electroquimica y/6 quimica con el cobalto metalico recién
formado. Dicha interaccion produce una superficie mas dispersa y rugosa. El mecanismo de
depésito de Co blanco ocurre a través de una nucleacion 3D multiple, limitada por la

incorporacién de adatomos de cobalto en los centros de crecimiento; mientras que, en el

cobalto negro se observa simultineamente la formacion de micleos 3D y el crecimiento,




limitado por la transferencia de masa de la reaccion, y la reduccion de nitratos en el medio,
sobre las superficies de estos nucleos. También se observa que los iones nitrato en solucién
pueden bloquear los sitios de reduccion de cobalto.

Particularmente, la presencia de cloruros en la formacién de electrocatalizadores de cobre,
asi como, en la electrorreduccion de CO,, ha mostrado una profunda influencia en las
propiedades estructurales y electroquimicas de los electrodos. Por otra parte, los nitratos
modifican el tamafio de grano en el electrodepdsito de cobre. De esta manera, el medio usado
para realizar los experimentos generalmente utiliza al HCO3™ como electrolito, que junto con el
CO,, forma una solucién amortiguadora de pH alcalino. Habiendo preparado un deposito de
cobre en medio alcalino y en presencia de cloruros y/o nitratos, es de esperarse que el
desempeiio de estas superficies electrédicas esté listo para el medio de reaccién en que sera
utilizada

El medio amoniacal ayuda a estudiar el proceso de depésito de cobre sobre carbon vitreo
por pasos, dado que se estabiliza el estado de oxidacién de Cu(l). Pero también habilita crear
una superficie en una ambientacion alcalina, lo que ayudard a demostrar que las propiedades
electrocataliticas del sustrato producido en la electrorreduccion de Cu sobre carbon vitreo en
diferentes medios electroliticos, “guardan memoria” del sistema de donde provienen.

Las constantes de estabilidad los complejos de cobre con amoniaco’, permiten que éste
sea usado como agente complejante y determina la esfera de coordinacion de las especies de
Cu soluble en el sistema electrolitico. De acuerdo a Nila y Gonzalez’®"’, la forma quimica
predominante del ligante involucrado en el proceso de reduccion, influye en el tipo de
nucleacién. En soluciones de cloruro de amonio a pH alcalino se sabe, a través de un estudio
de especiacion, que el amonio se encuentra en forma de NH; para conformar las especies:
Cu(NH3)s** para Cu(ll), y de Cu(NH;)," para Cu(I)’®, figura 2.1. De esta manera, se plantea
que el pH conveniente para realizar la electrocristalizacion debe ser mayor de 7. Los estudios
de Nila y Gonzalez’® " presentan que el pH en donde se observan mas nitidamente los picos
redox y la zona de electrocristalizacién de cobre en soluciones de cloruro de amonio es a
10.55. Con el fin de controlar el estado superficial del cobre metalico, se consideraran la

presencia de cloruros y nitratos en las soluciones amoniacales.
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Figura 2.1 Diagramas tipo Pourbaix, el potencial como funcion del pH, para el sistema
Cu(Il)/Cu(I)/Cu(0)/Cl-/NH3’ calculado para [Cu(Il)] = [Cu(I)] = 0.04M y con condiciones

amortiguadoras de pNH;’= 0 y pCl'= 0 (1M NH4Cl). Temperatura 25°C.(Nila C. and Gonzélez
1. J Electroanal Chem. 401, 171-182 (1996).)

Detalles experimentales

Los estudios electroquimicos se hicieron en una celda tipica de tres electrodos. Como
electrodo de referencia se utilizé el Hg/HgO/(IM)KOH, recomendado especialmente para
medios alcalinos. El electrodo utilizado tiene un potencial experimental de 0.2125 V vs. NHE.
Como electrodo auxiliar se utiliz6 una barra de grafito, y como electrodo de trabajo un
electrodo plano circular de carbén vitreo con un drea de 0.16 cm’. La superficie expuesta se
pulié a espejo con polvo de alimina de Smm y se limpié en un bafio de ultrasonido con agua
pura por 10 min.

A partir de 5x102M de Cu(NH3),2* y IM de NHj se trabajaron tres diferentes medios:
a) 1M de NaCl;

b) IM NaNO; y 1M de NaCl;
¢) 1M de NaNO;.
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El pH fue de 10.5, regulando con NaOH 6 HNO; en el caso de los nitratos, 6 HCl en el
de los cloruros. Todas las soluciones se prepararon a partir de reactivos grado analitico usando

agua ultrapura Millippore-Q (sistema Millipore-Q).

Se utilizaron las técnicas electroquimicas de voltamperometria y cronoamperometria. Con
la voltamperometria se realizé un estudio cldsico para determinar las caracteristicas de las
reacciones de 6xido-reduccion de Cu(ll), en medio amoniacal y en cada uno de los electrolitos
utilizados, sobre carbén vitreo. Mientras que los experimentos de cronoamperometria, dieron
informacion para proponer los mecanismos de electrocristalizacion, asi como el crecimiento

de la capa de Cu sobre carbén vitreo.

2.1 Estudio Voltamperométrico
Descripcién general

A continuacion se presenta una descripcion general de los resultados obtenidos a partir
de las voltamperometrias ciclicas realizadas a los tres sistemas investigados para la reduccién
de cobre sobre carbon vitreo a pH 10.5 (20 mV/s), con soluciones que contenian 5x102M de
Cu(NH3)4**, IM NHj3, y: (a)1M NaCl; (b)IM NaNO;, 1M NaCl; (c)IM NaNO;.

La voltamperometria se realiz6 a velocidades de barrido de 5, 20 y 100 mV/s, para los
tres sistemas anteriormente mencionados. En la mayoria de los casos, se selecciond la
informacion obtenida a 20 mV/s. Todos los experimentos se hicieron con un purgado inicial
de oxigeno mediante una corriente de N; y se mantuvo el burbujeo durante todo el
experimento.

En la Figura 2.2. se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos para la
reduccion de Cu(NH3)42+ . De manera general, se observan en la zona de reduccion de los tres
medios, dos procesos catodicos importantes, denotados por las letras Ic y Ilc. El primer
proceso (I¢), es el que corresponde a la reduccion del Cu(NH;)s** hacia Cu(NH;),". De forma
cualitativa, se puede observar que los tres sistemas tienen un comportamiento muy similar,
aunque para los experimentos donde se tiene medio simple de nitratos (fig 2.2. c.), el pico de
reduccidn catédica (Ic¢) se encuentra a potenciales un poco menos negativos. También se nota,
para los sistemas que contienen nitratos (fig 2.2.b, ¢), un pequefio aumento en la magnitud de

la corriente en comparacién con el sistema que solo contiene cloruros (Figura 2.2.a).
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El segundo proceso de reduccién, He, corresponde a la reduccién de Cu(NHi)," a
Cu(0). Este voltamperograma muestra la forma caracteristica del fendmeno de nucleacion, es
decir, una gran separacion entre el pico de reduccion Ile y el pico de oxidacion
correspondiente Ila, y sobrecruces en las ramas catodicas debido a la presencia de un proceso
de nucleacion y crecimiento. Se puede ver un pico de reduccion muy bien definido en los
sistemas en donde hay presencia de cloruros (cloruros y cloruros con nitratos, figura 2.2.a, b).
Sin embargo, en el experimento con medio de nitratos (fig 2.2.c), no se observa dicho pico
sino que, al variar el potencial a valores mas negativos, la corriente sigue creciendo.

El comportamiento voltamperométrico como el observado en la figura 2.2.c para el
medio con nitratos, se puede relacionar con un aporte adicional de especies electroactivas en el
proceso de reduccion. Este comportamiento estd tipicamente asociado con las reacciones
cataliticas. En el caso de la reduccion de Co, se ha observado una reaccion quimica secundaria

. 74 . , . .y
con los nitratos ™, de la misma manera que podria estar ocurriendo en la reduccion de cobre.
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Figura 2.2 Voltamperogramas Ciclicos tipicos obtenidos sobre electrodo de carbon vitreo a
pH 10.5 (20 mV/s), con soluciones que contenian 5x10°M de Cu(NH3).2*, IM NH3, y: (a)IM
NaCl; (b)IM NaNOs, IM NaCl; . (¢)IM NaNO;




En la region de la corriente anodica que se muestra en la Figura 2.2. se observan
diferentes procesos de oxidacion en donde se puede ver una gran complejidad: produccion de
hidroxidos, oxidos, y/o cloruros que pueden estar adsorbidos o en forma de especies solubles.
Estos procesos anddicos, picos Ia y Ila en la Figura 2.2., pueden estar relacionados con los
sistemas de reduccion Ic y He.

Debido a que se observa que la reduccion de cobre en medio amoniacal es un proceso
complejo, se decidio separar el estudio en dos partes principales: la correspondiente al primer
proceso catddico Ic y al primer proceso anddico la; la correspondiente al segundo proceso
catodico Hc y al proceso de oxidacion Ia.

Si se invierte el barrido de potencial después de haber reducido al Cu(Il) y antes de
reducir al Cu(I), solo aparece un pico de oxidacion, pico Ia (Figura 2.3). Se observa que éste
parece ser de un sistema reversible. Con el fin de comprobarlo, y de ver si se encuentra bajo

control difusional se efectiian las siguientes investigaciones.

2.1.1 Estudio voltamperométrico del sistema Cu(II) a Cu(I): proceso Ia y Ic.

En la figura 2.3. se muestran las voltamperometrias ciclicas tipicas para la reduccion de
Cu(NH3)s>" hacia Cu(NHa)," en los tres medios investigados. Se puede observar que los tres
sistemas tienen un comportamiento muy similar, aunque para los experimentos donde se tiene
medio de nitratos (fig 2.3.b, c), la sefial voltamperométrica se encuentra a potenciales un poco
menos negativos, ademas de que las corrientes de pico son un poco mas grande que la
apreciada para el sistema simple de cloruros. Esta vanacion puede deberse a:

1. Caida 6hmica.

2. Reaccion quimica posterior o acoplada.

3. Cambios en la rapidez de transferencia de carga asociados con la modificacion
de la interfase del electrodo de carbon vitreo (VCE)/electrolito

En funcién de entender el mecanismo que produce esta variacion, se realizé un estudio

clasico para determinar las caracteristicas de las reacciones de 6xido-reduccion de Cu(Il) a
Cu(l).
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Figura 2.3 Voltamperogramas Ciclicos tipicos obtenidos sobre electrodo de carbon vitreo a

pH 10.5 (20 mV/s), con soluciones que contenian 5x10°M de Cu(NH3),**, IM NH;, y: (a)IM
NaCl; (b)IM NaNO;, 1M NaCl; . (c)IM NaNO;

Estudio del proceso difusional

La determinacion de coeficientes de difusion se llevd a cabo mediante dos técnicas
electroquimicas: voltamperometrias ciclicas a diferentes velocidades de barrido y, curvas
corriente-tiempo con electrodo de disco rotatorio (RDE).

A partir de los datos generados de las voltamperometrias ciclicas realizadas a diferentes
velocidades de barrido se trazan las lineas de lpc VS vm, encontrandose una alta correlacién
lineal para todos los sistemas. Se observa que la ordenada al origen es muy cercana a cero en
todos los casos (tabla 2.1), indicando que los sistemas estudiados estian controlados por
difusion. La pendiente también es igual, por lo que se puede afirmar que la especie que se
difunde es la misma para todos los sistemas. A partir de la ecuacion de Randles-Sevcik:

ip = 2.69x10° n*2 D2 C v!?
donde i, estd dada en A/cmz, y C en mol/cm3, el coeficiente de difusién encontrado es

9.8x10% cm?s™.
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En el estudio con un disco rotatorio para analizar el proceso Cu(NH3)42+/Cu(NH3)2+, se
fij6 un potencial constante de —0.4 V vs Hg/HgO por 10 s, y luego se invirti6 el potencial a 0.6
V por 10 s. Este programa de potencial se aplicé a diferentes velocidades de rotacién (w) de
electrodo para los tres diferentes electrolitos. Se midié la densidad de corriente de reduccién
() alos 10 s. Se trazaron las curvas de j_ vs. ©'?, en donde ju es la densidad de corriente
limite, para los tres diferentes electrolitos. La corriente de reduccién varia linealmente con

©'?, en un tipico control difusional de la corriente. Se obtuvo el coeficiente de difusion (tabla

2.1), a partir de la ecuacién de Levich:
iL=0.62nF AD*? v 2 Co

donde F = 96487 C/mol; n =1; C = 5x10° mol/em®; v = 0.01 (viscosidad cinemética);

Area geométrica = 0.16 cm?

Tabla 2.1 Cocficientes de difusién (D), obtenidos para los diferentes medios electroliticos
estudiados, mediante dos técnicas electroquimicas: voltamperometria (V) a diferentes
velocidades de barrido (lineal ip vs vm), correspondiente a la reduccién de Cu(Il) a Cu(I); y
con electrodo de disco rotatorio (RDE), a potencial fijo de 0.4 V vs Hg/HgO, para la misma

reduccion (lineal j; vs '?).
Sistema VC vC RDE RDE
5x10°M de Randles-Sevcik Levich
Cu(NH3),**, Lineal i, vs v'? D/cm?s! Lineal j; vs 0'? D/cm?s!
1M NH; con: i(Acm™); v(Vem™) x10° jL (Aem™); o(s™) x10°

a)IMdeNaCl;  |ip=7.3x10% v 6x10° | 98 | j=3.9x10%0'"%-2x10% | 72

b) IM NaNO; y|ip=7.8x10°v'%- 1x10° | 98 |} =4.6x10%0"% 0.4x10%| 9.4
1M de NaCl;

c) IMdeNaNO;_|i,=7.2x10°v"2-5x10°| 9.8  |j, =4.9x10% 0% 2x10%| 103

Se observa de la tabla 2.1, que los coeficientes de difusién son muy similares y coinciden
con los reportados”. Sin embargo, se encuentra que para la determinacién a partir de las

voltamperometrias, los valores son idénticos, a pesar de que en las curvas se notan algunas

40




diferencias en tanto al potencial y la corriente de pico (fig 2.3), y en particular para los nitratos
(fig 2.3.c). En cambio, en el experimento de RDE, si se pueden observar valores diferentes
para los tres sistemas. Muy probablemente, el area activa de los electrodos sea responsable de
dicho efecto.

El 4rea activa es el resultado de diferentes efectos superficiales, pero principalmente de
procesos adsortivos. En el experimento a diferentes velocidades de barrido de potencial, se
pueden ir variando los procesos de adsorcion, y dado que los aniones se adsorben de manera
diferente, dichos efectos son compensados. En cambio en el RDE, se hace mas evidente la
parte capacitiva de la corriente porque, aunque la capa de difusion disminuye y se aumenta de
esta manera la corriente faradaica, ésta Gltima es igual para todos los sistemas. La variacion
observada en la corriente no depende de la viscosidad cinemdtica (v) porque la fuerza i6nica
es practicamente la misma en todos los sistemas. Asi pues, dicha variacion sélo podria ser
atribuida al area activa, y por lo tanto, a los procesos de adsorcion relacionados para cada

sistema electrolitico.

Potencial de media onda

Otro de los estudios realizados en funcién de entender las diferencias en los tres
sistemas electroliticos para la reduccién de Cu(Il) a Cu(I), es la determinacion del potencial
de media onda (E ). Este se calculé a partir de:

Ein= (EpatEpc)/2

donde el potencial de pico catddico (Epc) y el potencial de pico anddico (Epa) son los
mostrados en la Figura 2.3 como Ic y Ia respectivamente. Se observa que los valores de E
son practicamente constantes con la velocidad de barrido de potencial, para todos los sistemas,
a largo del intervalo experimental (figura 2.4), en donde se advierte que todos los sistemas
tienen un comportamiento lineal de pendiente 0. Lo anterior indica que el proceso redox no se
modifica con la velocidad de barrido. El potencial termodindmico (E*) calculado para este
sistema, de acuerdo a la ecuacion (1), es de -0.173 V vs Hg/HgO.

Cu(NH3)¢** + le = CuNHs)," + 2 NH;
E’= E”+ 0,06 log [Cu(NH3),2'] / [Cu(NHs),"][ NH;]?

E® = -0.173 vs Hg/HgO €))
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~ Figura 2.4. Gréfico que describe la relacion entre el potencial de media onda Ep yellogde

la veloc1dad de barrido (v en mV/s) en experimentos de voltamperometria para la reduccion de
Cu(NH3)4 a Cu(NHs)," obtemdos sobre electrodo de carbon vitreo a pH 10.5, con
soluciones que conteruan 5x10°M de Cu(NH3)42+, IM NH3, y: ( O )IM NaCl; (*)IM
NaNOs, 1M NaCl, y( )IM NaNO;

Tabla 2.2. Potenciales de media onda (E;) determinados a partir de los potenciales de pico
de la figura 2.3. También se presenta el Ei, y su diferencia con respecto al potencial
termodinamico (E*’) calculado a partir de la ecuacién (1).

Sistema Ei» V vs Hg/HgO. E”-Ein
a) 1M de NaCl; -0.143 0.030
b) IM NaNO; y IM de NaCl; -0.115 0.058
¢) 1M de NaNO;s. -0.100 0.073

El potencial de la ecuacion (1) propuesta para esta reduccion, se calculo a partir de los

valores reportados para

E° 78,80,81

, y también se consideraron las condiciones experimentales

de la solucién. El potencial experimental de media onda resultante para el caso de la Tabla
2.2.a), que corresponde al sistema que contiene sélo cloruros, es muy similar al potencial de

equilibrio termodinamico asociado con el paso de Cu(Il) a Cu(l) para la ecuacién (1)
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propuesta. Lo anterior indica que, en estas condiciones experimentales, la esfera de
coordinacién de Cu(Il) y Cu(I) no cambia, es mas, este valor aparece como el de los complejos
de amoniaco descritos en la ecuacion (1). En un estudio de especiacién quimica se ha
demostrado que en presencia de 1M de cloruros, los complejos de cobre con amoniaco no
sufren modificaciones en su esfera de coordinacion a pHs basicos, de tal manera que
previenen la formacién de clorocomplejos’®.

El sistema que contiene cloruros y nitratos tiene un potencial de media onda intermedio
al que tienen los sistemas simples. El sistema mas alejado del potencial de media onda
termodindmico es el del medio de nitratos (Tabla 2.2.c). En este sistema ya se habia observado
un desplazamiento del potencial de pico catédico hacia potenciales menos negativos en
relacion con los otros dos sistemas (Figura 2.3.c). Una de las posibilidades que surgen como
responsables para causar este efecto es la caida 6hmica. Sin embargo, por la forma en que se
calcula el potencial de media onda (como una semisuma de potenciales de pico), dicho efecto
se anula. De esta manera, la variacién en el potencial de media onda para el sistema con
nitrato, y el de nitrato con cloruro, puede deberse a que:

e existe una relacion de especies quimicas diferentes en el término difusional
¢ se manifiesta un efecto energético en el potencial.

Dicho efecto energético, que alteraria el potencial de pico catédico en presencia de
nitratos, puede ser debido a cambios en la rapidez de transferencia de carga asociados con la
modificacion de la interfase del electrodo de carbon vitreo (VCE)/electrolito. Para demostrar
lo anterior, se realizaron experimentos observando la dependencia con la velocidad de barrido
de potencial, a tres velocidades de barrido de potencial: 5, 20 y 100 mV/s, aunque en el caso
de los nitratos se emple6 un espectro mas amplio que fue de 5, 10, 20, 50, 100, 150, 200, 300,
500 y 1000mV/s. Los resultados se muestran en la figura 2.4 y 2.5.

Epc en funcion de la velocidad de barrido de potencial

La figura 2.5 muestra los resultados para el pico de reduccién (Ic de la figura 2.3), en
los tres sistemas de estudio a diferentes velocidades de barrido. Se observa que en todos los
casos se tiene una relacion en donde el potencial de pico de reduccién disminuye conforme

aumenta la velocidad de barrido. Dado que el potencial de media onda demuestra que el
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proceso redox es el mismo, dicho decaimiento en el potencial de reduccion con respecto al
aumento de la velocidad de reaccion se atribuye a la presencia de caida 6hmica.

Se tiene también, que los potenciales de pico catodico del sistema con nitratos son
menos negativos que el de nitratos con cloruros, y estos a su vez son menos negativos para el
sistema que so6lo contenia cloruros. Este comportamiento se podria explicar por la
modificacion superficial del electrodo a través de una adsorcion competitiva entre cloruros y
nitratos, cuando ambos existen en el experimento. Como ya se dijo antes, los sistemas que
contienen cloruros presentan un potencial de media onda muy parecido al potencial
termodindmico, de tal manera que puede decirse que en estos sistemas lo que ocurre es lo que
se propone para la ecuacion (1), no hay reacciones quimicas acopladas, pero estan sufriendo
caida 6hmica. Para el sistema que contiene sélo nitratos, la pendiente de decaimiento es mas
pronunciada, asi que no se pueden descartar las reacciones quimicas acopladas, pero se sugiere

que mas bien este comportamiento sea debido a una débil adsorcion de las especies

electroactivas.
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Figura 2.5. Grafico que describe la relacion entre el potencial de pico de reduccién (Ie de la
figura 2.3) y el log de la velocidad de barrido en experimentos de voltampeormetria para la
reduccién de Cu(NH;)s>* a Cu(NH3)," obtenidos sobre electrodo de carbon vitreo a pH 10.5,
con soluciones que contenian 5x102M de Cu(NH3)42+, IM NH;, y: ( (J)IM NaCl; (*)IM
NaNO;, IM NaCl; . ( & )IM NaNO;



Relacion de la corriente en funcién de la velocidad de barrido.

Cuando las especies electroactivas estan débilmente adsorbidas, la respuesta
voltamperométrica no es muy diferente del caso en el que no hay adsorcién. La energia libre
de adsorcién es baja, de tal manera que la diferencia de potencial para la reduccién de las
especies en solucion y las especies adsorbidas es tan pequefia que no se puede discriminar la
respuesta. Sin embargo, la magnitud de dicha respuesta si refleja la existencia de adsorcion.
En un sistema donde existe adsorcién débil se podria observar un voltamperograma ciclico
cuyos picos de corriente serian mas agudos y de mayor magnitud que en el sistema libre de
adsorcion, asi como, una diferencia de potenciales de pico menor a la esperada para el sistema
reversible™. Si se tomara al sistema en medio de cloruros como el predicho
termodindmicamente, se puede notar este efecto cualitativo en la forma del voltamperograma
(figura 2.3), donde los sistemas que contienen nitrato se presentan a potenciales un poco
menos negativos y con una magnitud de la sefial de pico un poco mayor. Es posible diferenciar
esta respuesta de aquélla que tiene que ver con una reaccién de transferencia de carga
multielectrénica, a través del estudio de la dependencia de la corriente con la velocidad de
barrido, por ejemplo.

El siguiente paso para resolver el problema del ;efecto observado en presencia de
nitratos, es la representacion grafica de la funcién voltamperométrica (Wp) contra la velocidad

de barrido (fig 2.6.). La funcion voltamperométrica Wp est4 descrita por la siguiente ecuacién:

_ ip
nFADY2CO(nFv/ RT)!/?

Yp

Donde ip es la corriente pico en Amperes, n es el nimero de electrones, F es la constante de
Faraday, A es el area activa del electrodo, D es el coeficiente de difusion, C° (mol cm™) es la
concentracién, v es la velocidad de barrido, R es la constante de los gases y T la temperatura.
A partir de esta funcion se puede identificar el mecanismo por el cual procede la reaccion
electroquimica. Es importante hacer notar que, si se tiene el coeficiente de difusion y se toma

la reaccién con una transferencia monoelectronica, es decir de Cu(ll) a Cu(l), la funcion
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voltamperométrica varia inicamente en funcién de la velocidad de barrido. A ipv'"~ se le

conoce también como funcion corriente.

La figura 2.6 muestra la funcion voltamperométrica (corriente de pico catodica para el
proceso e de la figura 2.3) en relacion con la velocidad de barrido. Para el cilculo de esta
funcion se utilizaron los siguientes valores: C (5x107® mol cm™), D (9.8x10% cm® s, A (0.16
cm?), T (293 K). En esta figura se observa que conforme aumenta la velocidad de barrido, la
funcién voltamperométrica disminuye, ademas, en todos los casos, el valor de la funci6n
voltamperométrica es mayor al correspondiente a una reaccién monoelectronica reversible sin
complicaciones cinéticas (0.44). Este comportamiento se interpreta como un proceso de
adsorcion débil de los productos resultantes de la reaccién electroquimica, o bien, la presencia

de reacciones quimicas acopladas posteriores.

0.56 = —
-8- a) cloruro

-8~ b) nitrato + cloruro

o
e 0.52 1 . -4 c) nitratos
: ;
g
a
<
® 0.48 -
(]
I\
[—]
o
)
_; 0.44 1

0.40 - ‘

0.0 10.0 20.0 30.0 40.0

8.5
v

Figura 2.6. Relacién de la funcion voltamperométrica (corriente de pico catédica Ic) con la la
velocidad de barrido para la reduccion de Cu(NH3)42+ a Cu(N'ng)f obtenidos sobre electrodo
de carbon vitreo a pH 10.5, con soluciones que contenian 5x10°M de Cu(NH3)42+, IM NH3,
y: (a)1M NaCl; (b)1M NaNO;, 1M NaCl; (¢)1M NaNO;

Por otro lado, la figura 2.7.A, donde se tiene la relacion de corriente anddica y catddica
en funcién del aumento de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido, se puede notar también

una disminucion de la relacién, lo que indica una adsorcién débil, pero ahora de los
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reactivos®. El hecho de que la relacion Ipa/Ipc disminuye conforme la velocidad aumenta

(figura 2.7.B), descarta la posibilidad de que ocurra una reaccion quimica acoplada posterior.
De esta manera, se llega a la conclusion de que el proceso que se esta observando en

presencia de nitratos, es una adsorcion débil, donde puede estar sucediendo adsorcién de la

especie electroactiva en términos de los reactivos y de los productos.
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Figura2.7. Gréafico de la relacion de corriente andédica y catddica, para el sistema
Cu(NH3)42+ / Cu(NHs),", con la velocidad de barrido. Los experimentos fueron efectuados
sobre electrodo de carbon vitreo a pH 10.5, con soluciones que contenian 5x10°M de
Cu(NH3)sZ*, IM NH;, y:((J )1M NaCl; (® )IM NaNO;, 1M NaCl; (A)IM NaNO;

Eficiencia de la reduccion de Cu(II) a Cu(l).

Las cargas resultantes de los procesos catédicos y anédicos (Qc y Qa respectivamente),
pueden ser obtenidas al integrar las ramas catédicas y anédicas de las curvas I-E_,, donde E_»

corresponde al potencial de inversion del experimento de voltamperometria. El potencial de

- inversién escogido es aquél en el cual todavia se aprecian voltamperogramas para un sistema

reversible, es decir, antes de que empiece el segundo proceso estudiado que corresponde a
Cu(T)/Cu(0). La figura 2.8 muestra la grafica de la relacion Qa/Qc como una funcién de E_,

para la reduccién de cobre a partir de las diferentes soluciones consideradas. Debido a que en
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este paso se tienen especies solubles, se debe hacer un andlisis de las diferentes maneras de
evaluar la carga anodica y la carga catodica, de tal manera que correspondan con el proceso

real.
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Figura 2.8. Relacion entre la carga asociada con las ramas anddicas (Qa) y catédicas (Qc)
para voltamperometrias ciclicas del sistema Cu(NH3)42+/Cu(NH3)2+(calculadas para el método
A y el método B) y el potencial de inversién E,, para el electrodo de carbén vitreo a pH 10.5,
con soluciones que coxtem’an 5x102M de Cu(NH3)42+, 1M NH;, y: (O )IM NaCl; (*)IM
NaNOs, 1M NaCl; . ( ®)1M NaNO;. Se presenta el resultado del método de célculo A y el del

calculo B.

Tradicionalmente, la manera de calcular la carga catddica procede a través de hacer la
integraciéon de la corriente de toda la zona de corriente negativa o catddica que estaria
representando la reaccién de reduccion. A esta forma se le denotara método de calculo A. En

la figura 2.9 se muestra esta zona como Qc, y la zona considerada para la carga de la reaccion

" de oxidacién se denota como Qa. Al hacer la relacion Qa/Qc, se puede observar de la figura

2.8.A que se encuentran muy bajas recuperaciones de carga. Si ahora se toma de la zona Qc
una subzona que se denotara como Qc’ y otra subzona denotada como Qc! (figura 2.10), y se

vuelve a calcular la relacion de cargas como (método de célculo B):
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Figura 2.9 Estimacion de la carga catodica mediante la integracion de la corriente de toda la
zona de corriente negativa (zona Qc, sombreada), y de la carga anédica mediante la
integracion de la corriente de toda la zona de corriente positiva (zona Qa).
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Figura 2.10 Estimacion de la carga catodica mediante la integracion de la corriente de la zona
de corriente negativa (zona Qcl, sombreada), y de la carga anddica mediante la integracion de
la corriente de la zona de corriente positiva (zona Qa) y de la zona marcada en lineas (Qc’).




Qa(total) _ (Qa+Qc’) (método B)
Qc(total) Qcl

se observa que las relaciones de carga se encuentran alrededor de la unidad, lo que
corresponderia mas al tipo de reaccidon que se describe. La explicacion para esta forma de
calculo seria que, al estar trabajando con sistemas solubles como el Cu(NH3)s®* y Cu(NH3),",
se encuentra que cuando se invierte el barrido de potencial en E; hacia potenciales menos
negativos, y ain cuando todavia se tienen corrientes negativas, la sefial registrada corresponde

ya a la oxidacién de cobre.
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Figura 2.11. Relacion entre la carga asociada con las ramas anodicas (Qa) y catédicas (Qc)
para voltamperometrias ciclicas del sistema Cu(NH3)42+/Cu(NH3)2’(calculadas para el método
B) y la velocidad de barrido de potencial, para tres potenciales de inversion E,, para el
electrodo de carbén vitreo a pH 10.5, en medio 5x10°M de Cu(NH3)42+, IM NH; y IM

NaNO:s.

En la figura 2.11 se muestran los resultados de recuperacion de carga, calculados con el
método B, en funcién de la velocidad de barrido de potencial, para tres potenciales de
inversion en medio nitratos. Los E, seleccionados proporcionan ventanas de potencial donde

se puede observar el proceso reversible del sistema Cu(I)/Cu(Il). Se puede ver que la

recuperacién de carga no disminuye al aumentar la velocidad de barrido, lo que estaria




indicando que aun cuando las especies son solubles, puede estar ocurriendo una ligera
adsorcion. A velocidades de barrido bajas, las recuperaciones de carga encontradas son
menores a la unidad. Esto puede estar ocurriendo porque se produce el producto soluble y se
le esta dando tiempo para que abandone la zona de reaccion. Sin embargo, al aumentar la
velocidad de barrido, las recuperaciones de carga son muy cercanas a la unidad dado que no se
da tiempo a que estos productos abandonen la interfase. Mas aun, se observa de la figura 2.11
que a velocidades de barrido més altas, las recuperaciones son un poco mayor a al unidad, lo

que podria estar indicando que hay una ligera adsorcion de los productos.

Conclusiones

De acuerdo a la informacién obtenida en las pruebas de voltamperometria ciclica para
el sistema que pasa de Cu(NH;)s”* a Cu(NHs),, el cobre parece tener un comportamiento
reversible cuando se invierte el potencial de barrido en el primer pico de reduccion.

Experimentalmente se observo en todos los medios que, ni los cloruros ni los nitratos,
cambian la esfera de coordinacion. El Ein experimenta™ 70 mV del potencial de equilibrio
termodinamico para la reaccion (1). En los sistemas que contienen nitratos lo que puede estar

ocurriendo es una ligera adsorcion de las especies electroactivas.

2.1.2 Estudio del proceso de electrocristalizacién de cobre: proceso Ilc

De la Figura 2.2. donde se muestran los voltamperogramas ciclicos tipicos obtenidos
para la reduccion de Cu(NH3)42+, el segundo proceso de reduccion, Ile, corresponde a la
reducciéon de Cu(NH;)," a Cu(0). Este voltamperograma muestra la forma caracteristica del
fenémeno de nucleacion, es decir, una gran separacion de picos y sobrecruces en las ramas
catodicas debido a la presencia de un proceso de nucleacion y crecimiento. Se puede ver un
pico de reduccién muy bien definido en los sistemas en donde hay presencia de cloruros
(cloruros y cloruros con nitratos, figura 2.2.a, b). Sin embargo, en el experimento con medio
de nitratos (fig 2.2.¢), no se observa dicho pico sino que, al variar el potencial a valores mas

negativos, la corriente sigue creciendo.




La oxidacion del Cu(0) recién depositado produce por lo menos dos picos de
oxidacion, como se puede ver de la figura 2.2. Esto se puede explicar de la siguiente manera:
la oxidacién de Cu(0) en la interfase no esta limitada por difusién, de tal forma que aparecen
altas concentraciones de Cu(l) durante la oxidacion interfacial del Cu(0) y se forman Cu,0 o
bien CuCl”".

Con el proposito de dilucidar el proceso de electrocristalizacion para el cobre en los

tres medios estudiados, se presentan varios estudios de Voltamperometria ciclica, RDE y de

cronoamperometria.

Influencia del potencial de inversién Ex

Para poder determinar qué tipo de control cinético se lleva acabo durante el crecimiento de
los nucleos, se efectua un experimento voltamperométrico usando diferentes potenciales de
inversion. La figura 2.12 muestra varios voltamperogramas tipicos obtenidos usando

diferentes potenciales de inversion catodicos Ej, para una velocidad de barrido de 20 mV/s.
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Figura 2.12 Voltamperogramas ciclicos tipicos, obtenidos para la reduccion de cobre sobre
electrodo de carbon vitreo a pH 10.5 (20mV/s), con una solucion que contenian 5x10”°M
Cu(NH3)42+, 1M NHs, y 1M CI, para varios potenciales de inversion. En el grafico se muestra

los potenciales de cruce (Ec).
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El estudio se centra en la region de electrocristalizacion de cobre, es decir, en la zona
de la segunda reduccion (pico Ic de la figura 2. 12). Esta se lleva a cabo a partir del ion Cu(l)
que es reducido sobre carbon vitreo. El sustrato (carbén vitreo), es diferente al del metal
correspondiente del ion metalico en solucion, Cu(l), de tal manera que inicialmente no se tiene
la interfase metal/ion metalico, y el deposito de los primeros atomos metalicos tiene
caracteristicas particulares. Las voltamperometrias tipicas en esta clase de procesos muestran
dos cruces, al primero se le conoce como Ec o potencial de cruce. Dicho potencial de cruce se
sefiala en la figura 2.12., y se puede observar que se presenta a una corriente diferente de cero,
indicando la presencia de un proceso adsortivo®™. En este caso, el Ec esta asociado al deposito
de los primeros atomos de Cu sobre la superficie de carbon vitreo. Para el caso de la figura
2.12 se observa que la corriente en el barrido directo es menor que cuando se invierte el
barrido en la region de potencial correspondiente a Ilc. Esto se debe a que al encontrarse ya
algunos nucleos de Cu sobre la superficie de carbon vitreo, la energia necesaria para el
posterior deposito de mas atomos de Cu durante el barrido inverso, es menor. Se tiene ahora
un deposito de ién metalico de la misma naturaleza que la del sustrato (Cu(I)/Cu(0)). El
segundo es el sobrecruce caracteristico que se presenta después de haber impuesto potenciales

mas alla del pico de reduccion He (figura 2.13), potencial de nucleacion.
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Figura 2.13 Voltamperograma ciclico tipico, obtenido para la reduccion de cobre sobre
electrodo de carbén vitreo a pH 10.5 (20mV/s), con una soluciéon que contenian 5%x10°M
Cu(NH3)¢*, IM NHs, 1M NaCly IM NaNOs. En el grafico se muestra el potencial de cruce

(Ec), y ¢l de nucleacion.
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En la figura 2.14 se muestra, para la reduccion de Cu(l) a Cu(0) en todos los bafios, la
variacion de Ec vs E; y su comportamiento con la velocidad de barrido. Se examinan tres
velocidades de barrido: 5, 20 y 100 mV/s. De la figura 2.14 se puede observar que a menor
velocidad de barrido, el valor del potencial de cruce es menos negativo para todos los sistemas
estudiados. Aqui se debe decir que una velocidad de barrido en particular, implica una
imposicion energética al sistema que posibilita ciertos procesos, de acuerdo a la cinética de los
mismos y a la velocidad de la imposicion de dicha energia. Estas dos variables deben
sincronizarse para poder llegar a la situacion que podria definir el estado de equilibrio
termodinamico. Esto es, si se imponen sobrepotenciales a baja velocidad, se pueden propiciar
eventos controlados por la difusion por ejemplo, ya que se esta dando tiempo a que la capa de
difusion de las especies electroactivas se haga mas grande. Pero por otro lado, si la velocidad
de barrido es muy rapida, se podria estar afectando otro proceso, la adsorcion por ejemplo, y

tampoco se tendria a la transferencia de carga como paso determinante del sistema.
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Figura 2.14 Relacion entre el potencial de inversién (E) con el potencial de cruce (Ec), para
tres velocidades de barrido: 5, 20 y 100 mV/s, para los sistemas que contienen 5x10°M

Cu(NH3)¢**, IM NH3, pH=105 y: (8 )IM NaCl; (*)IM NaNO;, 1M NaCl; . ( AyM
NaNOs '




De acuerdo a la figura 2.14 se observa, que los sistemas que solo contienen nitratos
siempre tienen una variacion importante de Ec con Ej, lo que indica la presencia de un proceso
adicional al termodinamico. Por otro lado, las soluciones que contienen cloruros en los
experimentos a 100 mV/s, también muestran variaciones de Ec con Ey, probablemente por la
competencia entre procesos termodinamicos y de adsorcion. A 5y 20 mV/s se observa que
los potenciales de cruce son practicamente independiente del E,, lo que podria indicar que el
proceso esta limitado por la cinética de transferencia de carga. De acuerdo a lo que se discutira
mas adelante, el proceso a 20 mV/s es el que se relaciona mejor con el potencial
termodinamico, de tal manera, que se concluye que el experimento a 5 mV/s tiene asociado un
proceso diferente al termodinamico (difusion).

Este estudio voltamperométrico de potenciales de inversion permite asociar los
potenciales de reduccion termodinimicos con los experimentales. El potencial termodinamico

para este proceso es el descrito en la reaccién (2) y tiene un valor de ~0.403 mV vs Hg/HgO.

Cu(NHs), +le = Cu’ +2 NH;

E’ =E" +0.06 log [Cu(NHs),"V/ [NH;]* = -0.403 V vs Hg/HgO (2)

La figura 2.15 muestra que para las soluciones que contienen cloruros (figura 2.15 a,b),
el potencial de cruce (a v = 20mV/s) se mantiene constante con respecto a E,, y tiene un valor
de aproximadamente —0.5 V vs Hg/HgO.

De acuerdo con Fletcher®, cuando el potencial de cruce se mantiene constante
independientemente de la E;, se tiene un control por transferencia de carga en el proceso de
electrocristalizacion. Propone ademas que para este tipo de control, el Ec corresponderia al
valor de potencial reversible E’ del par redox. En un estudio previo en medio de cloruros se
mostré que los valores de Ec son muy cercanos al valor termodinamico E’ (diferencias
maximas de 20 mV) cuando se analiza la reduccion de Cu en medio amoniacal a pH acido’™>”.
Por otra parte, se han encontrado diferencias del orden de 100 mV cuando el deposito se hace
en medio basico””. La diferencia con los potenciales experimentales puede deberse al hecho de
que en medio basico de pH=10.5 aparecen en la interfase algunos precipitados de hidroxidos y

cloruros. Dadas las condiciones se puede decir que existe una correlacion aceptable entre Ec y

E’ y que la reaccién (2) describe la formacion de Cu(0). Por otro lado, para el sistema que
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contiene solo nitratos, la relacion de potencial de cruce y de inversion es muy fluctuante
(figura 2.15.c). Aunque en promedio el potencial de cruce se podria establecer como —0.489 V
vs Hg/HgO, no es posible asociarlo con el potencial termodinamico, indicando la presencia de

otros procesos.
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Figura 2.15. Relacion entre el potencial de inversion (Ex) con el potencial de cruce (Ec), a 20
mV/s;, para los sistemas que contienen 5x10°M Cu(NH3)42+, IM NH;, pH=10.5 y: (a)IM
NaCl; (b)IM NaNOs, 1M NaCl; . (¢)1M NaNO;

Estudio del proceso difusional

Con el fin de asegurar que los experimentos se encuentran bajo control difusional, se
hizo un estudio con un disco rotatorio para analizar el proceso Cu(I)/Cu(0). Se fijo un
potencial constante de —0.75 V vs Hg/HgO por 10 s, y luego se invirti6 el potencial a 0.6 V
por 10 s. Este programa de potencial se aplico a diferentes velocidades de rotacion (@) de

electrodo para los tres diferentes electrolitos. Se midi6 la densidad de corriente de reduccion
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() a los 10 s. Se trazaron las curvas de j vs. ®'?2, en donde j es la densidad de corriente
limite, para los tres diferentes electrolitos. Para los bafios de clorurosy de cloruro con nitratos,
las relaciones j vs ®"? son lineales y corresponden a un control difusional. Sin embargo, para
el sistema con nitratos no se observa este comportamiento lineal, si se toma todo el intervalo
de velocidades de rotacion probadas, lo que sugiere una reaccion diferente a la sefialada en (2),
e indicando la presencia de procesos quimicos o electroquimicos asociados. Ademas el
coeficiente de difusion obtenido de la parte lineal para nitratos (tabla 2.3.c), presenta un valor
mucho menor que para las otras dos soluciones. Este comportamiento indica que en nitratos
existe una reaccion quimica acoplada.

Se obtuvo el coeficiente de difusion (tabla 2.3), a partir de la ecuacion de Levich:
iL=062nFAD?v¥e"C

donde F = 96487 C/mol; n =2; C = 5%x10° mol/cm®; v = 0.01 (viscosidad cinemé.tiéa);
Area = 0.16 cm® Se tienen valores muy similares a los reportados en la literatura'’. Se
considerd para su célculo, la transferencia de 2 electrones. Esta consideracion se hace dado
que en todos los casos, el coeficiente de difusion que se calcula es el del Cu(Il). En este
potencial, aunque el sistema se encuentra en las condiciones indicadas en la reaccion (2) de
Cu(I) a Cu(0), lo que se tiene en solucion es en realidad Cu(II). Dicho Cu(Il), al encontrarse
stbitamente a un potencial tan negativo, pasa de inmediato a Cu(0).

En el estudio de coeficientes de difusion realizado para la especie electroactiva en la
primera zona de reduccion, sefialada como Ic de la figura 2.2, se observo que a partir del
experimento de RDE, se pueden encontrar valores diferentes de dichos coeficientes de
difusion para los tres sistemas (tabla 2.3). Dicha variacion solo podria ser atribuida al area
activa, y por lo tanto, a los procesos de adsorcion relacionados para cada sistema electrolitico.
Cuando se hace la determinacién de coeficientes de difusion en la segunda zona de reduccion,
(pico Ic), desaparecen los efectos de adsorcion que producen los aniones, y se puede apreciar
que los coeficientes de difusién obtenidos por RDE en los medios que contienen cloruros son

muy similares (tabla 2.3).




Tabla 2.3. Coeficientes de difusion (D), obtenidos para los diferentes medios electroliticos
estudiados, mediante electrodo de disco rotatorio (RDE) a potencial fijo de -0.75 V vs

Hg/HgO, para la reduccion de Cu(I)/Cu(0) (lineal j. vs 0"?).

Sistema 5x102M de Cu(NH3)¢™", Lineal ji vs 0'? D/cm’s™ x10°
1M NH;3; con: jL (Acm‘z); m(s'l)

a)IM de NaCl; jii=8.1x10" ©'2-0.0001 7.8
R*=0.9875

b) IM NaNOs y 1M de NaCl ii=7.9x10" 0" 0.0002 75
R? =0.9971

c) 1M de NaNO;, jiL=3x10* 0'?- 0.0047 1.8
R?=0.9858

Estudio de recuperacion de carga

El estudio de estabilidad de depositos generalmente se lleva a cabo analizando la eficiencia
del proceso de oxido-reduccion. En esta parte se presentan las diferentes estrategias para
abordar el analisis de sistemas solubles.

Las cargas resultantes de los procesos catodicos y anodicos (Qc y Qa respectivamente),
pueden ser obtenidas al integrar las ramas catodicas y anodicas de las curvas I-E-;. La figura
2.13 muestra la grafica de la relacion Qa/Qc como una funcion de E-, para el deposito de
cobre, a partir de las diferentes soluciones consideradas. Se observa que las recuperaciones de
carga son bajas (del orden de 40 a 60%) para los sistemas que contienen cloruros y cloruros
con nitratos (Fig 2.13a, b), pero son ain menores para los sistemas que sOlo contienen nitratos
(Fig 2.13c). Generalmente, cuando se tiene un deposito metalico en diferentes etapas, esto es,
a través de transferencias de carga sucesivas, estas bajas recuperaciones se deben a una

reaccion de desproporcionacion, que en este caso seria la siguiente:

Cu(NH;)s?* + Cu(0) = 2Cu(NHs)," (3)




Es importante enfatizar que se ha mencionado escasamente en la literatura la influencia de
esta reaccion de desproporcionacion sobre la estabilidad del deposito metalico, ya que
generalmente se tiende a analizar casos en donde no existen intermediarios, como es la
situacion de Ag(I)/Ag(0), Au(I)/Au(0), o el de Cu(Il) a Cu(0) donde el Cu(l) no es estable,
como ocurre en medio de acido sulfarico.

Esas bajas recuperaciones observadas en el medio que contiene la solucion de nitratos
indican una contribucion adicional o diferente a la de la reaccion de desproporcionacion, que
puede explicarse en términos de algan proceso acoplado a la reaccion catodica. En otras
palabras, esta evidencia soporta la presencia de otro proceso catodico (que puede consumir
electrones o cobre recién depositado) aparte de la reduccion de cobre. La principal
caracteristica del segundo proceso es que el producto de la transferencia de carga no se puede
oxidar durante el barrido anddico. Esto es como si existiera una interaccion entre el cobre
recién depositado y los iones nitratos. Esta situacion parece no presentarse cuando existen
cloruros en la solucion. Parece ser que existe una reaccion redox directa y/o una reduccion de
los nitratos sobre la superficie de los nicleos de cobre. Juntas o separadas, estas reacciones
explican una baja eficiencia de recuperacion de cobre para el bafio de nitratos.

En la solucién que contiene soélo nitratos, el mecanismo del depdsito de cobre se puede

proponer de acuerdo a las siguientes reacciones (4, y 5):

Cu(NHa), " g +1¢(GCE) = CwGCE + 2NH; @)

Considerando la reaccion (4), se propone la reduccion simultinea de los nitratos

durante el proceso catodico, de acuerdo a la siguiente reaccion (5).
6H20(1) + NO3-(aq) + 8e'(Cu) = NHa(.q) +9 OH(.q) (5)

La reaccién (5) propuesta esta basada en los diagramas termodinamicos de predominio de
especies de nitrogeno y en el pH de la solucion®™. La reaccion catalitica directa de NOs” a NH;
ha sido reportada para el caso de la reduccion de Tl en un medio que contiene nitratos®. Esta
reaccion también ha sido presentada para explicar la aparicién de cobalto negro en presencia

de bafios de Watts’®. Sin embargo, el anélisis de la reduccion potenciostética del cobre en la
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solucion que contiene nitratos, que se presenta mas adelante, muestra que la reduccion de

nitratos solo se lleva a cabo hasta nitritos.
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Figura 2.13. Relacion entre la carga asociada con las ramas anoddicas (Qa) y catodicas (Qc)
para el depésito voltamperométrico de cobre y diferentes potenciales de inversion (E..)
obtenidas para pH=5 y 5x10?M de Cu(NH3),"", IM NHj, y: (a)IM NaCl; (b)IM NaNOs, IM
NaCl; . (c)1M NaNO3

Es importante resaltar que la adicion de cloruros al bafio de nitratos impide que esta
reaccion catalitica se lleve a cabo. Esto puede deberse a una adsorcion especifica de los

cloruros sobre la superficie de! VCE o bien sobre los atomos de cobre recién depositados. Ver

mas adelante

Conclusiones del estudic voltamperométrico.

Se produjeron superficies de cobre generadas potenciostaticamente a partir de cobre

amoniacal en tres diferentes medios electroliticos: a) 1M de NaCl; b) 1M de NaCl y IM de
NaNO;; y ¢) IM de NaNOs..




Las voltamperometrias muestran de manera cualitativa la influencia de los aniones en
el proceso de reduccion del Cu(NH;);” sobre carbon vitreo. El electrodepésito de cobre se
lleva a cabo en dos pasos: el primero corresponde a la reduccion de Cu(NHs)s®* a Cu(NHs),"
(ecuacion 1), mientras que el segundo corresponde a la reduccion de Cu(NHs)." a Cu(0)
(ecuacion 2).

En el primer paso de reduccion se observa un control difusional, y dado que tiene un
comportamiento reversible, se pudo asociar el potencial termodinamico al potencial de media
onda (Ei). También se encontré que en los sistemas que contienen nitratos, se presenta una
ligera adsorcion de las especies electroactivas. Al hacer el estudio de recuperacion de carga, se
muestra que para especies solubles, como es el caso descrito en la ecuacion 1, la sefial de
reduccion en el barrido de potencial hacia la oxidacion, ya corresponde a la oxidacion de
cobre.

En el segundo paso, donde se presenta el electrodepdsito de cobre, éste se ve
influenciado por la presencia de los aniones CI' y NOs". Al imponer diferentes potenciales de
inversion (E.»), el potencial termodinamico pudo ser asociado al potencial de cruce para los
experimentos con bafio de cloruros, y bafio de cloruros con nitratos; este no fue el caso para
los bafios que solo contenian nitratos. En el caso de los bafios de cloruro y de cloruro con
nitratos, se puede observar que solo el 40-60 % del cobre depositado se oxida en el barrido de
potencial inverso; estas bajas recuperaciones de carga se deben a una desproporcionacion, es
decir, el cobre recién depositado reacciona con el Cu(Il) presente en la superficie de reaccion
para formar Cu(I). Las recuperaciones de carga aun menores para el sistema con bafio de
nitratos, asi como la ausencia de un pico de reduccion bien definido para el segundo proceso
de reduccion en este medio, llevan a proponer una reaccion quimica secundaria o acoplada con
el proceso de electrocristalizacion de cobre. De acuerdo a lo reportado en la literatura, se
propone que los nitratos presentes en solucién oxidan al cobre recién depositado. La presencia
de los cloruros en el bafio de nitratos parece disminuir considerablemente esta reaccion. La

redisolucion de cobre en baifio de nitratos hace que los bafios de depésito sean dispersos.
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2.2 Estudio cronoamperométrico

A continuacién, se muestran los estudios de cronoamperometria con la finalidad de
observar la influencia de los aniones en solucion, en la nucleacién y crecimiento del proceso
de electrocristalizacion de Cu. Puesto que en el medio que contiene nitratos, el mecanismo del
depdsito de cobre es diferente que cuando se tienen cloruros, es importante hacer el analisis de

los procesos de electrocristalizacion de Cu sobre carbon vitreo en los tres sistemas.

Detalles experimentales

Los estudios electroquimicos se hicieron en una celda tipica de tres electrodos. Como
electrodo de referencia se utilizé el Hg/Hg,O(s)/(IM)KOH, con un potencial experimental de
0.2125 V vs. NHE. Como electrodo auxiliar se utilizé una barra de grafito, y como electrodo
de trabajo un electrodo plano circular de carbén vitreo con un érea de 0.16 cm®. La superficie
expuesta se puli6 a espejo con polvo de altimina de Smm y polvo de diamante de 1um, para
después ser limpiada en un bafio de ultrasonido con agua destilada por 5 min.

A partir de 5x10°M Cu(NH;)4>* y 1M NHj se trabajaron tres diferentes medios:

a) IMNaCl;
b) 1M NaNO; y 1M NaCl;
¢) 1M NaNO;.

El pH fue de 10.5, regulando con NaOH 6 HNO; en el caso de los nitratos, 6 HCl en el
de los cloruros. Todas las soluciones se prepararon a partir de reactivos grado analitico usando
agua ultrapura Millippore-Q (sistema Millipore-Q). Todos los experimentos se hicieron con
un purgado inicial de oxigeno mediante una corriente de N, y se mantuvo el burbujeo durante
todo el experimento. El programa de pulso potenciostdtico fue el siguiente:

E inicial = potenciales de reduccion en la zona de IIc de la figura 2.2:

a) IM NaClen un intervalo de potencial de -0.56 a -0.78V vs Hg/Hg,0;
b) IM NaNO; y IM NaCl, en un intervalo de potencial de -0.52 a -0.84 V vs
Hg/Hg0;
¢) IM NaNO; en un intervalo de potencial de -0.74 a -0.8V vs Hg/Hg,O
E final = 0.4 V vs Hg/Hg:,O
t=10s
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2.2.1 Estudio del mecanismo de electrocristalizacién y crecimiento de la capa
de Cu sobre carbén vitreo.

En las cronoamperometrias mostradas en las figuras 2.16.a y 2.16.b, se presentan los
graficos de los transitorios de corriente representativos de la zona correspondiente a la
electrocristalizacién de cobre en presencia de cloruros y de cloruros con nitratos
respectivamente, donde el primer cambio stbito de corriente se atribuye a la carga de la doble
capa, e inmediatamente después se presenta la respuesta tipica de nucleacién y crecimiento. Se
observa un aumento de corriente hasta llegar a un méaximo, y después una disminucién
paulatina hasta llegar a un estado en que se mantiene constante y que es superior al cero de
corriente. Este es un comportamiento tipico de crecimientos 3D limitado por difusion. Para
comprobar lo anterior se aplica el modelo teérico correspondiente propuesto por Scharifker y
Hills*".

La Figura 2.17 a-b (caso de los cloruros) presenta, en coordenadas adimensionales, las
comparaciones con los casos limite de nucleacién correspondiente a un crecimiento 2D¥ y
3D. Se observa en ambos casos que los transitorios experimentales caen en el intervalo de
nucleacién instantanea y progresiva del modelo teérico 3D, sin embargo para el caso del
sistema de nitratos y cloruros (figura 2.17.b), se acerca mas al caso de nucleacién progresiva
3D.

En el caso donde se tiene el medio de nitratos, figura 2.16.c, el primer cambio sibito de
corriente en la cronoamperometria se atribuye, otra vez, a la carga de la doble capa, e
inmediatamente después se presenta la respuesta de nucleacion y crecimiento. También se
observa un aumento de corriente hasta llegar a un maximo y una disminucién paulatina
posterior, sin embargo, la corriente a la que decae no es la misma sino que se observa una
dependencia con el potencial aplicado. Estas diferentes corrientes pueden deberse a la
presencia de la reaccién quimica de nitratos. Ademas, el intervalo de potenciales en el que se
observa el proceso de electrocristalizécién es mas acotado que en el caso de los sistemas con

cloruros.
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Figura 2.16. Transitorios de corriente expenmentales tipicos obtenidos a diferentes pulsos de
potencial para la reduccion de CU(NH3)2 en presencia de diferentes aniones: a) 1M NaCl en
un intervalo de potencial de -0.56 a -0.78V vs Hg/Hg;0; b) IM NaNO; y IM NaCl, en un
intervalo de potencial de -0.52 a -0.84 V vs Hg/Hg2O; y ¢) 1M NaNO; en un intervalo de
potencial de -0.74 a -0.8V vs Hg/Hg,O




De las graficas adimensionales de crecimiento 2D y 3D, para el sistema con nitratos
mostrados en la figura 2.17.c, se observa que los transitorios caen, también, en el intervalo de
nucleacion instantanea y progresiva del modelo tedrico 3D. Sin embargo, a tiempos tres veces
mas grandes que el tmay, las curvas experimentales salen del dominio del crecimiento 3D. En
éste ultimo caso también podria asociarse a un crecimiento 3D, sin embargo, esto sélo se
aplicaria para los tiempos mas cortos del depésito, porque inmediatamente después se advierte
la influencia de la reaccion quimica secundaria producida por los nitratos.

Cuando se ha demostrado que el modelo teérico 3D limitado por difusién describe
satisfactoriamente todo el transiente, la informacion relevante de los pardmetros cinéticos se
puede obtener a partir de la corriente y el tiempo que corresponden al méximo potenciostatico.
Se usa la ecuacidn general de Sharifker (6), donde se describe un proceso de nucleacién 3D
limitado por un crecimiento con control difusional. Esta ecuacién es igualmente vélida para
describir la nucleaciéon progresiva e instantdnea, y no requiere de una clasificacion del

mecanismo de nucleacion antes de usarse.
() = [2ZFD"?C] (1-exp[ -Nonk’D[ t- 1-exp(-At)]] ) (6)
13 112
ot A

Donde No es el niimero de sitios activo, A es la constante de rapidez de nucleaciéon, D
es el coeficiente de difusién, C es la concentracion, t es el tiempo, y k’ estd definida en la

ecuacion (7)

k' =4[ 8nCM]'"? O
3 p

My p son el peso atémico y la densidad depositada de material, respectivamente. El
numero de densidad de saturacion de los nicleos de cobre formados Ns, se calculé usando la

ecuacion (8)

Ns = (ANo/ 2 k’D)"? (8)
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Figura 2.17 Comparacion, en coordenadas adimensionales, de los transitorios potenciostaticos
experimentales con los tedricos, correspondientes a los casos limite de nucleacion instantinea
y progresiva para un crecimiento 2D y 3D en los medios: a) IM NaCl; b) IM NaNO; y 1M de
NaCl; y ¢) IM NaNO;.
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Los datos experimentales obtenidos para las soluciones que contienen cloruros y cloruros
con nitratos, figura 2.16.a y 2.16.b, se trataron mediante una ecuacién de ajuste no lineal con
el programa EQO001 de Scharifker y Mostany®. A partir de este procedimiento se obtuvo No,
Ns y A para la electrocristalizacién de cobre como una funcién del potencial aplicado, a partir
de las diferentes soluciones electroliticas, los resultados se muestran en las tablas 24,y25.
Para el caso particular del depésito en medio de nitratos, como una primera aproximacién, se
presentan los resultados de la determinacion de los parametros cinéticos a partir del
crecimiento 3D, sin considerar la reaccién simultinea de reduccion de nitratos (tabla 2.6). Ya
que no se puede separar cada una de las contribuciones de carga, la de la reduccién de nitratos
y la del electrodepdsito de cobre, no se pueden incluir las monocapas de cobre

electrodepositado en este medio

Tabla 2.4. Parametros de la velocidad de nucleacién correspondientes al sistema con
5x10°M de Cu(NHj3),**, IM de NH;, y 1M NaCl a pH=10.5, calculados a partir del modelo
de nucleacion y crecimiento 3D-limitado por difusién. (cloruros)

i-IEﬁV)g:S —HE(X:Z;'I 4%]3{ géO) A/s |Nox10"/cm |Ns x10%cm™ [Ns/No :g;m:::p‘:z
0.58 0.18 0.15 0.0156 0.279 0.18 536
0.62 ' 0.22 0.20 0.367 0.530 0.14 576
0.64 0.24 0.28 1.60 1.38 0.09 587
0.66 0.26 0.54 1.13 1.33 0.12 598
0.68 0.28 0.44 3.59 2.64 0.07 597
0.7 0.30 0.56 5.91 3.81 0.06 602
0.72 0.32 0.68 6.50 4.37 0.07 608
0.74 0.34 0.92 10.6 6.33 0.06 609
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Tabla 2.5. Pardmetros de la velocidad de nucleacién correspondientes al sistema con
5x10°M de Cu(NH3)s™*, 1M de NH;, IM NaNO; y 1M NaCl a pH=10.5, calculados a partir
del modelo de nucleacioén y crecimiento 3D-limitado por difusién. (cloruro y nitrato)

-E (V) vs mICAL A/s |Nox10”/cm?|Ns x10"/cm™ |Ns/No|Nimero de
Hg/Hg,O Hg/Hg20) monocapas
0.54 0.14 0.32 43 1.55 0.36 484
0.58 0.18 0.66 6.9 28.50 0.41 522
0.64 0.24 0.46 58.5 15.90 0.12 551
0.70 0.30 1.95 72.6 15.92 0.22 577
0.76 0.36 4.34 108.6 29.13 0.27 616
0.82 0.42 9.68 136.8 48.38 0.35 747

Tabla 2.6 Pardmetros de la velocidad de nucleacién correspondientes al sistema con
5x10*M de Cu(NH3)s**, 1M de NH; y IM NaNO;, pH=10.5, calculados a partir del modelo de
nucleacién y crecimiento 3D-limitado por difusion. Datos sin considerar el ajuste propuesto
por las ecuaciones (9) y (10). (nitratos)

I-{P;/(I}Zz‘(]; “TIE(,Y: ?g{ A%I; g\2/0) A |No x10%cm| Ns x10%/cm™? | Ns/No
0.74 0.34 0.51 8.7 4.58 0.53
0.76 0.36 0.07 52.8 3.69 0.07
0.77 0.37 0.61 6.7 0.52
0.78 0.38 0.59 6.9 3.45 0.50
0.79 0.39 0.64 6.6 3.35 0.51
0.80 0.40 0.48 11.1 3N 0.33
0.82 0.42 1.84 74 6.75 0.91
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Interpretacién de los pardmetros cinéticos de la electrocristalizacién

Para el depésito en medio cloruros, se observa que tanto la velocidad de nucleacién (A)
como el nimero de sitios activos (No) y los sitios saturados (Ns), tienen una tendencia a
aumentar conforme se impone un mayor sobrepotencial (tabla 2.4 y figura 2.18.a), dentro del
intervalo de potencial donde se observa el deposito de (-0.56 a -0.78V vs Hg/Hg,0). La misma
tendencia se manifiesta para el medio de cloruros y nitratos, s6lo que en este ultimo, las
magnitudes son muy superiores (tabla 2.5 y figura 2.18.b), que las en el medio de cloruros
simple. Aqui el intervalo de potenciales donde se encuentra el depésito es muy similar, de
-0.52 a -0.84 V vs Hg/Hg,0. Cuando se analiza la relacién Ns/No, se puede ver que en el caso
de los cloruros la relacion es muy baja, menor de 0.2 en todos los casos, y que esta proporcién
disminuye al aumentar el sobrepotencial. Es decir, en el sistema de dep6sito de cobre en
medio de cloruros no se favorece el depdsito de cobre sobre todos los sitios disponibles, sino
que seguramente se esta preferenciando un sitio de depdsito, dejandose libres los demas. Esto
podria estar sucediendo porque los cloruros se adsorben en la superficie electrédica de tal
forma que bloquea los posibles sitios de depésito, produciendo, en donde no habia cloruro
adsorbido, zonas de libre crecimiento. Esta situacion estaria creando superficies con
crecimiento de depositos granulares y separados entre si. De la figura 2.19, donde se presentan
las micrografias obtenidas por SEM para cada una de las superficies, se encuentra que la
morfologia del depdsito de cobre sobre carbon vitreo para cada uno de los sistemas es
diferente. Para los depositos de cobre en medio de cloruro, se advierten zonas de nédulos
metalicos muy marcadas, con particulas grandes con volumen (figura 2.19.a). De la tabla
2.7.a, donde se reportan los resultados del andlisis semicuantitativo de rayos X, en mapeos
hechos a las superficie de depdsito generadas, se observa que las especies encontradas en la
superficie son cobre y cloruro.

Para el caso del depdsito en medio de cloruros y nitratos, lo que se observa es que la
relaci.()n No/Ns tiene valores superiores comparadas con el sistema en medio cloruros, aunque
todavia no se estan usando ni la mitad de los sitios disponibles. Otra vez se preferencian
algunos sitios activos, pero en una situacién menos extrema que en el sistema de cloruros
simples. Es evidente que la introduccion de los nitratos estid compitiendo de alguna forma con

la adsorcion de los cloruros, provocando que haya mas sitios libres o disponibles de los sitios




activos. Esto, a su vez, conlleva a la formacién de superficies con depésitos granulares menos
separados entre si, comparandolas con las superficies producidas en presencia de cloruros
simples. En el estudio por SEM, la superficie muestra zonas muy marcadas de nédulos
metalicos que estan constituidos de particulas muy pequefias, formando agregados y/o
aglomerados. De acuerdo a la tabla 2.7.b se encuentra la presencia ahora del cobre, el cloruro,
y sodio, este ultimo proveniente seguramente de la sal de NaNOs, mostrando la adsorcién del
cloruro y también la del sodio.

El caso del depésito de cobre en medio nitratos sera discutido mas adelante.

Tabla 2.7. Analisis semicuantitativo de rayos X para las superficies generadas en los tres
sistemas de deposito de cobre amoniacal sobre carbén vitreo, a pH= 10.5: a) IM de NaCl,
b)IM de NaCl + IM de NaNOs, y ¢) IM de NaNOs. El porcentaje faltante al 100, proviene
de restos de la alumina utilizada en el pulido de la superficie.

Sistema de depésito elemento % en peso
Cu 45.0
a) cloruros
Cl 12.6
Cu 50.4
b) cloruros y nitratos Cl 13.2
Na 7.9
Cu 64.5
¢) nitratos
Na 18.7
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Figura 2.18. Graficas de los parametros del In de velocidad de nucleacién (A), In de niimero
de sitios activos (No), y In de sitios saturados (Ns), contra el potencial aplicado en cada
transitorio de corriente, correspondientes al sistema de depésito de cobre a partir de 5x10”°M
de Cu(NH3)42+, en los medios: a) IM NaCl; b) IM NaNO; y IM de NaCl; y ¢) IM NaNO;,
pH=10.5, calculados a partir del modelo de nucleacién y crecimiento 3D-limitado por
difusion.
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Figura 2.19. Micrografias hechas por SEM, con una ampliaciéon x 200, 50 pum, del
deposito de cobre sobre carbon vitreo para los tres diferentes medios: a) 1M NaCl; b) IM
NaCl y IM NaNOs; y ¢) IM NaNO;.
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Nicleo critico

En la teoria atomistica de nucleacion, se define al niicleo critico(ny) como el agregado
mas grande de atomos para el cual la probabilidad de que un 4tomo mas se le una es menor a
0.5. La unién de un nuevo 4tomo estabiliza al agregado, por lo que la probabilidad de unién de
un atomo ulterior es ahora mayor a 0.5, y por lo tanto, es capaz de crecer espontianeamente.
Para calcular el numero de atomos que forman el nicleo critico (ny) en la electrocristalizacion

de cobre, se tiene la siguiente ecuacion®:

= kT dinA _B (12)
ze, dn

Donde k es la constante de Boltzman (1.38x10'23 J/K), €, es la carga fundamental (1 .6x10"9C),
y T la temperatura (293 K). En la tabla 2.8 se reportan las pendientes (d InA/dn) de las curvas
experimentales In A vs 1 (figura 2.18), y el numero de 4tomos que forman el niicleo critico.
Para realizar el céalculo, se tom6 f = 0.5. El valor encontrado para ny es negativo en todos los
sistemas de deposito, por lo que se puede decir que la nucleacién y el crecimiento de los

depositos es espontdnea y los medios se encuentran en la situacién energética propicia para

que esto suceda.

tabla 2.8 se reportan las pendientes (d InA/dn) de las curvas experimentales In A vs 7, asi
como el nimero de 4tomos que forman el micleo critico (ny) para los depésitos de cobre en
medio amoniacal sobre carbon vitreo en tres diferentes medios electroliticos: a) 1M NaCl; b)
IMNaCly 1 M NaNO;; yc) IM NaNO;.

Sistema d InA/In ) (kT/ze,)(dInA/dn) ny
a) cloruros 11.36 0.292 -0.208
b) cloruros y nitratos 12.11 0.311 -0.189
¢) nitratos 0.58 0.015 -0.485
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El caso especial de la electrocristalizacién de cobre en medio de nitratos

El intervalo de potencial donde se localiza el deposito de cobre en medio de nitratos, es
mucho mas acotado que para los otros sistemas estudiados, va de -0.74 a -0.8V vs Hg/Hg.O.
Cuando se observa el numero de sitios activos (No) y los sitios saturados (Ns) de acuerdo a la
Tabla 2.6 y la figura 2.18.c., estos varian con el potencial aplicado de manera caética, porque
no se ha considerado todavia que existe un fendmeno adicional al mecanismo de nucleacién
3D en el proceso de electrocristalizacion de Cu.

El deposito de cobre en presencia de nitratos involucra transitorios de corriente de
forma compleja, poco considerados en la literatura. Dicha complejidad se relaciona a la
reduccion simultanea del nitrato y de cobre. El modelo de crecimiento 3D limitado por
difusion, en tiempos alrededor del maximo, puede describir el proceso como una nucleacién
intermedia de los casos instantineo y progresivo (figura 2.17.c), pero no existe un ajuste
completo para el intervalo de tiempo experimentado. Por lo tanto, es necesario proponer un
modelo mas completo que describa el transitorio de corriente total, y que tome en cuenta las
ecuaciones (4) y (5). El mecanismo debe involucrar la presencia simultinea (ecuacion 9) de
formacién de nicleos de cobre tridimensionales limitados en su crecimiento por la difusién de
iones cobre, ecuacion (6), con una reaccion de reduccion de nitratos sobre la superficie de los
niicleos de cobre recién formados (Inr), ecuacion (10). Este es un caso particular de un modelo
mas general propuesto por la deconvolucion de transitorios de corriente complejos debido a

los procesos faraddicos simultaneos’':
I(t) = Isp(t) + Inr(t) ®
Donde Inr(t) = ZnFKN® (10)

De acuerdo a lo reportado inicialmente en la literatura, se propuso como reduccién de

nitratos producia amonio (reaccion 5); sin embargo, nunca se logré un ajuste adecuado de las

curvas i vs. t. El ajuste se logrd considerando que la reduccién de nitratos sélo forma nitritos,

de acuerdo a la siguiente ecuacion:

NO; + H,0 + 2¢'=NO; + OH (1)




De esta manera, en la ecuacién 10, Ky corresponde a la constante cinética de reducciéon
de nitratos a nitritos, Zx es el nimero de electrones involucrados en la reaccién (2), F es la

constante de Faraday, y © es el recubrimiento de la superficie de los nicleos formados.
0 = (1- exp [-Nonk’D (t — [1-exp(-At)[/A)]) (12)

Donde D es el coeficiente de difusion de la especie electroactiva, A es la rapldez de
nucleacién, y k’ es la constante de crecimiento del depésito determinada por las condiciones
experimentales. :

Cuando se involucra la presencia simultinea de formacién de nicleos de cobre
tridimensionales limitados en su crecimiento por la difusién de iones cobre, ecuaci6n (6), con
una reaccion de reduccion de nitratos (a nitritos) sobre la superficie de los nicleos de cobre
recién formados (Ing), ecuacién (9), en los transitorios potenciostaticos tedricos, se obtiene un
modelo que describe satisfactoriamente todo el transiente experimental (figura 2.20). En este
caso solamente se presenta los resultados obtenidos para el transitorio al potencial de -0.76 V
vs Hg/Hg:0. Es importante hacer notar que la corriente del transitorio a tiempos menores a
0.5 s no ha sido simulada, ya que no se ha considerado en la ecuaci6n la carga de doble capa.

El ajuste de la curva experimental a través de la ecuacién (9), se llevé a cabo
considerando como parametro inicial el No, el cual se establecié de acuerdo a las siguientes
consideraciones: a partir de la simulacién del depdsito de cobre en medio de cloruros y
nitratos para un pulso potenciostatico de —0.74 V vs Hg/Hgo0, se determiné k’= 4.7x10™* mol
cm3s?. Si se supone que esta constante de crecimiento de depdsito es comparable al caso
donde se tienen los nitratos solos, se puede aproximar un valor de No = 14.6x10" cm™ y
Ns = 6.29x107 cm2. De esta manera, este No y esta k’ fueron los que se utilizaron para el
ajuste de la figura 2.20. Los parimetros obtenidos del mejor ajuste del transitorio
potenciostatico experimental, fueron los siguientes:

Kn= 5%x107 mol cmzs'l;

Nonk'D=8.3 5%

A=0515"

D= 2x10'5cm2s'l;
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Asimismo, en la figura 2.20 se muestran los transitorios por separado, asociados al
crecimiento 3D y a la reaccién quimica de nitratos sobre los niicleos de cobre recién formados,
construidos con los pardmetros del ajuste. En esta comparacién es posible observar que a
tiempos cortos, la corriente del transiente estd descrita sélo por el crecimiento 3D. Sin
embargo, conforme el numero de nicleos depositados aumenta, la influencia de la reduccién

de los nitratos sobre los niicleos recién formados (Ing) se hace cada vez mas importante.
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Figura 2.20. Comparacion del transitorio potenciostatico experimental del sistema de
reduccién de cobre en 1M NaNO; a un potencial de —0.76 V vs Hg/Hg,O, con el tedrico
considerando la reaccién simultanea de reduccién de los nitratos. Se estimaron los siguientes
parametros para el calculo de la contribucién de los nitratos: Ky = 5x10° mol cm?s™;
Nonk’D=83 5% A=0.51s";D=2x10"cm’".

Con el fin de asociar estos resultados con las observaciones de las imagenes de SEM,
es necesario calcular en qué proporcién han sido ocupados los sitios activos (Ns/No), que en
este caso es de 0.43. Este valor sugiere una superficie con dep6sitos de cobre mas dispersos y
menos aglomerados que en el caso de los cloruros (ver relacién Ns/No en tablas 2.4 y 2.5). En
el estudio de SEM (figura 2.19.c), se observan muchas zonas pequefias de nédulos metélicos
que se pueden ver como un sistema disperso clasico de las superficies con actividad catalitica

como el negro de platino. En el andlisis de Rayos X (tabla 2.7.c), se observa la presencia,
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ademas del cobre, de sodio. También se encuentra que es en este medio donde el cobre se
presenta en una mayor proporcion, siendo, en contraposicion, el sistema de cloruros simples
donde existe un menor % en peso de cobre. De esta manera, se puede inferir que la reaccién
simultanea de nitratos esta compitiendo por los sitios activos con la formacién de nucleos de
cobre, y esto es lo que provoca que la corriente aumente significativamente y que no se tenga
un limite por difusion en las curvas voltamperométricas (figura 2.2). Asimismo, esta reaccién
provoca la redisolucion de nucleos de cobre recién formados, produciendo esa dispersion en el
depdsito.

Conclusiones

A partir del estudio de cronoamperometria fue posible determinar que eﬁ

presencia de cloruros y de nitratos, la electrocristalizacién de Cu sigue un mecanismo 3D

limitado por difusién. En el caso ‘del sistema simple de nitratos, el mecanismo de

electrocristalizacién 3D limitado por difusién se ve modificado por la aparicién de una
reaccién simultanea de reduccién de nitratos y de reaccién entre el NO; y el Cu recién
depositado. Esto provoca que la corriente aumente de manera significativa y no se observe un
limite por difusién en las curvas voltamperométricas. También provoca la redisolucion de los
nucleos de cobre recién formados, produciendo un depdsito de cobre muy disperso. La adicién
de NaCl a este bafio inhibe esta reaccién simultanea. La introduccion de los nitratos en el bafio
de deposito amoniacal, en alta concentracién y a pH alcalino, previene de la precipitacion de
oxidos de cobre.

Los baifios de depésito con cloruros simples no favorecen el depésito de cobre sobre
todos los sitios disponibles, porque los cloruros se adsorben en la superficie electrédica de tal
forma que bloquean los posibles sitios de depésito, produciendo, en donde no habia cloruro
adsorbido, zonas de libre crecimiento. Esta situacién, crea superficies con crecimiento de
depdsitos granulares y separados entre si, es decir, lleva a generar superficies con islas de
cobre.

Por otro lado, la introduccién del nitrato permite controlar las caracteristicas de la

superficie, formando un depdsito mas disperso. Para el caso del depésito en medio de cloruros
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y nitratos, los nitratos estdn compitiendo de alguna forma con la adsorcién de los cloruros,
provocando que haya mas sitios libres o disponibles de los sitios activos. Esto, a su vez,
conlleva a la formacién de superficies con depésitos granulares menos separados entre si,
comparandolas con las superficies producidas en presencia de cloruros simples. Los resultados
obtenidos por SEM confirman las superficies aqui descritas.

El depésito en medio de cloruros modificara las propiedades cataliticas del sustrato en
tanto se estan creando sitios de reaccion cuya memoria permanece debido a la anterior
adsorcién de los cloruros. En tanto en los sistemas con bafio de nitratos, la dispersién de la
superficie de cobre tiene también una memoria de la interaccién particular de la reduccién del
nitrato y del cobre, de tal manera, que la situacién morfolégica y la energia de la superficie
son caracteristicas. Lo anterior se probara en el estudio de las etapas iniciales de reduccién de

CO, sobre las superficies recién electrodepositadas de cobre.

78




3.

Las etapas iniciales de reduccion de
CO, sobre las superficies recién
electrodepositadas de cobre




3. Las etapas iniciales de reduccibn de CO, sobre las superficies recién
electrodepositadas de cobre

En este trabajo se ha propuesto que las propiedades electrocataliticas de un sustrato
electrédico guardan memoria del sistema de donde provienen, de tal manera que el método de
preparacion es fundamental para obtener superficies que tengan propiedades especificas de
catalisis. En este caso, las diferentes superficies de cobre fueron generadas a partir de un medio
alcalino, y en presencia de diferentes aniones, para que sean un antecedente ambiental del medio
en el que dichas superficies actuaran en la reaccion. La reduccién de CO; se hace en el medio
regulador de CO»/0.5MHCO5™ a pH 7.5. Se intentara probar que los electrolitos soporte utilizados
para la reduccion de cobre proporcionaran superficies con diferentes caracteristicas topoldgicas, y
con propiedades adsortivas particulares que seran fundamentales para el camino que tomaran
respectivamente en la reaccion.

Para la reduccién de CO, sobre cobre en particular, se ha mencionado que el mecanismo
de reaccion se ve influenciado por varios factores que lo que hacen, fundamentalmente, es
cambiar el pH de la interfase. Entre dichos factores se encuentran principalmente la naturaleza
del electrolito soporte y la temperatura. Dicho cambio en el mecanismo de reaccion se asocia a la

adsorcién del CO, 6 CO y a la participacion de la reaccién de reduccion de hidrogeno en la
reduccion de CO,. Se ha propuesto que el intermediario CO," interactiia con la superficie

electrédica de forma similar a la del intermediario M-H para la reducciéon de protones (ver
seccion 1.1). Estos mecanismos de adsorcion dependen del estado superficial del cobre.

El primer paso del mecanismo de reaccion es la adsorcion, de tal manera que a partir de
métodos electroquimicos accesibles, y dado que no se cuenta con métodos instrumentales
sofisticados como equipos de espectroscopia de masas ni cromatografia de gases acopladas al
equipo electroquimico, se intentara obtener informacion que lleve a la validacion de la hipétesis
de trabajo. Por otro lado, la técnica electroquimica que puede dar informacion de lo que sucede
en las superficies reactivas y la interfase en general es la espectroscopia de impedancia
electroquimica, técnica que se utilizara en el intervalo de sobrepotencial que todavia no presenta
corriente faradaica, y en donde todos los cambios podrian relacionarse tUnicamente a las

propiedades adsortivas de la superficie.
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Detalles experimentales

Los electrodos de trabajo utilizados fueron los sustratos de Cu depositado sobre carbén
vitreo, utilizando diferentes medios electroliticos, a pH 10.5 y ambiente de nitrégeno saturado,
que contenian 5x102 M de Cu(NH3)42+, IM de NH3 y:  a) IM NaCl; b) 1M NaCl + 1M NaNO;
y; ¢) IM NaNOs3; y un cuarto sustrato que €s una superficie de cobre masivo, que se considera el
blanco. Los sustratos electrodicos fueron preparados para cada experimenté, en el mismo
momento de ser empleados. En el caso del cobre masivo la superficie expuesta se pulié a espejo
primero con polvo de alimina de Smm, y después con polvo de diamante de 3pm, después se
limpié en un baiio de ultrasonido con agua destilada por 5 min.

Inicialmente, se realizaron experimentos de voltamperometria en una celda H de electrdlisis,
con membrana de vidrio poroso. Se usé un electrodo de referencia de Hg/Hg,O(s) (cuyo
potencial experimental es de 0.2125 V vs. NHE) y un contraelectrodo de grafito en barra en un
compartimiento separado. El medio electrolitico fue de CO; (gas a saturacién)/0.5 M NaHCO;,
donde el pH establecido es de 7.5, y con una temperatura constante de 9°C. Las velocidades de
rotacidn que se usaron fueron: 0, 100, 500, 1000, 1500, 2000, 2500 y 3000 rpm.

Los barridos de potencial en Voltamperometria con electrodo de disco rotatorio (EDR) se
iniciaron desde el potencial de reposo de corriente nula, de cada sistema, hasta la zona de
potencial donde ya se aprecia una corriente de reduccién importante. Se fue cerrando la ventana
de potencial hasta encontrar la regién que se puede asociar a la adsorcion del CO. Las
voltamperometrias fueron realizadas con cada uno de los electrodos de cobre, a partir de los tres
medios electroliticos mencionados, y con el cobre masivo.

Se hicieron las espectroscopias de impedancia electroquimica (EIS) a potencial de reposo
contra electrodo de Hg/Hg,0 y cinco polarizaciones impuestas: -0.2, -0.4,-0.6,-0.8y~-1.0V s
Hg/Hg,0 en ambiente de COx(saruradoy/0.5 M NaHCO;, donde se realizaron 10 lecturas por década,
con un potencial de amplitud de 10 mV, en un intervalo de SKHz a 10 mHz; el electrodo de
trabajo se mantuvo girando a una velocidad de 3000 rpm; y con una temperatura constante de
9°C. En este caso, también se prepararon los sustratos electrodicos en el mismo momento de ser
utilizados.

La técnica de EIS se utiliza en el intervalo de sobrepotencial donde la contribucién

corriente faraddica es muy pequefia, por lo que todos los cambios podrian relacionarse

Gnicamente a las propiedades adsortivas de la superficie.




3.1. Experimentos de voltamperometria para localizar la zona de potenciales de trabajo
para los experimentos de EIS.

Los electrodos que seran considerados en los estudios de voltamperometria y de

impedancia son los electrodos de cobre previamente electrodepositados sobre carbén vitreo y el

electrodo de cobre masivo.

Dichos electrodos seran nombrados como: a) cobre(cloruros); b) cobre (cloruro y nitrato),

¢) cobre(nitratos), y: d) cobre masivo (placa de cobre)
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Figura 3.1. Voltamperometrias para polarizaciones de reduccién, a 20 mV/s'y 3000rpm, en dos
medios electroliticos: 1. Ny(saturado)/0.5 M NaHCO; ; y I1. COy(saturado)/0.5 M NaHCO; para
electrodos de cobre previamente electrodepositados sobre carbon vitreo en medio 1M de NaNO;.

Se ha reportado que el potencial en donde se empiezan a encontrar productos de reaccion
para la reduccion de CO,, utilizando electrodos de cobre, es de -1.57 V vs Hg/Hg2033, de tal
manera que la primera ventana de potencial que se seleccioné se encuentra en el intervalo del

potencial de reposo hasta —1.80 V vs. Hg/Hg,O. En la figura 3.1 se muestran los resultados
tipicos para las voltamperometrias obtenida en dos medios electroliticos: 1. Na(saturado)/0.5 M
NaHCOs3; y 1. CO(saturado)/0.5 M NaHCOs. sobre electrodos de cobre(nitratos). Estos
voltamperogramas son similares a los obtenidos en los otros electrodos de cobre. Se observa,
cualitativamente, que los dos medios determinan diferentes procesos de reduccion. Para el
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sistema en presencia de CO,, la reduccion empieza a polarizaciones menores que €n presencia de
nitrogeno. Ademas, a bajas polarizaciones (figura 3.1, recuadro) se observa que cuando existe
CO, aparece un pico de reduccién claramente definido a ~0.60 V vs Hg/Hg,O, mientras que en

presencia de N; dicho pico no se manifiesta.

E (V vs Hg/HgO)
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
. - 0.00
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H -0.25

Figura 3.2 Voltamperometrias para polarizaciones de reduccion en medio
CO,(saturado)/0.5 M NaHCO; a 20 mV/s y 3000 rpm, para electrodos de cobre previamente
electrodepositados sobre carbon vitreo en diferentes medios electroliticos, a pH 10.5 y ambiente
de nitrégeno saturado, que contenian 5x102 M de Cu(NH3)42+, 1M de NHj y: a) 1M de NaCl; b)
1M NaCl + 1M de NaNOs y; ¢) IM de NaNOs. asi como para el blanco en placa de cobre (d).

De la figura 3.2, donde se muestran las voltamperometrias tipicas de reduccion para los
electrodos de cobre aqui considerados en medio CO; saturado, se puede observar que todos los
sistemas presentan un pico de corriente en un potencial de aproximadamente —0.60 V vs
Hg/Hg,0, y luego proceden a una reduccion, que en cada sistema muestra una pendiente
diferente, hasta alcanzar el sobrepotencial en donde empieza una corriente de reduccion
importante. Es interesante hacer notar que la sefial de reduccion observada en el electrodo de

cobre(nitratos) (figura 3.2.c), comienza siendo la de menor corriente, comparandola con las de
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los electrodos producidos por electrodepésito, pero a una polarizacién de —0.8 V vs Hg/Hg;0, se
activa de tal forma que ahora es la de mayor corriente. Estas modificaciones podrian ser
inicialmente asociadas a modificaciones del area superficial activa, sin embargo, la forma de los
picos tanto en -0.6 V vs Hg/Hg,0, como a potenciales mas negativos de —0.8 V indican cambios
importantes en el mecanismo de reduccion.

Para el sistema de cobre(cloruros) (figura 3.2.a), el pico de potencial muestra una sefial
gruesa (con lo que parecen ser dos maximos, uno en -0.6 y otro en —0.78 V vs Hg/Hg,0),
mientras que para el sistema cobre(nitratos) (figura 3.2.c) el pico esta mejor definido y se
observa a un potencial un poco menos negativo (con méximo en —0.57 V vs Hg/Hg,0). El
electrodo de cobre(cloruro y nitrato) tiene, en términos generales, un comportamiento intermedio
al que presentan los electrodos producidos por electrodeposito (figura 3.2.b). La sefial del
electrodo de cobre masivo no tiene una similitud significativa con los demas sistemas sino hasta
que alcanzan los sobrepotenciales de reduccion importante (figura 3.2.d). Con el fin de analizar
con mas detenimiento cada uno de estos picos, se presenta mas adelante un estudio de EDR.

El cobre se clasifica, de acuerdo a la selectividad de productos en medio acuoso, como

productor de CO. El CO; se reduce inicialmente a CO adsorbido en la superficie del metal como
se sefiala en la reaccion (6), a través de un intermediario, la especie CO,"", y posteriormente se

produce la reduccién a hidrocarburos y alcoholes. La adsorcion de CO; va acompafiada de la

transferencia de carga para la formacién de CO(adsorbido), Hori sugiere una similitud entre el
intermediario M-H para la reduccion de protones y el CO," en la superficie metalica (ver

seccion 1.1).
Cu + CO3 acuoso) + 26 + 2H" & Cu(CO)ags + H20 (6)

De esta manera, se propone que el pico de corriente observado a un potencial de -0.6 V vs
Hg/Hg,O (fig 3.2), corresponde al proceso que describe la reaccion (6).

Hori y colaboradores®®® , han demostrado que existen picos catédicos caracteristicos del
desplazamiento del anién (del medio electrolitico utilizado) por el CO, en funcién de la estructura
cristalina del sustrato de cobre. Los picos mencionados son: en Cu(100) de -0.92 y-0.94 V vs
Hg/Hg20; para Cu(311) y Cu(211) es de -1.03 V; para Cu(110) de -1.11 V vs. Hg/Hg,0, y

ningtin pico para Cu(111). En este caso, el medio electrolitico utilizado es de fosfatos.
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Por otra parte, se ha mostrado que la reaccion de desprendimiento de hidrégeno (HER) es
sensible a la estructura del sustrato®!, ya que a bajos sobrepotenciales (-0.4<E<-0.6 V vs. NHE),
la produccién de hidrégeno (y por lo tanto la corriente asociada a este proceso) sobre electrodos
monocristalinos de cobre, es mayor sobre Cu(100) que sobre Cu(111), mientras que para
sobrepotenciales mayores la relacién se invierte. Esta situacién se debe a la adsorciéon del
bisulfato en los trabajos citados, que es el electrolito soporte utilizado, ya que la adsorcion es
sensible a la estructura cristalina del sustrato. A potenciales mas positivos son mas bien especies
inhibidoras que catalizadoras para HER. El proceso observado sobre cobre(nitratos) en presencia
de CO, muestra las mismas caracteristicas que las encontradas para Cu(111) en HER.

Se puede concluir que las superficies generadas a partir de los diferentes medios de
depésito electrolitico presentan una actividad catalitica particular para la reduccion de CO,. De
acuerdo a lo anterior, esto podria estar indicando que la presencia de diferentes aniones en el
bafio de electrodepdsito, modifica la abundancia relativa de los diferentes arreglos
cristalograficos. Si se relaciona entonces, que los resultados de la reducciéon de CO, sobre cobre
son funcién de la orientacién cristalina del sustrato, las superficies de cobre generadas por
electrodepdsito estarian modificando el mecanismo de reduccién de CO; de acuerdo a ese arreglo

cristalografico preferenciado.

Estudio del proceso de adsorciéon de CO

Con el fin de entender la naturaleza de los procesos investigados, se hicieron estudios con
electrodo de disco rotatorio a diferentes velocidades de rotacion. Las voltamperometrias fueron
realizadas con cada uno de los electrodos de cobre: a) cobre(cloruros); b) cobre (cloruro y
nitrato); ) cobre(nitratos), y: d) cobre masivo (placa de cobre). Se us6 un electrodo de referencia
de Heg/Hg,O(s) y un contraelectrodo de grafito en barra en un compartimiento separado con
vidrio poroso, en una celda de electrdlisis tipo H. El medio electrolitico fue: I) Na(gas a
saturacién)/0.5 M NaHCO; , y I) CO; (gas a saturacion)/0.5 M NaHCO;. El pH establecido es de
7.5, y con una temperatura constante de 9°C. Las velocidades de rotacion que se usaron fueron: 0,
100, 500, 1000, 1500, 2000, 2500 y 3000 rpm, a una velocidad de barrido de potencial de 20
mV/s.
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Figura 3.3. Voltamperometrias tipicas para el electrodo de cobre(cloruros) en medio I) Na(gas a
saturacién)/0.5 M NaHCO;, y II) COx(gas a saturacion)/0.5 M NaHCO; a velocidades de
rotacién de 100, 500, 1000, 1500, 2000, 2500 y 3000 rpm, y barrido de potencial de 20 mV/s.
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En la figura 3.3. se muestran las voltamperometrias tipicas para el electrodo de cobre(cloruros).
En el medio I) N, (figura 3.3.1), no se observa un pico de reduccion definido para todas las
velocidades de rotacion investigadas, aunque si se encuentran algunas sefiales en algunas
velocidades de rotacién que podrian indicar algun tipo de proceso difusional. En la figura 3.7. se
muestra la relacioén ipp vs ©'2, que para el caso del electrodo de cobre(cloruros), tiene una
tendencia mas o menos lineal. Por otro lado, cuando se analiza el sistema en el medio II) CO,,
figura 3.3.11, se puede observar que aparece una curva a partir de 0.6 V vs Hg/Hg,O. Esta sefial
parece corresponder a una difusion en un medio agitado, dando que se mantiene constante en el
maximo hasta que aparece otra sefial de reduccién importante. Sin embargo, en la figura 3.7.11, se
muestra que la curva ipL vs ®' no es lineal, por lo que no puede ser un proceso difusional.

Para el caso del electrodo de cobre(cloruro y nitrato), el estudio de disco rotatorio en el
medio [) N,, no muestra picos caracteristicos de reduccion (figura 3.4.1), aunque para algunas
velocidades de rotacion se puede tomar una semionda que aparece en aproximadamente 065V
vs Hg/Hg,O. En la figura 3.7.1., se muestran estos puntos como una relacion lineal de ipc vs o',
de tal forma que podria existir algin proceso difusional. Por otra parte, cuando se observa el
sistema INCO,, el electrodo de cobre(cloruro y nitrato) presenta una curva bien definida en un
potencial de -0.55 V vs Hg/HgyO (figura 3.4.1). Si se analiza la relacién ip. vs ©'?, figura
3.7.ILb, no resulta lineal, por lo que no corresponde a un proceso difusional.

En el electrodo de cobre(nitratos), figura 3.5, los resultados obtenidos para el
experimento en el medio )Nz, no muestran una curva de reduccion definida, aunque podria
tomarse una onda que aparece en un intervalo de potencial de —-0.55 a 0.7 V vs Hg/HgyO. Al
analizarse los ipL vs co”z, figura 3.7.1.c, se encuentra una relacion lineal, aunque no seria
adecuado atribuirlo a un proceso difusional, dado que dicha onda no aparece en un potencial
definido. Por otro lado, para el medio I)CO,, figura 3.5.1L si hay una curva de reduccion
caracteristica, que aparece en un potencial definido de —0.57 V vs Hg/Hg,0. La relacién ipL vs
@', figura 3.7.ILc, no resulta lineal, por lo que no se trata de un proceso de difusion. Esta curva,
aunque aparece en el mismo potencial que en el electrodo de cobre(cloruro y nitrato), no tiene la
misma forma (figura 3.4.11.). Cuando se hace un experimento inmediato posterior de reduccion
en el mismo medio II) CO,, la sefial de reduccion en el electrodo de cobre(nitratos) esta aun
mejor definida, como un pico caracteristico de adsorcion (figura 3.5.1-2), mientras que en el

electrodo de cobre(cloruro y nitrato), figura 3.4.11-2, la forma caracteristica de difusién en medio

87




agitado desaparece para empezar a formar picos mas parecidos a los encontrados para el

electrodo de cobre(nitratos).

E (V Hg/HgO)

12 1 08 06 04 12 - 08 06 04

T L ———— P 0
W-
’!' 1 -02
4 09 0.7 05 03 ‘i
T T 0 =
0.0
1 04
0.04
4 006 3000 rpm 0%
06 06
I 11-2)

Figura 3.4. Voltamperometrias tipicas para el electrodo de cobre(cloruro y nitrato) en medios: I)
Ny(gas a saturacion)/0.5 M NaHCOs; IT) CO2(gas a saturacion)/0.5 M NaHCO;, y 11-2) COy(gas a
saturacion)/0.5 M NaHCO; en un experimento inmediato posterior al experimento II). Velocidades de
rotacion de 100, 500, 1000, 1500, 2000, 2500 y 3000 rpm, y barrido de potencial de 20 mV/s. T=9°C
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Figura 3.5. Voltamperometrias tipicas para el electrodo de cobre(nitratos) en medios: I) N,(gas a
saturacién)/0.5 M NaHCOj;; II) COx(gas a saturacién)/0.5 M NaHCOs; y II-2) COy(gas a
saturacion)/0.5 M NaHCOj; en un experimento inmediato posterior al experimento II). Velocidades de
rotacién de 100, 500, 1000, 1500, 2000, 2500 y 3000 rpm, y barrido de potencial de 20 mV/s. T=9°C
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E (V vs Hg/tigO)
12 -1 08 0.6 04 02
{ -0.02
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E (V vs Hg/HgO)
-0.02
-0.06 :E':
-0.1

IT)

Figura 3.6.  Voltamperometrias tipicas para el electrodo de cobre masivo en medio I) Ny(gas a
saturacion)/0.5 M NaHCQOs, y IT) CO,(gas a saturacion)/0.5 M NaHCO; a velocidades de rotacion
de 100, 500, 1000, 1500, 2000, 2500 y 3000 rpm, con una velocidad de barrido de potencial de
20 mV/s. T=9°C.
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En el electrodo de cobre masivo, figura 3.6, no se puede apreciar un cambio significativo
entre los experimentos I) N, y I[)CO,, y mas atn, cuando se observan algunos picos mas o menos
definidos en un potencial de —0.65 V vs Hg/Hg;0 para el medio I) Ny, y =0.55 V vs Hg/Hg,0
para el medio II) CO,, estos no tienen una tendencia de aumento proporcional de la velocidad de

rotacion con la corriente de pico, figuras 3.6 y 3.7.d.

Se puede observar que el pico de corriente en aproximadamente —0.6 V vs Hg/Hg,O
encontrado en el sistema II)CO; para todos los electrodos fabricados por electrodeposito, no esta
controlado por difusion porque no hay un comportamiento lineal de la corriente de pico catodica
con la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion del electrodo. Se puede concluir que los procesos

de adsorcion se estan llevando a cabo en esta zona de potenciales.

0.0 10.0 20.0 300 40.0 50.0 60.0

-0.01 1

ipc (mA)

-0.03 A

-0.04 A

-0.05 ]

) 1)

Figura 3.7.  Curvas ip. vs ®'? para los electrodos: a) cobre(cloruros), b) cobre(cloruro y
nitrato), c) cobre(nitrato) y d) cobre masivo, en los medios: I) Nx(gas a saturacion)/0.5 M
NaHCO;; 1) COy(gas a saturacién)/0.5 M NaHCOj;. Velocidades de rotacion de 100, 500, 1000,
1500, 2000, 2500 y 3000 rpm, y barrido de potencial de 20 mV/s. T=9°C. b-2 y c-2 se realizaron
inmediatamente después de terminar los experimentos b y ¢ respectivamente.
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3.2 Experimentos de Espectroscopias de Impedancia Electroquimica (EIS)

Se fijaron polarizaciones de estudio en: 0.0, -0.2, -0.4,-0.6, -0.8 y 1.0 V vs Hg/Hg20,
para los experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Es importante
recordar que con el fin de disminuir la impedancia difusional, los espectros de EIS fueron
obtenidos agitando los electrodos a 3000 rpm. A partir de esta informacion, se obtuvieron las

graficas de Nyquist y de Bode para cada uno de los sistemas.

Electrodos de cobre(cloruros) y cobre(cloruro Y nitrato)

En la figura 3.8 y 3.9 se muestran los diagramas tipicos de Nyquist y Bode,
respectivamente, para el sistema de cobre(cloruros) en CO, saturado. De acuerdo a los gréficos
de impedancia los valores de impedancia real e imaginaria son bastante grande (del orden de KQ,
o mayores) indicando la presencia de sistemas muy resistivos. Se observa que a potencial de
reposo (Fig. 3.8.a), existe un bucle a altas frecuencias que después se liga a un fenémeno, que
podria ser difusivo, a més bajas frecuencias. Para la polarizacién efectuada a un sobrepotencial de
~0.2 V vs Hg/Hg,0 (fig 3.8.b), se puede observar con mayor claridad un bucle poco achatado.
Conforme se polariza mas el sistema (figuras 3.8¢, d, e y f.), los valores de impedancia real e
imaginaria disminuyen. Para la polarizacién de -1.0 V vs Hg/Hg,O (fig 3.8.1), se puede apreciar
un bucle muy achatado, que podria estar enmascarando dos semicirculos. La impedancia ha
disminuido de manera importante, y esto se atribuye a que a este potencial, la reaccién de
reduccion es ya considerable (ver figura 3.2). Para los diagramas de Nyquist correspondientes al
sistema cobre (cloruros y nitratos) (figura 3.10), las graficas son muy similares, aunque las
magnitudes reales e imaginarias de impedancia son ligeramente mayores a las obtenidas para del
sistema de cobre(cloruros).

En cuanto a los diagramas de Bode que se obtuvieron para el sistema cobre(cloruros),
figura 3.9., se puede dividir el sistema en tres partes. La primera, correspondiente a las bajas
frecuencias, es una sefial que aparece en los diagramas obtenidos en el potencial de reposo (figura
3.9.a) como un hombro, pero que desaparece o se colapsa a las demés polarizaciones impuestas.
Las otras dos partes, que corresponden a frecuencias altas e intermedias, pueden verse como un
diagrama que se va achatando conforme aumenta la polarizacién. Los angulos de fase son

cercanos a 80° a bajas polarizaciones (figura 3.9. b. c. y d.), lo que indica que los procesos
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capacitivos son mas grandes a altas frecueiicias; pero a mayores polarizaciones (figura 3.9. e. y f))

4 o 3 .
los angulos de fase decaen a 70°, se Athatan, resultando los procesos resistivos de mayor

magnitud que los capacitivos. El intervaly de frecuencias en donde aparece el maximo es al

menos de tres unidades, indicando que parecen por lo menos dos constantes de tiempo

colapsadas. Para el sistema de cobre(clos "ros y nitratos), los diagramas de Bode (figura 3.11),

son otra vez muy similares al sistema cobre(cloruros). La descripcién aplica de la misma
manera.

Electrodo de cobre(nitratos).

En la figuras 3.12 y 3.13 se muestinp jos diagramas tipicos de Nyquist y Bode para el

sistema de cobre(nitratos). Se puede obscrygr de los graficos de impedancia para dicho sistema

en CO;, saturado, que a potencial de repom) (figyra 3.12.a) se presenta un fenémeno adicional al
de la resistencia de la solucién, y se v como un bucle muy achatado. Conforme se van
imponiendo los sobrepotenciales de redu*'ci(’)n, se van distinguiendo diferentes fenémenos. Para

el caso de la figura 3.12.b se aprecia un prcego que pueda asociarse a un Warburg, pero cuando

se aplica un sobrepotencial mayor, figury 3.12.c, ahora se observa un fenémeno inductivo. En
esta zona, donde todavia no hay corriente faradica, la informacién que se obtiene por EIS se
puede asociar \nicamente a fendmenos adsorcion, y por lo tanto, los sistemas observados
estan mostrando los cambios en las prupicdades adsortivas de la superficie. Los cuales son

totalmente diferentes a los obtenidos e jyg superficies cobre(cloruros) y cobre(cloruros y
nitratos)

Para e] diagrama de Bode en cobre(nllrutos), (figura 3.13.a),
llega a 90°

resalta que el angulo de fase no
Yy no empieza en cero. Parece huler por lo menos dos constantes de tiempo.

El anilisis de los graficos de impedancia efectuado para todos los sistemas muestra que los
electrodos de cobre relacionados a los clruros son muy similares entre si, pero el relacionado al

de nitratos simple, presenta diferencias inportantes en 1a magnitud de las impedancias asociadas.

En los diagramas de Nyquist, los bucley sop mucho maés achatados (figura 3.12) y en los

diagramas de Bode las fases muy deprimifyg (figura 3.13), comparandolas respectivamente con
los que presentan los sistemas relacionado g cloruros (figura 3.8,3.9,3.10y 3.11).
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Figura 3.8. Graficas de Nyquist de los experimentos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), a potencial de reposo (), y a cinco sobrepotenciales impuestos:

(b) -0.2, (c) -0.4, (d) -0.6, (e) -0.8, y (f) -1.0 V vs Hg/Hg,0 en ambiente de CO, (g saturadoy0.5 M
NaHCOs;, a temperatura constante de 9°C, para el electrodo de cobre previamente
electrodepositado en ambiente de cloruros. Se muestran las simulaciones con circuitos
equivalentes.
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electroquimica (EIS), a potencial de reposo (a), y a cinco sobrepotenciales impuestos:

(b) -0.2, (c) -0.4, (d) -0.6, (e) -0.8, y (f) -1.0 V vs Hg/Hg,0 en ambiente de CO, (& saturadoy0.5 M
NaHCO,, a temperatura constante de 9°C, para el electrodo de cobre previamente
electrodepositado en ambiente de cloruros. (fase x-x-x) (modulo 0-0-0).
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Figura 3.10. Graficas de Nyquist de los experimentos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), a potencial de reposo (a), y a cinco sobrepotenciales impuestos:
(b) -0.2, (c) -0.4, (d) -0.6, () -0.8, y (f) —1.0 V vs Hg/Hg,O en ambiente de CO2 (g saturadoy/0.5 M
NaHCOs3, a temperatura constante de 9°C, para el electrodo de cobre previamente
electrodepositado en ambiente de cloruros y nitratos. Se muestran las simulaciones con circuitos

equivalentes.
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Figura 3.11. Gréficas de Bode de los experimentos de espectroscopia de
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Figura 3.12. Graficas de Nyquist de los experimentos de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), a potencial de reposo (a), y a cinco sobrepotenciales impuestos: (b) -0.2, (¢)

-0.4, (d) -0.6, (e) -0.8, y (f) =1.0 V vs Hg/Hg;0 en ambiente de CO; g saturadoy/0.5 M NaHCOs, a
temperatura constante de 9°C, para el electrodo de cobre previamente electrodepositado en

ambiente de nitratos. Se muestran las simulaciones con circuitos equivalentes.
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Figura 3.13. Graficas de Bode caracteristicas de los experimentos de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), a potencial de reposo (a), y a cinco sobrepotenciales impuestos:
(b) -0.2, (c) -0.4, (d) -0.6, (e) -0.8, y (f) ~1.0 V vs Hg/Hg,0 en ambiente de CO, (& saturadoy0.5 M
NaHCO;, a temperatura constante de 9°C, para el electrodo de cobre previamente
electrodepositado en ambiente de nitratos. (fase x-x-x) (médulo 0-0-0).
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3.3 Anilisis de los diagramas de EIS

En la mayoria de los potenciales utilizados para obtener los diagramas de EIS, se ha
mostrado que es el proceso de adsorcion-reduccién de CO, sobre los distintos sustratos
producidos, el fenémeno que ocurre en estas interfases. Por esta razon se utiliza el circuito
equivalente de la figura 3.14 para simular los diagramas de impedancia. Este circuito ha sido
utilizado en la literatura®® para los procesos de adsorcion simples; en donde Rs representa la
resistencia de la solucidn, Rt la resistencia a la transferencia de carga, QpL contiene el término de
capacitancia de la doble capa, Qp representa el término de capacitancia del elemento en donde se
representa el fendmeno de adsorcion, y Rp representa la resistencia del fenomeno de adsorcion.
Las lineas continuas de las figuras 3.8, 3.10,y 3.12 representan los diagramas obtenidos con los
elementos eléctricos del circuito equivalente éptimo (ver de la tabla 3.1 a la 3.4). Se realizaron las
simulaciones con el programa Boukamp hasta encontrar los parametros de circuitos equivalentes
que tuvieran el mejor ajuste posible con los datos experimentales. La comparacién de los datos
experimentales con las simulaciones se ajustan en las zonas de altas frecuencias, pero a bajas

frecuencias se presentan fendmenos que el modelo ya no puede describir.

Rs Q DL
YA >
Qp
).__
Rt
Rp

Figura 3.14. Circuito eléctrico equivalente usado para la simulacion de los datos de impedancia.
Rs representa la resistencia de la solucién, Rt la resistencia a la transferencia de carga, Qpr
contiene el término de capacitancia de la doble capa, Qp representa el término de capacitancia

del elemento en donde se representa el fenémeno de adsorcion, y Rp representa la resistencia del
fenémeno de adsorcion.

A partir de la informacién que proporcionan las simulaciones de circuitos equivalentes, se
construye la grafica de CpL (capacitancia de la doble capa) contra sobrepotencial aplicado (figura
3.15.A). La capacitancia fue calculada a partir de la ecuacion (12):
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C =(QR)"™ (12)
R

donde Q es un elemento de fase constante que representa un capacitor cuando n=1. Esta Q
aparece en las simulaciones cuando se tienen heterogeneidades en el sistema, por ejemplo, una
geometria especial de la rugosidad de interfase. R es la resistencia asociada del circuito
equivalente. En el caso de la doble capa, y de acuerdo al circuito propuesto, se tomé Qp y R,
para el calculo de la capacitancia. Se est4 asumiendo que R, representaria la resistencia a la
transferencia de carga.

En la tabla 3.1 se presentan los valores que resultan de las simulaciones efectuadas para el
sistema cobre(cloruros). Se puede observar que las n(p.) relacionadas al elemento de fase
constante Qpy, son del orden de magnitud aceptado (0.85 —1) para atribuir el elemento a una
capacitancia. Lo mismo sucede para las n(p) del elemento asociado a la adsorcién (Qp). LaCp se

calcul6 a partir de la ecuacion (12), asumiendo que la resistencia asociada es la Rp o resistencia

del fenémeno de adsorcidn.

Tabla 3.1 Simulacion de los datos de impedancia, de acuerdo a circuito equivalente descrito en la
figura 3.9, para el sistema en ambiente de COx(saturaciéon)/0.5 M NaHCO;, del electrodo de
cobre(cloruros).10 lecturas por década, 10 mV, SKHz a 10 mHz; 3000 rpm; 9°C

n(v vs QpL CoL Qp Cp

R
Hg/Hg20) Rs (@) x105) | "V x105y | D | RP ) 105 | "P x105(F)

0.0 113991 1.60 | 0.88 | 1.48 | 36047 {181750| 2.60 | 0.88 | 3.21

-02 11442 | 141 | 089 | 140 | 66794 | 55015 | 1.70 | 0.79 | 1.67

-0.4 113.87 | 145 [ 0.89 | 1.28 (25479 | 19716 | 196 | 043 | 0.56

-0.6 92509 | 0.84 | 0.71 | 0.03 | 26.84 [ 214770 092 | 093 | 0.97

-0.8 76.08 | 1.06 | 0.58 | 0.004 | 45.98 1104390 1.09 | 0.93 | 1.10

-1.0 111.64 | 1.75 | 0.89 | 1.38 |8504.6|3919.7| 8.40 | 0.98 | 821
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En la figura 3.15.A, donde se observa la capacitancia de la doble capa en funcién del
sobrepotencial, se advierte que a partir del potencial del reposo y hasta una polarizacién de -0.4
V vs Hg/Hg;O, todos los sistemas presentan un tipo de comportamiento, mientras que a
sobrepotenciales entre —0.6 y 0.8 V vs Hg/Hg,O se notan cambios importantes en la mayoria.
Estos se asocian con cambios en los mecanismos de adsorcién. En particular, para el sistema de
nitratos existe un méaximo a -0.6 V (figura 3.15.A.c) que es justo donde el sistema de cloruros
presenta el minimo(figura 3.15.A.a). Mientras que para la mezcla el comportamiento se podria
ver como el promedio. Se sabe que los cloruros presentan fuertes propiedades de adsorcién, que
en este caso se podrian atribuir a la disminucién de la corriente capacitiva, mientras que en los
nitratos la superficie generada es sumamente dispersa, lo que podria estar viéndose como una
acumulacién de carga importante en la zona de la doble capa, y por lo tanto una alta capacitancia.
Por otro lado, en las superficies obtenidas en la mezcla de electrolitos se estaria observando la

competencia de estos dos fenémenos, dando como resultado un comportamiento intermedio.

Tabla 3.2 Simulacion de los datos de impedancia, de acuerdo a circuito equivalente descrito en la
figura 3.9, para el sistema en ambiente de CO;(saturacion)/0.5 M NaHCOs, del electrodo de
cobre(cloruros y nitratos). 10 lecturas por década, 10 mV, 5KHz a 10 mHz; 3000 rpm; 90C

NV vs QpL CoL Qp Cp

Rt(Q) | Rp©
Hg/Hg20) Rs () <1058 | "V s10my | D | RPEO) 105w | " x10(F)

0.0 103.22 | 1.90 | 0.85 | 1.68 | 26215 |129810| 2.80 | 0.79 | 3.95

-0.2 108.12 | 1.86 | 0.86 | 1.95 | 72628 |105160| 1.76 | 0.72 | 2.24

-0.4 11538 | 197 | 0.86 | 1.85 | 34270 | 35355 | 3.48 | 0.69 | 3.82

-0.6 116.74 | 2.14 | 0.85 | 1.91 | 24445 | 88120 | 220 | 0.76 | 2.71

-0.8 11843 1 2.03 | 0.86 | 1.55 |9360.3 | 63454 | 2.47 | 0.67 | 3.08

-1.0 120.17 | 236 | 0.86 | 1.54 |3052.4 |3035.5| 12.00 | 0.72 | 8.10
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Tabla 3.3. Simulacién de los datos de impedancia, de acuerdo a circuito equivalente descrito en la
figura 3.9, para el sistema en ambiente de COy(saturacion)/0.5 M NaHCO;, del electrodo de
cobre(nitratos). 10 lecturas por década, 10 mV, SKHz a 10 mHz; 3000 rpm; 9°C

NV vs QoL CoL Qp Cp

Rp(Q
Hemg20) | a0 | " x105@)| RE@) RPE) | sy | @ x10°(F)

0.0 83.141 | 3.73 [ 0.84 | 3.20 | 12067 | 5787.9| 51.00 1 51.0

-0.2 98.64 | 322 | 0.89 | 3.17 | 27254 | 11654 | 7.40 1 7.4

-0.4 99.28 | 3.08 | 091 | 2.80 | 12294 |5685.4 | 12.10 |-0.93 26.0

-0.6 100.97 | 3.82 | 0.92 | 4.00 | 43978 | 3007.9 | 16.60 1 17.0

-0.8 93.05 | 241 | 081 | 038 [15458 | 17804 | 1.12 1 1.1

-1.0 98.82 | 323 | 092 224 |450.61| 57.15 | 93.70 1 94.0

Tabla 3.4. Simulacion de los datos de impedancia, de acuerdo a circuito equivalente descrito en
la figura 3.9, para €l sistema en ambiente de COy(saturacién)/0.5 M NaHCO;, del electrodo de
cobre. 10 lecturas por década, 10 mV, 5KHz a 10 mHz; 3000 rpm; 90C

nv vs QoL CoL Qp Cp

Q
Hg/Hg20) Rs (£2) <1058 | "0 x105m) | N+ | Re() <10 | "® x105(F)

0.0 2414 | 047 [ 087 | 038 | 4711593924 | 1.06 | 054 | 1.06

-0.2 250.53 | 048 | 0.87 | 038 | 41977 | 27855 | 0.68 | 0.84 | 0.49

-0.4 23697 | 134 | 078 | 1.01 | 26950 | 20390 | 0.37 1 0.37

-0.6 21117 ) 229 | 071 | 0.54 |[1262.3 |58555| 342 | 077 | 2.12

-0.8 202.18 { 3.57 [ 0.66 | 0.96 |[2199.1]1313.5] 229 | 0.79 | 166

-1.0 225.87 | 227 [ 073 | 040 |[406.37|11223| 959 | 0.82 | 588
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En la figura 3.15.B, que representa la relacién entre la Rt y el sobrepotencial aplicado, se
observa un aumento en la Rt para los sistemas investigados, presentando un maximo en -0.2 V
vs Hg/Hg,O. A partir de este punto, la Rt disminuye para los sistemas a, b y d, pero en
cobre(nitratos), figura 3.15.B.c, se presenta otro maximo en —0.6V vs Hg/Hg,0. Para el sistema
de nitratos la resistencia es méaxima a dicha polarizacién, mientras que para el de cloruros es
minima, en tanto que en las superficies generadas de la mezcla (figura 3.15.B.b) se presenta otra
vez un comportamiento intermedio. La resistencia a la transferencia de carga en general, va
disminuyendo para los sistemas con cloruro y para el blanco de cobre, lo que representaria la
situacién que se va propiciando para la posterior reaccién. En cambio en el nitrato, el sistema no
tiene una tendencia viable a la disminucién, y por el contrario, en el potencial sefialado presenta
mayor resistencia a la transferencia de carga. Se ha reportado que para HER sobre Cu(hkl) la
reduccion del prot6n es un proceso sensible a la estructura, ya que a bajos sobrepotenciales la
produccién de hidrégeno es mayor sobre Cu(100) que sobre Cu(111), mientras que para
sobrepotenciales mayores la relacién se invierte. Esta situacién se debe a la adsorcién del
bisulfato, ya que esta es sensible a la estructura cristalina del sustrato. A potenciales mas
positivos son mas bien especies inhibidoras que catalizadoras para HER. En el caso de la
adsorcion de CO sobre cobre(nitratos), lo que se estd observando es justamente un proceso de
inhibicion, que de acuerdo a la voltamperometria (figura 3.2.c), a potenciales m4s negativos, se
convierte en el sistema ma4s catalitico.

En la figura 3.15.C, se representa la grafica de la capacitancia de adsorcién (Cp) en
relacion con el sobrepotencial. Las magnitudes de las Cp para los sistemas de cobre(cloruros),
cobre (cloruro y nitrato), asi como para el de cobre masivo (figura 3.15.C.d), son muy similares.
La tendencia a mantenerse constante también es similar, hasta que en el sobrepotencial de 0.6V
vs Hg/Hg,O el cobre masivo se dispara a valores muy superiores. Para el sistema de
cobre(nitratos) (Figura 3.15.C.c) esta capacitancia siempre tiene magnitudes y tendencias muy
diferentes al compararla con las demas. Es importante sefialar sin embargo, que el sistema de
cobre(cloruro y nitrato), también presenta un comportamiento mediado de los sistemas simples,
ya que aunque en lo general es muy parecido al resultado del sistema cobre(cloruros) (Figura
3.15.C.a), en particular en el sobrepotencial de —0.4 V vs Hg/Hg0, presenta un comportamiento
mas parecido al de cobre(nitratos). El sistema que presenta la mayor capacitancia de adsorcion es

el cobre(nitratos), y si dicha capacitancia se debe a la adsorcion de CO en el sustrato electrodico,
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entonces el que podria presentar mejores oportunidades para que después se realizara la

reduccion de CO; seria precisamente este sistema.
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Figura 3.15. Gréficas, a partir de los datos de las simulaciones hechas con el circuito
equivalente que se presenta en la figura 3.9, para electrodos de cobre previamente
electrodepositados sobre carbén vitreo en: a) IM de NaCl; b) IM NaCl + 1M de NaNO; y; ©) IM
de NaNO;, asi como para (d) el blanco en placa de cobre, de: A) Cpy (capacitancia de la doble
capa) contra sobrepotencial aplicado; B) Rt (resistencia a la transferencia de carga) contra el
sobrepotencial aplicado; C) C, (capacitancia del fenémeno de adsorcioén) contra sobrepotencial
aplicado; y, D) Rp (resistencia del fenémeno de adsorcién) contra el sobrepotencial aplicado.
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La Figura 3.15.D muestra la relacién entre la resistencia del proceso de adsorcion (Rp) y
el sobrepotencial aplicado. La tendencia de la relacién Rp vs 1 es muy similar para el caso de
todos los electrodos producidos por electrodeposito, en tanto que para el cobre masivo (Figura
3.15.D.d), la tendencia siempre es a la disminucién de la resistencia.

Aqui los sistemas cobre(cloruro) y cobre(cloruro y nitrato) (figura 3.15.D.a y b)
presentan dos puntos de inflexion caracteristicos: un minimo en alrededor de 0.4 V vs Hg/Hg,0,
y un maximo en —0.6 V. Las magnitudes de la resistencia son, en general, muy superiores a la
mostrada en el sistema de cobre(nitratos) (Figura 3.15.D.c). Para este ultimo sistema, se puede
apreciar que el minimo se recorre a 0.6, y el méximo a 0.8 V vs Hg/Hg,O. Su menor
resistencia a la adsorcion de CO, y su mayor capacitancia, convierten al electrodo de

cobre(nitratos), en el que tiene las mejores oportunidades para la electrorreduccion de CO,.

Conclusiones

Se estudi6 el proceso de adsorcion de las especies reactivas del CO, en medio acuoso alcalino
sobre las superficies de cobre generadas potenciostaticamente.

De las voltamperometrias tipicas de reduccion para los electrodos en medio CO; saturado,
se puede observar que todos los sistemas presentan un pico de corriente en un potencial de
aproximadamente —0.60 V vs Hg/Hg20, y se propone asociarlo con la adsorcién del CO de
acuerdo a una orientacion cristalina particular.

El proceso observado sobre cobre(nitratos) en presencia de CO, muestra las mismas
caracteristicas que las encontradas para Cu(111) en HER®, donde la adsorcién del bisulfato en
estos trabajos, que es el electrolito soporte utilizado, es sensible a la estructura cristalina de]
sustrato. | En este sentido, se podria relacionar la topologia caracteristica del sistema
cobre(nitratos), como un antecedente de sitios de adsorcién con propiedades particulares, de tal
manera que la adsorcién de CO primero inhibe y después cataliza la reduccién.

A partir de las determinaciones de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), a
potencial impuesto, se obtuvieron los diagramas de Nyquist y de Bode. El intervalo de
polarizacién seleccionado fue aquél donde la contribucion de la corriente faradica es pequeila,

por lo que todos los cambios se relacionan tinicamente a las propiedades adsortivas de la
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superficie. Con la informacién que este estudio proporciond, se realizaron simulaciones hasta
encontrar los parametros de circuitos equivalentes con el mejor ajuste posible a los datos
experimentales. En el circuito equivalente simulado se incorporan dos elementos: por un lado el
correspondiente a la capacitancia de la doble capa y su relacion con la transferencia de carga, y
por otro, un fenémeno de adsorcion simple, el cual estd directamente relacionado con el estado
superficial del cobre. Particularmente, este proceso de adsorcion parece mostrar el predominio de
una orientacion metalografica en cada superficie del cobre estudiada. Esta orientacion
preferencial se encuentra controlada por el medio electrolitico en donde se lleva a cabo el proceso
previo de electrodepdsito del cobre.

Cualitativamente, se podria proponer que la presencia de cloruros en el bafio de
electrodepdsito favoreceria las fases Cu(100), mientras que el nitrato podria preferenciar el
crecimiento de fases Cu(111). Esto explicaria el diferente comportamiento de adsorcién del CO
evaluado a través del analisis de los diagramas de impedancia. Evidentemente esto es solo una
propuesta que debera ser corroborada con otro tipo de estudios superficiales. Sin embargo, a

pesar de esto, los resultados obtenidos en esta seccién verifican la hipétesis inicialmente

planteada en este trabajo.
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4. Conclusiones

El problema de la reduccién de CO, en medio acuoso es muy complejo porque
involucra una gran cantidad de problemas que deben resolverse. Dichos problemas podrian
resumirse en: encontrar el material electrédico idéneo para la electrocatalisis y aumentar la
selectividad de los productos mediante un claro entendimiento de los mecanismos de
reaccion. En este sentido, se ha encontrado que el material con mejores propiedades
electrocataliticas es el cobre, sin embargo, sigue presentando una dificultad importante:
tiende a desactivarse con el tiempo debido a un envenenamiento de la superficie provocado
por los productos de reaccion. La reduccion del CO, involucra una gran cantidad de
electrones transferidos, que de acuerdo al producto de reaccion, va de 2 a 8. También
compite con la reduccién del protén, es muy sensible al pH interfacial y a las caracteristicas
estructurales del sustrato electrodico.

Es necesario entender qué papel juegan la morfologia y las caracteristicas
energéticas de la superficie electrédica, para poder asi minimizar las variables que pueden
intervenir en los resultados de la reduccién y su selectividad. Se ha visto que los sustratos
monocristalinos de cobre permiten hacer selectiva la reduccién de CO,, sin embargo, tener
electrodos monocristalinos es muy costoso y no ofrece proyeccion a gran escala.

En esta investigacion se ha propuesto generar potenciostaticamente superficies de
cobre sobre carboén vitreo. El estudio de dichas superficies a través de técnicas
electroquimicas y de SEM, permite disefiar sustratos con propiedades tales que aseguren las
condiciones idoneas para la reduccién selectiva del CO,. En este sentido se ha planteado
que en el depésito de cobre en medio alcalino, y en presencia de los aniones convenientes,
se produciran orientaciones cristalograficas preferentes debidas a la nucleacion y al
crecimiento particular que ocurrird en cada caso. Se demuestra que el electrolito soporte,
lejos de ser inerte en la electrocristalizacién de metales, produce efectos sustanciales en la
morfologia y caracteristicas energéticas de los depositos.

Por otro lado, los estudios previos de reduccién de CO, sobre electrodos
monocristalinos de cobre, permiten proponer una metodologia de analisis de eficiencia dF
las superficies de cobre generadas potenciostaticamente. En esta direccién, es necesario

evidenciar que la parte méas importante del mecanismo de reaccién, es la manera en que se
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lleve a cabo la adsorcion de CO sobre el sustrato de cobre. Para explorar dicha adsorcién,
se introducen estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica a potencial
impuesto, en la zona donde la contribucién de la corriente faradaica es pequefia, por lo que
todos los cambios se relacionan tinicamente a las propiedades adsortivas de la superficie.

Los resultados de la investigacion producen las siguientes conclusiones generales:

L. La reduccion de cobre sobre carbén vitreo en medio alcalino amoniacal y
en presencia de nitratos, sufre una reaccién quimica secundaria o acoplada
debido a que los nitratos presentes en solucién oxidan al cobre recién
depositado. La presencia de los cloruros en el bafio de nitratos parece

disminuir considerablemente esta reaccion.

II. La electrocristalizacion de Cu sigue un mecanismo 3D limitado por
difusion.

a) Los cloruros se adsorben sobre la superficie electrédica de tal manera
que bloquean los posibles sitios de depésito, esta situacién crea
superficies con crecimiento de depésitos granulares y separados entre si.

b) en medio de cloruros y nitratos, la introduccién de los nitratos compite
con la adsorcién de los cloruros y produce superficies con depésitos
granulares menos separados entre si, comparandolas con las superficies
producidas en presencia de cloruros simples.

¢) El mecanismo de electrocristalizacion 3D limitado por difusién se ve
modificado por la aparicion de la reaccién simultinea de reduccién de
nitratos. La redisolucién de cobre en bafio de nitratos hace que los

depdsitos sean dispersos.

Estas caracteristicas macroscépicas serdn asociadas a la presencia de orientaciones

cristalinas preferenciales en cada caso.
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II1. A partir del estudio del proceso de adsorcién de las especies reactivas del
CO; en medio acuoso alcalino sobre las superficies de cobre generadas
potenciostaticamente, se obtuvo un pico de corriente, en aproximadamente
—0.6 V vs Hg/HgO, que se asocia con la adsorcion del CO, de acuerdo a
una orentacién cristalina particular para cada electrodo de cobre
producido potenciostiticamente. Dicha adsorcién caracteristica no se
observa en el electrodo de cobre masivo. El método de preparacion de los
electrodos de cobre permite obtener superficies electrocataliticas con
propiedades especificas para la adsorcion de las especies reactivas en la

reduccion de CO, en medio acuoso alcalino.

Para eliminar la posibilidad de que los efectos de catalisis observados en la
reduccion de CO, sobre los electrodos de cobre generados potenciostaticamente, resulten
de la dispersion obtenida en la electrocristalizacion, y por lo tanto, en el simple aumento de
la corriente faraddica, se debe discriminar entre los fenémenos difusivos y los adsortivos.
Para el electrodo de cobre(nitratos) se demuestra, a través de un estudio comparativo con
circuitos equivalentes, que los fenémenos energéticos superficiales en el intervalo de
polarizaciones atribuido a donde ocurre la adsorcién, son sustancialmente diferentes a los
de los electrodos de cobre(cloruros), y de cobre(cloruro y nitrato), y por lo tanto, no
podrian deberse a efectos difusivos. Por otra parte, en todas las pruebas efectuadas, el
electrodo de cobre(cloruro y nitrato) muestra tener propiedades caracteristicas intermedias
a las de los otros dos electrodos, pero siempre manteniendo mas similitud con el electrodo
de cobre(cloruros). Lo anterior demuestra la alta consistencia que proporcionan las
pruebas, su reproducibilidad, y la interesante competencia entre los iones nitrato y cloruro
en la electrocristalizacién de cobre.

Cualitativamente, se podria proponer que la presencia de cloruros en el bafio de

electrodeposito favoreceria las fases Cu(100), mientras que el nitrato podria preferenciar el

- crecimiento de fases Cu(111). Esto explicaria el diferente comportamiento de adsorcion del

CO evaluado a través del analisis de los diagramas de impedancia. Evidentemente esto es

solo una propuesta que debera ser corroborada con otro tipo de estudios superficiales. Sin
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embargo, a pesar de esto, los resultados obtenidos verifican la hipétesis inicialmente
planteada en este trabajo.

Las propiedades electrocataliticas del sustrato producido en la electrorreduccion de
Cu sobre carbén vitreo en diferentes medios electroliticos alcalinos, “guardan memoria”
del sistema de donde provienen. De tal manera que el método de preparacién permite
obtener superficies electrocataliticas con propiedades especificas para la adsorcién de las

especies reactivas en la reduccién de CO, en medio acuoso alcalino.

El electrodo que presenta las mejores oportunidades para la eficiente
electrorreduccion de CO, en medio acuoso es el de cobre(nitratos), dado que se observa

como el de mayor capacitancia en presencia de COs.

Perspectivas:

* Se propone hacer estudios RAMAN in situ, para comprobar la adsorcién de CO en

€sa zona.

* Hacer el estudio completo de reduccién con CO, en un electrodo de cobre

producido en medio nitratos, el cual se piensa resultaria el mas viable en una

catalisis efectiva de reaccion.
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ANEXO 1

CRISTALOGRAFiIA

Se describen como materiales cristalinos aquellos materiales sélidos cuyos elementos
constitutivos se repiten de manera ordenada y paralela y cuya distribucion en el espacio muestra
ciertas relaciones de simetria. Asi, la propiedad caracteristica y definidora del medio cristalino es
ser periodico, es decir, que a lo largo de cualquier direccién, y dependiendo de la direccidn
elegida, la materia que lo forma se halla a distancias especificas y paralelamente orientada.

Por tanto, el cristal estd formado por la repeticién monétona de agrupaciones atémicas paralelas
entre si y a distancias repetitivas especificas (traslacién). La red cristalina es una abstraccion
del contenido material de este medio cristalino, y el tratarlo Gnicamente en funcién de las
traslaciones presentes constituye la esencia de la teoria de las redes cristalinas.

En la red cristalina todos los puntos, nudos, tienen exactamente los mismos alrededores y son
1dénticos en posicién con relacion al patrén o motivo (también se le llama base), que se repite.
La base es una constante del cristal ya que constituye el contenido material, es decir, su
naturaleza atémica, de manera que red x base = cristal.

Figura 1. La estructura cristalina se genera al asociar un grupo base a cada punto de la red. -

En esta red espacial existe una porcion del espacio cristalino, denominado celda unidad, el cual
repetido por traslacion y adosado desde un punto reticular a otro engendra todo el reticulo. De
esta manera, conociendo la disposicion exacta de los 4tomos dentro de la celda unidad,
conocemos la disposicién atomica de todo el cristal.

La presencia de elementos de simetria en la red cristalina condiciona la existencia de ciertas
relaciones métricas entre los elementos de la celda elemental, las relaciones angulares entre los
ejes del cristal, o ejes cristalograficos, y las intersecciones sobre estos ejes de la cara fundamental
(111). Las dimensiones de estas intersecciones son proporcionales a las traslaciones en las tres
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dimensiones de la red. Bravais demostrd, en 1848, que existen 14 clases diferentes de redes en
tres dimensiones. Estas 14 redes se han agrupado en siete sistemas cristalinos:

1) triclinico

2) monoclinico

3) rémbico

4) tetragonal,

5) hexagonal,

6) romboédrico

7) cibico (isométrico)

Para discutir los siete sistemas cristalinos, se deben describir los ejes cristalogrificos. Se
plantean en tres dimensiones, puesto que deben tener 3 ejes de la misma longitud y en 4ngulos
rectos al observador. Este es el caso més simple a considerar. Los ejes atraviesan el centro del
cristal y usandolos, se pueden describir la interseccion de cualquier cara dada.

S

Figura 2. Ejes cristalograficos.

Aunque se utiliza habitualmente el término "forma" para designar el aspecto externo de un
cristal, lo apropiado es designar la forma externa con la palabra "habito'" (Se llama habito
cristalino al tipo de facetas dominantes en el facetado del cristal. Esta caracteristica se suele
estimar visualmente, destacando los tipos de facetas que tienen 4reas mas amplias, por ejemplo,
habito cubooctaédrico, habito dipiramidal). Se utiliza la palabra "forma" como un grupo ideal de
caras cristalinas todas las cuales tienen la misma relacién con los elementos de simetria y exhiben
las mismas posibilidades fisicas y quimicas.

De esta manera, las caras se agrupan segiin conjuntos equivalentes por simetria; y estos conjuntos
se denominan formas cristalinas y se simbolizan por {hkl}. Como para constituir una forma
cristalina  {nicamente se necesitan caras equivalentes por simetria, las formas pueden ser
cerradas o abiertas, segin limiten un espacio cristalino o no. Un ejemplo de forma abierta seria
el pinacoide. Como ejemplo de formas cerradas estn el octaedro y el cubo. La denominacion

de las caras cristalinas se realiza, al igual que para los planos cristalinos, mediante los Indices de
Miller
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INDICES DE MILLER
Se obtienen caiculando las intersecciones (H, K, L), o numero de traslaciones, con los tres ejes
fundamentales del cristal. Posteriormente se invierten y se eliminan denomin

adores, o bien, se
calculan los cocientes entre el producto de las tres intersecciones dividido entre cada una de las
intersecciones: (H*K*L= N, N/H= h, N/K=k, N/L=l)

Intersecciones: H=&, K=&, L=1,

& = Infinito

1t

Invertimos: 1/&=0, 1/2=0, 1/1=1

fndices de Miller: (001)

1°. Se deducen las intersecciones de cada plano con los ejes cristalogréficos a, byc. Es decir
contando el nimero de traslaciones t1, t2 y t3 que ocupa el plano sobre los ejesa, byec. ’
El plano ABD ocupa:

2tlenelejea, 22enelejeb, y 4¢3 en el ejec

El plano EBD ocupa:

4tlenelejea, 2t2enelejeb, y 4¢3 e el ejec

2°. Para calcular los indices de Miller de cada plano,
a partir de estas intersecciones, se invierten los
valores y, si es necesario, se reducen las fracciones

El plano ABD corta a los ejes en 2, 2 y' 4. Su

it . inversién es: 172, 172, 1/4. Se reducen las fracciones,
quitando denominadores: 2/4, 2/4, 1/4. Sin denominadores queda 221. fndices de Miller: (221)

Ao G

El plano EBD corta a los ejes en 4, 2 y 4. Su inversion es: 1/4, 1/2, 1/4. Se reducen las fracciones,
quitando denominadores: 1/4, 2/4, 1/4. sin denominadores queda 121. fndices de Miller: (121)

Este simbolo entre paréntesis (hkl) nombra el plano dado, mientras que entre corchetes {hkl}
indica todos los planos homélogos (o forma) que resultan de aplicar los elementos de simetria del
cristal al plano (hkl).
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planos (100) plano (111)
a) b) c)

figura 3. Planos cristalograficos correspondientes al sistema de referencia de los ejes cristalograficos
ubicados en el punto inferior izquierdo de la figura a).

Para el cobre, los sistemas cristalinos observados son del tipo ctibico, fcc (cibico centrado en la
cara).

Figura 4. fcc (ctibico centrado en la cara)
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El sistema cibico (isométrico) tiene 15 formas, todas cerradas. A los ejes se les denomina a,
a, Yy 23. es necesario recordar que a; es vertical, a; es horizontal, y a, es frontal al

observador.

Un octaedro es una forma cristalina de 8 lados que es la
repeticién simple de un tridngulo equilatero sobre los tres
ejes cristalograficos. El tridngulo que se orienta para que
cruce los tres ejes a;,ay, y a3 a la misma distancia en la cruz
axial. En esta distancia de la unidad, el reciproco resulta 1
para todos los casos. Asi que para la cara que intercepta el
extremo positivo de cada uno de los 3 ejes, los indices de
Miller son (111). Ver la Figura 5 para todos los posibles
numeros para las 8 caras. Una barra encima del niimero
significa que la intercepcion estaba en el extremo negativo

del eje cristalografico.
Figura 6.
/i a3 oo
| |
' (back)
. i »
010 ;-
(side) — ap
| 010
' 100
‘L---l-h--- -
" 4

m‘ﬂl‘) Figure 4

(1) CUBICO (ISOMETRICO) - Los tres ejes
cristalograficos son todos de igual longitud y cortan a
los dngulos rectos (90 °) en direccién al observador.
Sin embargo, si se renombra al eje a,, a,, y a3 , ahora
a se vuelve a), b se vuelve a,, y ¢ se vuelve as.

Se presenta un par de

ejemplos simples del
sistema cubico:

»

Figura 5

Una cara del cubo que intercepta aj (vertical) el eje en el
extremo positivo no interceptard a; y a,. Si la cara no
intercepta un eje, entonces se asigna un valor matematico de
infinito a él. Asi que los indices de Miller son (1/z, 1/, 1/ 1)
= (001). Ver el dibujo para los posibles indices del Miller
para las 6 caras de un cubo (Figura 6).

El CLIVAJE es la direccion preferencial de fractura del
material. Puesto que los cristales estdn compuestos de
arreglos ordenados de 4tomos o moléculas, se espera que el

clivaje este presente en muchos cristales. La notacién que denota el clivaje es de la misma
manera como los indices del Miller, aunque se expresa con llaves. Asi un cristal cibico, digamos
el diamante, no importa si es ciibico {001} u octaédrico {111} la forma cristalina, tiene un clivaje
octaédrico y se escribe como {111}. El clivaje puede llamarse segin su forma geométrica sin

tener que ver con la cara cristalina.

Simbolos de los indices del Miller
a) la cara o plano se simboliza dentro de paréntesis, por ejemplo (11 1).
b) laforma o planos homélogos se presenta en llaves, como {111 }.
¢) lazona se presenta en corchetes, [111], y significa un eje de zona del cristal.
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Sistema ciibico:

Sitio del Departamento de Ciencias Analiticas de la UNED y del Departamento de
Ingenieria Geol6gica de la ETSI de Minas de Madrid (UPM)
http://www.uned.es/cristamine/inicio.htm (13/0ct/04)

Gavrilenko E.V., Garcia del Amo D., Calvo Pérez B. Elementos de simetria en formas
cristalograficas.Editorial UNED, 2002, ISBN: 84-362-4709-4
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Anexo 2

Diagramas de Bode

Se hicieron las espectroscopias de impedancia electroquimica (EIS) a
potencial de reposo (Erep) contra electrodo de Hg/HgO y cinco
polarizaciones impuestas (Eimpuesto-Erep): -0.2, -0.4, -0.6, -0.8 y—1.0V vs
Hg/I1gO en ambiente de COsaturadey/0.5 M NaHCO;. donde se realizuron 10
lecturas por década, con un potencial de amplitud de 10 mV, en un intervalo
de 5Kz a 10 mHz; el clectrodo de trabajo se mantuvo girando & una
velocidad de 3000 rpm; vy con una temperatura constante de 9°C. Istas
polarizaciones comprenden la zona de potencial en donde aparece cl pico dc
reduccion (aprox —0.6 V vs 1g/HgO),

Los electrodos considerados cn el estudic de IS son los electrodos de
cobre previamente electrodepositados sobre carbon vitreo:

A) cobre(cloruros);

B) cobre (vlorurn y aitrato),

C) cobr (itratcs)

Se construyeron los diagramas de Bode correspondientes nara cada
experimento, y a partir del circuito equivalente presentado en la figure 3.14.
s¢ hizo la simulacion del sistema con los pardmetros de mejor ajuste. A

continuacion se presentan los resultados.
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A) Cobre(cloruros) polarizaciones (V vs Hg/HgO)
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B) Cobre(cloruro y nitrato) polarlmuonus (V Vs Hg/l lgO)
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C) Cobre(nitratos) polarizaciones (V vs Hg/HgQ)
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