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En el presente trabajo se estudió la electrodepositaeión

potenciostática de plata a partir ele soluciones acuosas de

AgNO- sobre un cátodo de acero inoxidable tipo 304.

Para realizar los experimentos se utilizó* un electrodo de

disco rotatorio con un contra electrodo de platino y un elec -•

trodo de referencia del mismo material marca. Beclaiian.

los experimentos se realizaron a sobrepotenciales cató* di

eos entre -9 y -100 mV ;a tres diferentes tenoeraturos :27#0 ,

36^5 y 45.5 grados centígrados ;las velocidades de rotación

del electrodo fueron 0,430,690 ,1 125 y 1 930 RH5.

Se encontró* que el proceso de depositación en los agrega

dos policristalinos no está controlado por la difusión de los

iones de plata en el seno del fluido así como tampoco por la

transferencia de carga de los iones sino por el proceso de

difusión sobre la superficie del electrodo. Se determinó* una

energía de activación del proceso de 6,4 Kcsl/mol que es un

valor característico en los procesos difusionales de superficie.

También se encontró que en este proceso la nuclesción es

de tipo instantáneo y que los núcleos crecen en forma semi-e^

fériea. Debido a lo anterior los cristales macroscópicos obte-

nidas en este proceso no son nías que agregados de tipo seni -

esférico o casi esféricos.

Simultáneamente con el proceso de crecimiento de los

agregados policristalinos se observó la formación de un depó-

sito compacto de plata sobre la superficie del electrodo a

•todas las temperaturas y sobrerotencial.es con que se trabado ;«

Este proceso tiene características similares a las de la depo—

sitación de una monocapa con nucleaciÓn instantánea de núcleos

bidimensionales y tridimensionales simultáneamente,aunque en

este proceso no se pudo deteininar cual es la etapa controlan-

te.
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I»a relación encontrada entre la intensidad de la corrien-

te, la temperatura y el tiempo fus

(L-erp(-B t2)) +A t exp(-B t2) +

,24 129.7307«pl- ¿ ?

donde Â  está dado por1

o —
A = exp(-O.Ol89^ - - - 7 44S*7?38.,. +946.9382-1.81.82 2)

T

B2 y A2 son parámetros que dependen del. sdbrepotencial y de la

temperatura y que 33 obtuvieron de manera tahulcr; H es la cons-

tante de los gases en cal mol" 3¿~ ff 3? es la temperatura del ais
en grados TCelvin? P es la constante de Paraday # t es el

tiempo en minutos 7 ^ es el sobrepotencia3. en mV.

Bn la e^iresitfn pare la corriente los dos primeros térmi-

nos corresponden, a l a corriente consumida en la formación de

tina capa uniforme de plata sobré el electrodo y el tercer térmi-

no corresponde a la contente consumida en la formaci&i de los

dentritos que se obtienen a tiempos de depositacidn. glandes,

A nivel industriaj. el tiempo que se maneje: se siempre ma -

yor de cuatro ñoras y bajo esta condición la expresión para la

corriente se simplifica convirtiéndose en :

Xlt9 1,%)- 24 3.29,73O7«cpl-

-347 446.7338/2 +946.9382-

- 1.8182 I )
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2,1,- Motivación

En la industria química seeuadaria el formaldehido es uti

producto intermedio de gran importancia debido a que se usa pa-

ra obtener trioxano, polioximetileno, hexametilentetramina, etc.,

que son productos usados para obtener una gran, variedad de plás-

ticos y resinas, además de haberse usado como desinfectante. De-

bido a su importancia, los procesos para la obtención del fór -

maldehido han sido muy estudiados y en particular las caractezis

ticas de la reacción, incluyendo el tipo de catalizador que se

debe usar.

Hoy en. día el fozmaldehido es producido principalmente por

dos métodos: uno de ellos hace uso de la oxidación directa de hi

drocarburos ligeros y el otro usa la deshidrogenaciÓn del neta -

nol. En el primer proceso los gases producidos en la reacción

son una mezcla de aldehidos, alcoholes, cetonas, ácidos grasos y

otros productos por lo que la corriente de producto debe ser re-

finada para su venta; esta es una de las causas que han hecho

que este proceso está cayendo en. desuso, m el proceso que utili

za metanol se obtiene formal&ehido casi puro conteniendo aún al-

go de metanol con trazas de ácido fórmico. Aunque éstos y otros

métodos para producir foxmaldehido incluyendo la hidrogenación

de óxidos de carbono, la descomposición pirolítica de formatos ,

etc., han sido descritos en la literatura química o en patentes

y no parecen haber alcanzado importancia comercial.

Kn, los procesos que utilizan metanol como materia prima, la

reacción se realiza al hacer pasar una mezcla de metanol y aire

sobre un lecho caliente de catalizador1 con una presión cercana &

la presión atmosfarica. los gases producidos se lavan con agua

dando una solución de foraaldehido. I»os procedimientos usados afí,

tualmente incluyen dos mltodos generales, el primero es el méto-

do clásico que usa tm catalizador de cobre o plata y que es más

específico en la deshidrogenaciÓn y emplea una mezcla rica en
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metanol con a i re . Los gases producidos en este proceso contienen
ael 18 al 20 i> de hidrógeno y menos del 1# de oxigenó así como
pequeñas cantidades de óxidos de carbono, metano y el resto es
formaldehido. El segundo método usa un óxido como catalizador ,
por ejemplo óvidos de hierro y molibdeno y emplea una mezcla po-
bre esa metanol con aire y se produce una solución de forraaldehi-
do que está prácticamente l ibre de metanol sin reaccionar, los
gases producidos en este proceso contienen oxígeno y cantidades
insignificantes de hidrógeno.

En la obtención de formaldehido a partir de netanol y aire
la plata que se ut i l iza como catalizador es plata electrolí t ica
con una pureza del 99.9 # y una densidad de empaque de 3-0 g/cm
y l a mayolie. ae cristales que la forman son dentritos de hasta
6 rara, aproximadamente. Adeiaás so ha descubierto que un catalizador
específico para la desliidi-ogenaeió'n de metanol contiene 97.8$ de
plata t 1f de cobre y 0.2^ de s i l ie ín , además este tipo de cata-
lizador puede ser reactivado por caler-te1 liento con aire a una
temperatura entre 600 y 700° C.

De acuerdo a lo descrito 3,-rjerioimente, el catalizador más
utilizado en la obtención del formaldehido es la plata, para que
ésta se pueda usar como catalizador debe tener ciertas earacte -
r ís t icas tales como su forma, su densidad de empaque, su hábito
cristalino así como su área superficial» Para la obtención de
plata con estas características se tiene que usar un método de
cristalización, paro esto se dispone de dos métodos: por un lado
se tiene la cristalización de la plata de una solución que con -
tenga iones de este metal, de sales simples o en forma de comple
Jos, por medio de una reducción que se puede realizar usando
algún polisacáxido o formaldehiao§ por' o tío lado se tiene el pro-
ceso de electrocristali.zación .La diferencia básica entre estos
dos procesos es que el primero no es un proceso muy específico
puesto que en éste no se puede controlar la cantidad de iápure-

FALLA DI ORIGEN



**s que ruedan iaexustadas en el depísito , en caabio e l s e g u n d o

proceso es más específico respecto a la composición lo cual se

debo a que el sobrevoltaje de cristalización es diferente para

cada comente v por lo cual se puede controlar la cantidad del

material que se esté depositando. Adornas de lo anterior el proce

so de electrocristalizacián tiene la ventaja de que de acuerdo ¡

la temperatura, el potencial de trabajo, la composición do la so

lucían o de acuerdo a la densidad de corriente se pu.ae cont-ol

lar el tipo de estructura del deposito que se desea obtener.

Por todo lo que se menciona anteriormente es importante co-

nocer las características del proceso de electrodepositacion de

depósitos polieristalinos de plata en forma de dentritos y e»

particular de los que presentan características adecuadas .ara

ser usados como cataliaador, pero en la literatura casi eXcl"usi_

viente existen estudios de tipo cualitativo (6,13) entre las ca

racterfsticas del depdsito y las condiciones de o rac ión . to "

«no de estos trabajos (13) se obtuvieron las condiciones de o p -

racián adecuadas para obtener depósitos cristalinos oon l a s c a . .

racterísticas necesarias para ser utilizados como catalizador

pero a 0 se obtuvo la información necesaria para determinar la r l

lacián cuantitativa entre la velocidad de d e p o s i t a d de olata"

(intensidad de corriente) y las condiciones de operación.

2.2.-Objetivo

En general para el diseflo de un reactor electrolítico se re

quxere de una gran cantidad de inforeacián como son las n M B ied¡

des termodinámicas de los componentes de las corrientes de a l l

mentación y de producto así cono de la composición de lea E l s -

mas, además se requiere de un esquema detallado de la distribu

oidn del potencial sobre todo el reactor. Pero sobre todo es d¡

gran taportancia conocer la densidad de corriente (o sea l a ve

locxdad de reaccid-n ) para el proceso, couo función del , ^

TESIS CON
FALLA DE OBIGIN
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de trabajo (o sobrepoteacial); pero para el caso de la electrode

positaeión de plata en acero inoxidable este relación de tipo

cuantitativo no existe aunque sí se conoce la relación entre es-

tas variables de manera cualitativa (13).

Cono consecuencia de lo anterior se ve la necesidad de dis-

poner de una expresión para la velocidad de formación del depósi

•fco de plata como función del potencial de trabajo, entonces el

objetivo del presente estudio es tratar de determinar la cinéti-

ca de este proceso y a partir de esto obtener1 tana relación cuan-

titativa entre la intensidad de corriente (I)P el sobrepotencial

(Vj)? la temperatura (I) de operación y el tiempo (t). Esta últi.

ma variable debe incluirse debido a que se está midiendo la in -

tensidad de corriente la cual es proporcional al área total, acti,

va (I=dA ) y asta es función del tiempo debido a que los crista-

lea están aumentando de tamaño continuamente y por lo tentó el

área es función del tiempo, aunque la densidad de corriente (i $
-2 —1

con unidades de mol era" seg" ) sea constante,

2.3«-Alcance

El. presente trabajo será restringido a un estudio del proce

so ae electrodepositación de plata sobre acero inoxidable tipo

304 a partir de soluciones acuosas de AgfTO- (con una concentra -

ciÓn constante de 0.65 N ); a sobrepotencial.es catódicos peque -

ñoa (entre -3 y -100 mV) en los cuales a simple vi3ta no se ob-

serva desprendimiento de hidrógeno. El porqué de estos valores

para las variables de operación se debe a que el tipo de depósi-

tos que se pueden obtener (polvo* hojas, dentiitos> etc, ) de -

pende de las condiciones de operación y de acuerdo a la sección

2»1 el tipo de cristales que nos interesan son del tipo de den-

tritos y en un. estudio hecho interiormente (13) se encontró que

estas condiciones de operación favorecen la formación de éste

tipo de depósito.



1.0

i)e acuerdo al párrafo anterior en el presente trabajo se

tratará de determinar el mecanismo de formación de depósitos de

plata a sobrepotenciales bajos en un rango pequeño de concentra-

ción , para un tipo de depósito bastante particular como es el

formado por los dentiitos que tienen las características adecua-

das para poder ser1 usados como catalizador.

En este punto es necesario resaltar que para determinar la

relación entre la intensidad de corriente (I) como función del

sobrepotencial (^), de la temperatura (I) y del tiempo (t) se

aplicarán modelos de tipo fenómenológico que nacen uso de la

idea de cómo crecen cristales con una geometría particular, es

decir que se supone un proceso desde un punto de vista macroscó-

pico debido a lo cual se pueden realizar estiíaaciones de las mag

nitudes características de los cristales como son por ejemplo el

diámetro y la longitud promedio de un cristal cilindrico bajo ca

da conjunto de condiciones de operación*
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La obtención electrolítica de metales es un proceso impor —

tante en electroquímica y a pesar de esto éste proceso en la ob-

tención de depósitos policristalinos se na estudiado poco (6»13)>

como consecuencia de ésto se conoce poco sobre la cinética del

mismo (8,9)» EL porqué" de esto se debe principalmente a los pro-

blemas inherentes al mismo proceso pues en éste las caracterís-

ticas del electrodo de trabajo cambian de manera no uniforme con

forme el pío ce so se efectiía -esto se debe al crecimiento aisla-

do de cristales- y debido a esto la mayoría de los estudios de

determinación de la cinética que se han realizado son paxa la

obtención de metal.es en monocristales o en policristales que tie

nen superficies lisas homogéneas con pocas irregularidades en

su superficie.

En el presente trabajo estamos interesados en desarrollar

un modelo para el depó*sito de plata sobre acero inoxidable tipo

304 pues hasta el momento no se dispone de uno aunque sí se han

realizado trabajos para determinar1 la influencia de las condici£

nes de operación en las características del depósito» Por esta

razón a continuación se hará una breve revisión de algunas carac

terísticas de los cristales así como de algunos aspectos genera-

les del proceso de obtención del depósito9 además de presentar

varios modelos para obtención de depósitos galvanostática y po -

tenciostáticamente de especies insolubl.es,

3.1.- Aspectos Sapíricos de la Morfología de los

Cristales.

En general para los cristales simples (13) se tienen las

siguientes estructuras básicass (a) pirámides, que generalmente

se obtienen a bajas densidades de corriente; (b) placas, se ob -

tienen a densidades de corriente más alta que la necesaria para

obtener pirámides. Muchas otras formas de los cristales se

pueden relacionar con estas estructuras simples por- ejemplo
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bloques eme pueden considerarse cono pirámides •truncadas* las

superficies acanaladas son. una. clase especial de crecimiento en

capas y las estructuras cúbicas se pueden, considerar como una

estructura intermedia entre bloques y capas ; también hay otras

estructuras que se encuentran menos frecuentemente: (c)espira —

les ;(d):|whiskers" (bigotes de gato), que son cristales compac-

tos de forma cilindrica, con un diámetro raás o menos constante ;

(e)dentiitos Feristales que tienen forma de pino.Ssts clasifica

ció"n está basada en la topografía de la superficie visible más

que en las características microscópicas.Entonces las pirámi -

des pueden originarse de espirales elementales (invisibles),don

de las espirales observadas probablemente sean complejos agre -

gados de dislocaciones elementales en forma de tornillo o algu

na otra forma básica. Sin embargo esta clasificación proviene

de la correlación establecida exper mentalmente entre las for -

mas de crecimiento y el sobrepotencial (ver figura 0) que se

han observado en la depositación de alamos metales.

Directamente conectado con los problemas morfológicos es

tá la observación de que la actividad de la superficie respecto

al crecimiento depende básicamente de las formas en que crece

durante el proceso de depositación, en la depositación de plata

se ha observado que el mecanismo de este proceso no cambia cp_

mo consecuencia del cambio de actividad de la superficie.De

acuerdo a esto en expsrimentos a densidad de corriente constan

te hay cambios marcados en el sobrepotencial conforme el cris-

tal crece.Este cambio está relacionado con la formación de nue

vas caras del cristal en la superficie que crece ; un cambio

fuerte es el aue ocurre entre la actividad de la superficie

original y la superficie nueva lo que se ve reflejado en la

variación de la densidad de corriente de intercambio del electro

do. Para analizar ésto considérese que la superficie original

FALLA DE OBIGEN
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ae intercambio está dada por

donde 9 es la fracción de 2 A superficie ocupada por ¿a nue-

va caía {ttL> Y Si i o > i( aun un pequeño va—
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lor de área produciré una variación grande en i . „ con res-.
o ,TI rom

pecto al valor inicial . Además la diferencia, en el aumento

de la activided se debe a una distribución no uniforme de la

densidad de corriente, lo que afectará el proceso de crecimien

to y a su ves ésto provocará un cambio en la densidad de co-

rriente.

También es necesario mencionar que la actividad de una

superficie se verá afectada por la presencia de impurezas, lo

que se debe a que éstas se adsorben y así disminuyen la canti-

dad de centros activos, que es el efecto usado para obtener' dj!

pósitos l i sos , además de que puede ocurrir la, adsorción no uni

forme sobre toda la superficie creando así lu.gEJ.res donde hay

una mayor1 densidad de corriente y favoreciendo la formación de

depósitos irregulares sobre la superficie (13).

Aparte de la clasificación anterior que es básicamente

para depósitos metálicos se puede hacer otra más general que

tome en cuenta características más amplias de los depósitos y

que fue realizada por llo Fi.sch.er (6,13) quien dividió los t i -

pos de depósitos en cinco categorías: (l)Depósitos orientados

sobre la base como continuación de la ied cristalina del cáto-

do (RB reproducción de base) ,este tipo de depósito ti.ene una

estructura compacta y ocasionalmente consiste de cristales con

una apariencia externa en fozmfc de granulos ;(2) depósitos

orientados en el casino eléctrico (TO textura orientada), gene-

ralmente tienen la forma de haces compactos de fibras finas

y paralelas a las líneas de corriente; (3) depósitos no orien-

tados (DNO) con respecto a la base ni a las líneas de corrien

te ,éstos son compactos en forma de glanos desordenados sin

una separación visible entre los cristales individusles ;

(4) cristales en parecas (2) ,éstos crecen como dos escalones

sobre la superficie pero en direcciones contrarias pars final-

mente encontrarse y formar una, única superficie ;(5) cristales

FALLA DE ORÍGSff
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aislados o cristales simples, éstos son agregados cristalinos

que están aislados, bien desarrollados y completamente orienta

dos a lo largo de las líneas de corriente (AO aislados orien-

tados) ,estos depósitos incluyen varios tipos de cristales co

mo dentritos, "mhiskers", etc.

Los primeros cua.tro tipos de depósitos están relacionados

con depósitos compactos mientras oue el del tipo AO comprende

depósitos en los cuales los granos individuales no se presionan

unos contra otros para formar una capa sólida, dejando espacios

entre ellos, los cual.es son ocupados por el electrólito y si la

depositación continúa eventualmente se pueden obtener depósitos

porosos. Sin embargo ,hay depósitos no compactos donde se puede

observar el, crecimiento no orientado ( depósito del tipo DIJO )

únicamente por la apariencia exterior.Una característica de la

mayoría de ellos es la pobre adherencia (depósitos esponjosos

y polvo),aunque ésta puede mejorarse con el uso de algún aditi-

vo (13)»3JOS cristales en este tipo de depósito son de dimensio-

nes similares en todas direcciones y de aauí su apariencia gra

nular fcomo estos depósitos presentan características particula

res de interés se pueden clasificar1 en una categoría especial

que se denomina granular aislado (GA),

En procesos anódicos o catódicos que se efectúan a al.-tas

densidades de corriente se favorece la formación de depósitos

del tipo GA plo cual, probablemente se debe a una alta polarizar;

cidn le cual favorece la formación de núcleos aislado3 $o orien

tados, a diferencia de lo que sucede en la obtención de depósi-

tos compactos y lisos.En los depósitos de tipo GA no se conoce

con certeza cual, o cu?les son las etapas determinantes para su

formación a diferencia de lo que sucede con los depósitos com -

pactos y lisos para los cuales se conoce la cinltic? ele deposi-

tación "bastante bien incluyendo ©1 eíecto de \m gran número de

sustancias orgánicas aue se usan COMO aditivos las cuales se

ALLÁ DE ORIGEN
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adsorben en la superficie y favorecen la formación de depósitos

lisos.

La3 razones para la formación de depósitos del tipo AO se

conocen razonablemente "bien, estos depósitos aparecen como con-

secuencia de una. combinación entre las propiedades cristalográ-

ficas del electrodo y el efecto del transporte lento de los

iones desde el seno de la solución hasta la superficie del eleci

trodo y en general este comportamiento se puede describir por

la teoría, semicuantit'.tiva de la simplificació"n de la rugosidad

de la superficie (13).

A pesar de las diferentes características de todos los

depósitos, las etapas involucradas en la electrodepositación de

cada ion son Ia3 mismas en todos los casos y esto es lo que se

tratará a continuación así como algunos modelos cuantitativos

para describir el comportamiento galvanostático y potenciostáti

co observado en la formación de depósitos policristalinos.

La reacción global de la depositación de un metal a par -

til1 de una solución acuosa se puede representar por

<"" < W solf ne" » Mrea ™ H2° <«
donde M „ (H_0) representa un ion metálico hidratado en el seno

2 m

de la solución y M es un átomo metálico en la red cristalina

del. metal.Esta reacción puede consistir de les siguientes efca -•

pas de forma sucesiva, o simultánea país todo el proceso de for-

mación del depósito policristalino:

l.-EL transporte del ion hidratado del seno de la solución a

una posición en el plano externo de Helmholts (21) desde el

cuál pueda ser transferido a la superficie del electrodo.

2.-!Pransf'erencia de carga entre el electrodo y el ion (reducción

parcial o total del ion) y su deshidratadÓn parcial (10).

3««Movimiento del ion o átomo sobro la superficie a una posición

de incorporación en la red cristalina (5) o hasta encontrar

un agregado de otros de ellos y formar un nácleo cristalino.

^-.-Incorporación de la partícula en una posición fija de la
red cristaXina»
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5•-Continuación de estos procesos hasta que el átomo considera

do en las etapas 1-4 sea incorporado bajo la nueva superfi

ele como un átomo de la red cristalina.

Los problemas elementales en el electrodo están conecta-

dos con la etapa 2 y en electrodos sólidos también con la

etapa 3»La etapa 4 es decisiva para «1 crecimiento del cristal

y las características estructurales del electrodep<5sitooExis-

ten casos específicos de considerable interés en los cuales

la etapa 1 tiene un efecto pron-unciado en la forma de electro-

depositación (1592l)« Aunque existen sistemas en los cuales

esta etapa no es importante pues el proceso de electrodeposi-

tación no depende de la hidrodinámica del sistema,por lo que

en este caso la difusión en la solución juega un pequeño pa -

poX an determinar la cinética de la reacción global. La etapa

5 puede tener alguna importancia en influenciar la deposita -

ci<5n de aleaciones líquidas (amalgamas)fpero no es de conse -

cuencia en la mayoría de loé problemas de depositación de meta

Ka los metales sólidos existen dos caminos para Xa reac -

cidn como combinación de las etapas 2 y 39ver figura 1.E1 pro

©eso de descarga puede ocurrir en puntos específicos de la su-

perficie, por ejemplo^ el punto de incorporación en el que el

átomo metálico neutral se fija en la red cristalina (en el lu-

gar de crecimiento, ya sea en los escalones o en las disloca -

clones) ,o puede ocurrir en algún punto de la superficie lejos

del punto de incorporación» En el primer caso la etapa 3 debe

preceder a la 2S por ejemplo^ los iones hidratados en el plano

externo de Helmholtz debe moverse lateralmente hasta que alean

cea el punto en ®1 cual ocurrirá la descarga» Sn el, segundo oa

so una descarga completa o parcial acompañada por la correspon

diente liberación de agua puede ocurrir en cualquier lugaroDes

p-ués de la transferencia de carga 9 el átomo metálico neutro o



19

solución

&traasfe-
renela de
ion

difusión
superficie

en la

transferencia del
ion

(a)

Figura l.Xlustración de dos posibles formas de

depositación de un ion metálico.(a)Descarga se

gulda por difusión en la superficie.(b)Camino

seguido en el caso de que la transferencia de

carga está limitada a los puntos de incorpora-

ció"n

moléculas de
agua moléculas de

agua

ion

(d) (e) (f)

Figura 2.B1 proceso de deshidratació*n sucesiva

de un ion transferido de la soluei6*n(a)ta una

superficie plana (b),y luego a un escalón (c),

a una esquina (d)py finalmente incrustado en

el escalón (e) y la superficie

FALLA DE OBIGEN
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aún parcialmente cargado e hidratado -adatom o adion - debe mo-

Terse sobro la superficie del metal ' basta que se detiene en un

Ixtgar de crecimiento. Este proceso es conocido como difusión de

superficie.

Simultáneamente ocurre una deshidrataeiÓn posterior cono se

muestra en la figura 2« Para este tipo de procesos se han hecho

evaluaciones de la energía de activación (2£) encontrándose" que:

(1) la transferencia de carga más frecuente ocurre en los planos

del. cristal (desde la solución) pues este proceso tiene Tana

energía de activación menor (para Ag es de 10 Kcal/&ol ) en

comparación con la transferencia hacia un lugar de crecimiento o

hacia un defecto en la superficie (la energía de activación para

un escalón es de 21, para una esquina es de 35 y para un hoyo en

la superficie es de 35 Kcal/aol para iones Ag+) ;(2> el producto

de la transferencia de carga es un adion (no un adatom ) ya que

la energía de activación para la producción de una especie no

cargada (adatoa) es muy grande para permitir velocidades de trans

ferencia aprociabl.es. ün estimado teórico burdo indica que para

adlones Ag cerca del 50j£ es de carácter iónico*'

3»2.- ELectrocristalizaciÓn

En general, se entiende por electro cristalización a todo el

proceso en el cual, se deposita una especie insoluble sobro un

electrodo al imponer al sistema electrolítico una corriente o un

voltaje dados ¿sin importar si. el depósito obtenido es uniforme

(depósitos lisos) o si presenta irregularidades (dislocaciones ,

escalones, etc.) o si se obtienen policristales en forma de gra-

nos fhojas 9dentritos fetc, Este proceso presenta algunas carac-

terísticas importantes las cuales son :(a) tipo de núcleos ini -

oiales flos cuales pueden ser bidimensional.es o tridimensionales

(2,7,8,12) ;(b) tipo de depósito formadoe el cual puede ser liso

o no ,y en caso de que sea liso se puede estar formando una ¡uni~
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ca monocapa o canas múltiples y si el depósito no es liso se pue

áen obtener policristales de diferentes formas; Ce) enumero de nú

cieos presentes en la superficie del electrodo, el cual puede

ser constante o función del tiempo debido a lo cual el consumo

de corriente del sistema se distribuye entre el proceso de nu -

aleación y el de crecimiento de los cristal.es ya existentes, ade

más de lo anterior se tiene que el número de núcleos y la veloci

dad de nucleación son función del potencial aplicado y de la

temperatura del sistema»

En general puede haber complicaciones de tipo experimental

debido a que las constantes de velocidad de los procesos electro

dicos que se están llevando a cabo ,así como el número de taíeXeos

(y por lo tanto también la velocidad de nucleació*n ) son función

del potencial y de la temperatura, en general, la temperatura no

es problema pues se puede mantener constante, y por lo tanto e_s

tos parámetros son efectivamente constantes cuando el potencial

es constante en comparación con los experimentos donde se analir

za el cambio del potencial con respecto al tiempo cono respuesta

del sistema al imponer una corriente constante y por lo tanto

las constantes de velocidad dependen del tiempo y el análisis

para el proceso de electrocristalización en este caso se compli

ea enormemente.

A continuación se hará una exposición de cada una de las

técnicas experimentales que son las más usadas (3,12>* Primero

se analizará la técnica de potencial constante (que en general,

se llamarán Técnicas Potencióstáticas) y como primer ejemplo se

analizará" el caso de cuando se presenta la adsorción en la super

ficie del electrodo (8) de alguna especie y después se hará el

desarrollo para el proceso de electrocristalizaciÓn en el que

ee usarán modelos de tipo fenomenológico (suponiendo que los

nádeos que se forman inicialmente son de tipo bi y tridimensional.)
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en el cual se puede presentar el caso de nucleación instantánea

(citando el número de núcleos es constante ) o nucleación progre-

siva (el número de núcleos es función del tiempo) además se rea

lizará el análisis de dos posibles complicaciones que se pueden

presentar las cuales son por un lado el traslape de los núcleos

que están creciendo y por el otro está el. caso de la formación

de—más de una monocapa (depósito de capas múltiples )• Cono ul -

timo punto de esta sección se hará una "breve revisión, de lo

que se conoce hasta el momento en la relación existente entre

el numero de núcleos y la velocidad de nucleación con respecto

al potencial aplicado.

En la subsiguiente sección se realizará una breve exposi-

ción de los experimentos con coni.ente constante (Técnicas Galva-

nrfstjJKtioa )t en la cual se presenta un análisis paja algunos ca

sos simples como por ejemplo cuando el problema de depositacio*n

es un problema de transferencia de carga con potenciales (anÓ&i-

cos o catódicos ) grandes y la capacitancia del sistema es inde

pendiente del potencial* además se analizarán otros dos casos

límite cuando no existe difusión de superficie.

Finalmente, es necesario recordar que el proceso de elec-

tro depositación puede estar controlado por la difusión y/o con -

vección en el seno de la solución y es necesario analizar este

factor» para hacer esto se requiere de algún medio en el cual se

pueda controlar el proceso de convección (convección forsada 5

y para realizar esto se puede utilizar un electrodo de disco ro-

tatorio, por esto se realizará una breve revisión de lo que es

este tipo de eleotrodo y como se puede utilizar en electroquí-

mica»

FALLA DE ORIGEN
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3.2.1.-Técnicas Potenciostáticas

3.2.1.1.-Mecanismo que Involucra Intermediarios

Electroquímicamente Adsorbidos

El. análisis teórico de los procesos de superficie bajo con-

diciones potenciostáticas (potencial constante) es relativamente

sencillo por el liecho de que las constantes electroquímicas real

mente son constantes para t>0. Por lo que la única cantidad de-

pendiente del tiempo en las ecuaciones diferenciales (en este

caso) es únicamente l a superficie cubierta por intermediarios,

Par-3. i lus t ra r el método general seguido con piocesos transi.

torios bajo control potenciostático considérese el mecanismo

A~ + M ^ jp. * ?iIA(superficie) + e" (2.a)

MA(superficie)—k¿—> MA *• e" (2.b)

el cual consiste de l a adsorción de la especie A sobre el e l ec -

trodo, descarga de la especie formada, desorción de ésta y su

posterior1 difusión hacia el seno de la solución. Las constantes

de velocidad k, , k y k en general, dependen del potencial y l a

fracción ( 0) de lugares de adsorción que están ocupados (3) .Si

se supone que la energía de Glbbs de adsorción varía linearraente

con Q las constantes de velocidad están dadas por

ki==k° exp(a±í| - ^ 0) (3.a)

k£=kl exp(- á ^
para i=sl,-l,2 donds a., g. y k. son constantes; ^ es el sobzepo-

tencial aplicado al sistema; ¿2 . es l a energía de activación; R

la constante universal de los gases y I l a temperatura absoluta.

Además las constantes g. reciben el nombre de factores de netero

geneidad (3,12). En el siguiente anál is is se supone que l a adsor

ciÓn es de tipo JLiangmuir y por lo tanto g,=g ,='g2=O ,entonces l a

velocidad de cambio de 0 con respecto al. tiempo está dada por

FALLA DE ORIGEN
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fit
- 8) - (4)

donde las k. son constantes en todo el intervalo de tiempo.Ce
i —

solviendo esta ecuación se obtiene (suponiendo que la concentra

ción de la especie A" (A") es constante )

9

donde

a - ( a -
b b

)exp (-bt)

para t=sO

+Jc
para t > 0

(5)

(6)

(7)

La densidad de corriente de la carga pseudocapacitiva

por

(8)

(1 ) y la densidad de corriente total (i ) están dadas

sustituyendo las corrientes parciales en ténainos de las cons-

tantes de velocidad se obtiene

a- b ©

a- c ©

(10)

(11)

eon e» k_(Ó + le. - k2 (12)

h& diferencia entre la corriente total y la corriente pseudo -

capacitiva .es igual a la corriente farádica (i_) causada por

la reacción (2«b), de donde

iy* (b - c)&t *2k2 9t (13)

¿os tres términos dados arriba se pueden calcular cono función

del tiempo para valores seleccionados de las constantes para

producir las gráficas del tipo mostradas en la figura 3«

Figura 3«Variación de la corriente

de caiga pseudocapaeitiva i.»co -
c

rriente farádica i» y la coirien--

te totalfcomo función del tiempo

para el mecanismo (2<.a9b)»
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Si el electrodo se mantiene a régimen peinanente a vea ÜO

"brepotencial r^_ta»tes do iciponer un sobrepotencial constante

diferente, entonces las corrientes iniciales están deteraina-

das por las condiciones a tiempo inrinito (t-«00) y por el

primer sobrepotendal (1_ = 17.) .Debido a que las constantes de

velocidad son dependientes del sobrepotencialj entonces loo

parámetros a,b,c deben tenor subíndices? por lo que

fc=c1 y Ia3 corrientes iniciales se convierten e

y y 00)= &x - cx V V

Estas condiciones corresponden al punto v en la figura

do el potencial se incrccienta repentinas ente para tener un

sobrepotencial r\ fflos componentes pseudocapacitivo ele carga, y

el componente farádico canbian monentáneaaonte a y y w pres

pectivaacnto» Eato se debe a que la superficie cubierta no

puede relajarse instantáneamente, entonces las corrientes de

carga y farádica en y y w están dadas por

\ (15)

la corriente total en el punto z e3

-O)» a 2 - Og^ít^CO) (16)

donde &9'^2 y C2 es'fc^:a d a d ^ 3 P o r ^as ecuaciones (7 ) , (12) y
(3) con *!.= r] • Además , l a s corr iea tes a régimen perraanenio
despuás de imponer «1 nuevo sobrepotencial son

1io2(t-a»- o

- iI2(t«a»
donde S-ítaíX»»^.^^ olas corrientes total, y farádica para

el régicsn permanente en. ̂ =5 î 2 son igual al punto v en la St

gura 3»

lia corriente total durante el transiente (ecuación XI)
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disminuye exponencialaente con el tiempo y se caracteriza por un

tiempo de relajación igual a

*£" 'por lo que se predice que una gráfica de *£" ' contra (A™) será

una línea recta con pendiente igual a k, y una ordenada al or i-

gen dada por (k _ +10,' ^ P^ncipip estos datos pueden combinar

se con. la corriente inicial (ecuación (14)) para obtener los

valores de k 1 y &„• Sin embargo, en la práctica es difícil ob-

tener un valor exacto para i (t=0) por extrapolación.

3*2*l*2#"Proceso de ELectrocristalización,

i»a suposición de que la formación de núcleos bidimensiona -

les era la etapa determinante en el proceso de electro-cristaliza

eión fue hecha primero por Erdey-Gruz y Volmer (20);' Pero esta

sugerencia no fue tomada mucho en cuenta debido principalmente

a que: (i) en aquella época no se podía obtener evidencia expe-

rimental acerca de ella y (ix) se había pensado, por analogía

con el crecimiento de cristales de la fase vapor, que la presen-

cia de un gran aúraero de dislocaciones en forma de tornillo esa

las superficies real.es controlaría la cinética de formació*n del

depósito» ±*ero se ha demostrado que la nucleación bidiiaensional

se puede observar experimentalmente en situaciones donde se pue-

da i-educir drásticamente el numero de dislocaciones, por ejemplo

en los depósitos de plata en monocristales de plata (2).
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En el caso más simple se supone que después de imponer un

potencial constante l o s núcleos se f'oiman en centros d iscre tos y

crecen lateralmente a t ravés de l a superficies lo que correspon-

de n. una nucleacidn bidimensional (12,20,22). También se supone

que l a velocidad de crecimiento ( intensidad de corr iente I ) 63

proporcional a l área (A) sobre l a cual ocurre l a depositacitfn y

que el área de crecimiento se puede modificar por e l t r a s lape de

l o s núcleos adyacentes. Las suposiciones an ter iores permiten que

l a cor r ien te se pueda e sc r ib i r como

L-riFUA (19)

donde K es l a constante de velocidad (que depende del potencial

y l a temperatura) y l o s o t ros silabólos t ienen el significado

electroquímico usual . Para procesos en l o s cuales l a ef iciencia

de l a cor r ien te es cercana a l 100 i* l a corr iente es casi igual a

l a velocidad de cambio de l a carga acumulada (fase) en l a super-

f i c i e con respecto a l tiempo y por lo tanto se puede ap l i ca r l a

ley de Faraday obteniendo

I*2££ 52 (20)
tó M dt V '

donde fy 7 son la densidad y el volumen respectivamente de la

fase depositada'de peso molecular H. La derivada dV/dt puede ex-

panderse usando la regla de la cadena con respecto al radio r é

igualando las ecuaciones (19) y (20) se obtiene

d t a { dr )

en l a cual se pueden s u s t i t u i r A y V de acuerdo a l modelo geomé-

t r i c o pa r t i cu l a r bajo consideración (5 ,12) f ver f igura 4 ?donde

Figura 4. Modelo para el

crecimiento de un núcleo

"bi dimen sional.
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(22)

(23)

de donde se obtiene

5£ - SS-- (24)
dt " i1 * 4 i

la cual al integrarse produce la dependencia del radio con el

tiempo,pars un núcleo simple

*»f-t (25)
(suponiendo que r=0 en t=*0 ) sustituyendo r en la ecuación 22

7 sustituyendo en la ecuación 19s. se obtiene la corriente para

el creeis&ento de un centro simple como función del tiempo

£*2 TT asAst/p (26)

Sin embargo hasta el momento únicamente se na considerado

un solo núcleo,I»ero existe un gran número de núcleos a un ticas

po dado en la superficie macroscópica de una sustancia real.

Consecuentemente, es necesario introducir en el modelo la depen

dencia de la población de núcleos con el tiempo,En el caso más

simple (nucleación instantánea) se supone que para tX) existen

en total S núcleos y que no aumentan después de imponer la

perturbación (además N depende del sobrepoteneial aplicado co

mo se verá más adelante )oBe acuerdo a lo anterior la corrien-

te total está aada por

X»2iraN nPUMt/p (nucleaciÓn instantánea) (27)

l a cual predice tina dependencia l inea l de I con respecto a t o

T3n modelo más r ea l i s t a supone que el aumento del número de nú -

cieos ocurre simultáneamente (nucleación progresiva) y por lo

tanto l a población de núcleos es dependiente del tiempo (y del

potencial como se mencionó* anteriormente) »Se puede suponer que

el n&aero de centros crece exponencialmente con el tiempo

3 ^ ( 1 -esp(-lrn t ) ) (28)

donde te ®s una constante y K es el número de núcleos a régi -
Ja. O

aen permanente (t -4-00) y depende del potencial aplicado.La ve
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locidad de cambio de N con el tiempo es

la nueleaciÓn y el crecimiento ociaren simultáneamente ,en

toaces la corriente total al tiempo t9 después de empezar la

depositación „ se puede escribir como

I» f0 K u X d H / d t ) ^ ^ (30)
donde u es el tiempo de vida de un núcleo para el cual la co -

rriente local es I(u). Sustituyendo las ecuaciones (27) y (29)

en la ecuación (30) se obtiene la corriente total ,debjlda al

crecimiento simultáneamente con la nucleación

I= SaBgSB-^w. «. e*p( - V)) (31)

para nucleació*n progresiva, pero esta ecuación tiene dos com -
portamientos límites

Xs-rrnFKTiMN k t /# (nucleación progresiva y (32)
tiempos cortos )

que eS-la misma ecuación que se obtiene cuando el numero de
centros crece linealmente con el tiempoo J£L otro caso es

__2-
Ia2-rrnPKTiHN (k t - l)/p (nucleación progresiva (33)

o n

y tiempos largos )

Ambas ecuaciones,ia (27) y la (31) para nucleación instan-

tánea y progresiva ^respectivamente, predicen que la corriente

se incrementa todo el tiempo.Esto es físicamente inaceptable f

d«bido a que «u algún punto ^durante el proceso de depositación

bidimensional, los centros de crecimiento vecinos se traslapa —

rán. Consecuentemente^ el área disponible para el crecimiento

(¿¿ no se incrementará más con el tiempo» pero si disminuirá

conforme el traslapamiento continúe. Pero si el traslapamiento

«atre los núcleos ocurre al azar, entonces la fracción de la su

perficie cubierta por centros que crecen (<f) está relacionada

e©n la fracción que seráa cubierta en ausencia de traslapaaiento

.) por
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« 1 -1 ( T W anexo A.,1 ) (->&)

donde (el índice superior "a^indica por unidad de 'área )
2 I

TÍ r (nucleación instantánea) L
6 ^jrt3** r2(uHcH^dt)t_udtt (nucleación progresiva)J

sustituyendo r en términos de t,usando la ecuación (25) se ob -

tiene

j ^ 2 2 <nucleaci<5n instantánea) (36)

(nucíeacion progresiva)

la ecuación (34) se puede integrar fácilmente para obtener ^ en

términos de V -+# 7 de aquí en términos del tiempo» por siistiL

tución de las ecuaciones (36) y (37) tot>tenÍéndoBe

(aucleacián instantánea) (38)

^ k ^ t +2 -2exp(-lcnt))/f
2fc^) (39)

(nucleacirfn progresiva)

finalmente ,el volumen por unidad de ¿rea de la superficie to -

tal es Va ífn, la que se puede sustituir en la ecuación

(23) y finalmente en la ecuación (£Q) ,para así obtener la

expresión deseada para el transiente de cozxiente

(40)

instantánea)

J ^ ^ ^ ) (41)
(nucleadóV progresiva)

pero esta ultima ecuación tiene dos comportamientos límite
2 2 2 2 3 2 (42)

pero ®sta ecuación también corresponde al caso on que la nu -

cleacio*n es una función lineal del tiempo? el otro caso limite

c
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(nucleación progresiva,tiempos largos)

transientes potenciostátieos de acuerdo a las ecuacio-

nes (40) y (42) aparecen graficados en la figura 5.En ambos

casos la corriente pasa por un máximo ,el que se debe a los

efectos opuestos del incremento del área periférica y del trae

lape* A tiempos muy cortos la corriente se incrementa linealmen

te con t (nucleacitfn instantánea) o t (aueleacidn progresiva)

debido a que los términos exponencial.es en ambos casos son

aproximadamente igual a uno.

Figura 5»Transientes potenciostá-

ticoa para la nucí eac ion. y creci-

miento de una fase bldimenslonal

en una superficie del electrodo»

incluyendo el efecto de traslape»

Curva (a)inucleaeión instantánea,

ecuación (40) ;curva (b)snuclea-

ción progresiva fecuación (42)o
l

EL «nálisis anterior para la nucí «ación bidimensional ins-

tantánea y progresiva se puede extender a otras geometrías

mediante el. uso de las expresiones apropiadas para A y V

en vez de las ecuaciones (22) y (23). Por ejemplo, si se consi-

deran centros semiesféricos, entonces dichas ecuaciones se con-

vierten en

A- 2trr2 (44)

Y» 2irr3/3 (45)

La sustitución de estas ecuaciones en las ecuaciones apro

piadas dan la corriente debida al crecimiento de un núcleo

simple
2 2 (46)
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Las corrientes totales para nucleación instantánea 7 progresi-

va sin traslape son

I»2 TrnFEJN (K/f>) t (nucleación instantánea) (47)

1.2 nzm!?{K/?kn)\í}^t
2^2y:tt*2~2exp(^)) (48)

(nucleación progresiva)

pero esta última ecuación tiene dos casos límite

N (W/f)2t3/."3 (aueleación progresiva, (49)

tiempos cortos)

Bí/pk21)
2W0(k^t

2-2lcnt+2) (50)

(nucíeacion progresiva ptiempos largos)

Sin embargo, a pesar de que la electrodepositación bidi -

mena lona 1 ocurre en sustratos só*lidos sólo en muy pocos casos

(como en la depositación de amalgamas) se presenta la formación

de una verdadera monocapa» En la gran mayoría de los casos lo

que verdaderamente ocurre es la formación de capas sucesivas.

Esto dá* como consecuencia la formación de transientes diferen -

tes a los dados por las ecuaciones (40) y (42),especialmente a

tiempos mayores que el tiempo en el cual se obtiene el máximo

de la intensidad de corriente* Es por esta razón que a conti -

nuaciÓn se presenta el desarrollo para cuando ocurre la depo

eitaciÓn de capas sucesivas con nucleación bidimensional (2)^

tina parte de n capas formadas (dS_) en el tiempo u, ge-

nerarán una corriente debida a las sucesivas capas dada por

(51>
donde I _ (t-u) es alguna expresión adecuada , de acuerdo al

modelo supuesto, por ejemplo si se usa la ecuación (42) se

tiene

« W - ^ V l (*-«)2«P<-Bntl (t-u)
3> dSn (52)

donde

(53.W

de tal forma que la corriente debida a la formación de (n+l) ca
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du (54)

pero como

entonces ,la ecuación (54) se transforma ©n

W 31 / au (55)

y para la depositación de mótalos se espora quo B «Bg53*»»'

entonces se puede calcular Xa corriente total para (tu-l) capas

depositadas» Además, se ha encontrado que a régimen peraanen -

te la corriente os eon3tanto y os de la misna magnitud <jua la

aáxima corriente debida a la primera capa (ver figura 6}» Eaton

ees la evidencia para la nucleación bidimensional oe pueda obto

ner sóUo a tioapoo cortos por observación de la sección quo

aumenta y las subsecuentes oscilaciones amortiguadas de la co -

rrientee

I

1
t

11

/ v\ —/ \ -"
/ >N

tiempo

\ / '
\ /

/ \
v y S

- i

Figura SoTransiente de corriente,para

la depoeitación de capas n&tiplea»1

Asf como hay sistemas «lectroquímicos en los cuales la

depositaeión puede ocurrir de manera bidimeooiocal» experimen

talmente se íaa encontrado quo en otros sistemas esto puede ocu-

rrir de manera tridimensionalo Por ejemplo? S. C» Barradas (4)

encontró que en algunas soluciones acuosas del ion plata ésta

se deposita sobre monocristales de plata de manera trid&aensio,

nal.. Esto también fue observado por G«. J. Hill (8) al depositar
plata sobre platino5 además encontró que los cristales deposi-
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tados eran seoiesf «"ricos (ver figura 7)*Pero este tipo de geo

metrfa ya había sido observada en la electrodepositación de

cobre por I. B. Murashova (16)» Para este tipo de proceso G. J«

Bill y colaboradores (9) encontraron una energía de activación

para la depositació*n de plata en platino del orden de 3-4 kcal/

«olf lo cual es un valor cercano al característico de los pro -

cesos difuslonales*

íigura 7» Hicrofotografia de plata depositada

en platino? referencia (8)«

Astley et al (8) derivaron la expresión para el creci

miento tridimensional de un núcleo seraiesferieo controlado

por difusión.Sn términos de difusión lineal, la relación co

rriente tiempo para el crecimiento de N núcleos, está dada

por o .

(nucleación instantánea)

l

3
progresiva,

de tipo lineal. )

(57)

donde C es la concentración en el seno del fluidoo Ambas ecua -

clones son exactas para difusión lineal en tina superficie plana»'

Sin embargo -,en la formación y crecimiento del núcleo, es más
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real que la difusión sea seaiesf erica y por lo tanto la corrían

te también será del mismo tipo y esfá" dada por

I« 2miPrDC =* £££ ~ - (58)

donde V es el volumen de la semiesfera. Entonces se tiene que

2-r

así que

2-rrnFrDC - « £ - ZTTT* g (59)

dt (60)

pero como r=*T en t«t y r=0 en t=K> ,integrando

r2= SfL t (61)
Entonces,, las expresiones para el transiente potencio8tático se

convierten ahora en

V^2^2 1 / 2 (nueleael<Sn (62)

instantánea)

n o /3 j>l/2 (nucleaelón (63)

progresiva¿lineal con el tiempo)

Para calcular la dependencia de la corriente con el poten *

clal» se puede suponer que la corriente debida a la difusión

semiesférica en el núcleo de radio r está dada por

I=* tíFABC - i - (64)
T

Pero esta ecuación es sólo estrictamente aplicable cuando r es

constante, lo cual obviamente no es el caso, ya que la semiesfe-

ra está creciendo •Además a bajos sobrepotenciales sobre la es-

fera» la concentración sobre la superficie de ésta no es cero.

En este caso el perfil de concentración está dado (3) por

V ( V ° £ «rfc<SJ¿gtl/^
 } (65)

ro es algún punto lejos de la superficie de la esfera y r es

el radio de la esfera; además C. y Qc son la concentración en

el seno del fluido y en la superficie de la esfera respectiva •

mente; esta ecuación da un valor para la corriente instantánea

d e 1/2
C - CJ)( h 9 y i 9 * —) (66)



36

A tiempos largos la contribución debida a la difusión li-

neal puede despreciarse, de tal torna que la ecuación anterior

se transforma en

1= nFA<Cfe - C') §- (67)
Si so supon© que la concentración on la superficie está relacio

nada con el sobropotencial de acuerdo a la relación de Nernst,

entonces

<te donde se puode espresar C^ coa©

(69)

sustituyendo 0* en la ecuación do la corriente se obtiene

X*tiPiU5 (1 - esp j l r 1 ) —

y la relación connleta corriente tiempo^ está dada por

(nucloacidn instantánea )

a^ ga. ,va ,3/2 (7253 p

(nucleaci6n. progresiva,lineal, con el ticapoj

poro estas no son las relaciones finales entre la corriente 7

«3, sobrepotencíalp pueáto que N y k dependen dol potencial c

en la mayoría ds los casosp como se explicará más adelante*'

SI efecto do traslapo en el transiente de un grano tridiecn

aional de un cono recto circular Jia sido consifieraQo por toa-

trong y otros (12). Ellos obtuvieron la ozpresi&i siguionto para

el transiente de corriente

1= nFKj, (1 - esp (-^H2^ n*lsnt
3 /3/)) (73)

donde K 7 K^ son las constantes para el crecir&ento paralelo y

perpendicular al planot respectivamente» Esta erpresidn predico

vea. transiente fio la foma nostraSa en la figura 8, Kotooo quo a

tieapos largos la corriente se hace constante, nás qtse

se a cero cono so predice en el caso bidinens±onal«
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Figura 8,-Transiente potenciostátieo

para la micleación tridimensional y

el crecimiento, incluyendo el efecto

de traslape.

Como ultimo punto en la nucleación tridimensional, cabe se-

ñalar que también se presenta el crecimiento de capas mal tiples ,

pero en este caso los transientes I-t difieren de los obtenidos

en la nucleación bidimensional en. que no se observan las oscila -

clones amortiguadas antes de alcanzar el régimen, permanente,

3.2,1,3«-Dependencia de las constantes de velocidad con respecto

al sobrepotencial.

Eara tener una descripción completa del proceso de electro-

depositación ,es necesario tener una relación entre el numero de

n&cleos ( N ) , la velocidad de nucleaoión (k ) y la velocidad de

depositaóiÓn (E) como función del sobzepoteneial. A* Milchev, E.

Vassileva y V. Kertov (15) en la depositació*n de plata sobre gra-

fito a partir de soluciones acuosas de AgíK) , encontraran que la

velocidad de formación de núcleos aumenta desde cero hasta un va-

lor estable y después de un tiempo muy largo disminuye hasta cero

(ll) de tal forma que el numero de niScleoa permanece constante.

Estos autores tratan de explicar este comportamiento de dos na -

ñeras: (l) se considera que el námeio constante de nádeos está

determinado por el agotamiento directo de sitios activos en el

sustrato. Su e3te caso la distribución y el número de cilstali -

tos refleja la distribución y el ntSnero de sitios activos en el

electrodo; (2) experimentalaente se ha encontrado que las zonas

de bajo sobrepotencial (zonas de exclusión de nuoleaclón) aumen-

tan alrededor de cada cristalito que crece.Adema's se considera

que el traslape de estas zonas interrumpe el proceso de nuclea-

eió*n y determina la saturación de la densidad de mScleos.
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Posteriormente A. Uilchev y B. Vassileva (15) en el mismo

sistema electrolítico tratarán de encontrar cuál es el mecanis-

mo en el proceso de nucleacidn de plata paza lo cual usaron

las ecuaciones

fcn«k3exp(-k4/^> (74)

que es el modelo para mídeos tridimensionales,

kn¿kjexp(-kj/ty-. n%)) (75)

que es el modelo para núcleos bidiraensionales, donde 3c y k*

son constantes del tipo de la ecuación (3-b) ;k. ,k' y n son

constantes aue dependen de la temperatura^La última ecuación

que usaron fuá

kn=k^exp((n3:+
o)nP'yBa?) (76)

que es el modelo atomístico para la nucleació*n en el cual se su-

pone que para que el núcleo cresca se requiere que el núcleo

inicial tenga HL átomos (estos autores encontraron xvpO y 1 ) ;

ex es el coeficiente de transferencia (3) (en la referencia (15)

se mencionan valores entre 0.68 y 0»81 para <* en la deposita -

ción de plata sobre grafito, a partir de soluciones acuosas de

AgMD,) y ltf' es una constante que depende de la temperatura (pa-

ra la deducción de todas estas ecuaciones ver Anexo 4). Estos

autores encontraron que ninguna de estas ecuaciones aplica en

todo el rango de sobrepotencial, lo cual indica que el, mecanis-

mo de nueleaeión depende del sobrepotencial aplicado.

Además de lo anterior es necesario mencionar oue otros au-

tores como K» J, Vetter (20) suponen que las constantes k , k* y

1¿Í dependen del potencial de acuerdo a

k^ =k^° exoC-al^/RIP) (77)

lo cual es cierto si el proceso está controlado por la descarga

de los iones de plata (ver Anexo 4) y la funcionalidad de la

constante K eozi respecto al sobrepotencial es

E^KoíexpínPyaRD-espC-d-^/a)^^!)) (78)

que para sobrepotenciales catódicos grandes se transforma en
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fe -Ko exp( -{1 •- c/2) g r̂  ) (79)

titond* E es una constante del tipo de la ecuación (3.b)«

3»'2*2*- féenlcas Gal vano st áticas
Cuando se impone un paso de corriente en la interfase elec_

trodo - solución, la corriente se reparte entre los dos procesos
«1 de la carga de la capa doble y la reacción electroquímica,,1 La
corriente para cargar la capa doble ( i ) disminuye rápidamente

c
con «1 tiempo» y COBO

i- le • ly (80)

entonces le, componente ffafádica de la corriente (i-) se increnen

ta para compensar la disminución de i • Sustituyendo i en

términos de la capacitancia se obtiene

HH, método galvanostátieo involucra el análisis de transien

tes d« >l-t como una función de la corriente aplicada i • i)®

acuerdo a esto es necesario resolver la ecuación (81) para el

modelo bajo consideración* Sin embargo, la solución analítica de

la ecuación (81), aún para sistemas simples» es normalmente difi_

fll ,debido a que las constantes de velocidad son de la forma

de la ecuación (3), por lo que estas también son función dei.

tieapo» Kt. problema se vuelve más dificil cuando se acepta que

la capacitancia de la capa doble (C ,) depende del potencialp

y por lo tanto también depende del tiempo» De acuerdo a estonios

métodos galvanostáticos no han sido ampliamente usados »para el

análisis cuantitativo de la cinética de los procesos de superfi-

cie.

Se na hecho veo. uso extensivo de los métodos de carga galva-

nostáticos para la determinación de la capacitancia de la capa

doble* Esto es porque a tiempos muy cortos la corriente farádiea

«s pequeña comparada con la componente de cargaP y la capacitan
cia de la capa doble está dada por (ver figura 9)
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(82)

?igura 9.Transiente gal.vanostático

mostrando el efecto de la resisten

cia no compensada,,

Este método tambié'n tiene la ventaja de que si existe alguna re-

sistencia de la solución que no fuá compensada, é*sta se obtendrá

del análisis del transiente. Bsto se debe a que el sobrepoten -

cial causado por la resistencia aparece como un ©sealó*n , al

principio del transiente 1 contra t« La resistencia no compensa-

da ,está dada por

Bnc= %/i (83)

se Sebe notar que las ecuaciones (82) y (83) son independientes
fie l a naturaleza del proceso farádico, y por lo tanto también
son válidas aún para reacciones que involucran difusiátto1

A pesar de los problemas mencionados anteriormente, se lia
resuelto la ecuaoidn (81) para reacciones sencillas que ocu -
rr«a en una superficie del electrodo. Por ejemplo, s i l a corrien
te farádica para l a reacción de depositació*n

está controlada exclusivamente por la transferencia de carga en

la superficie, entonces la ecuación (81) se convierte en

«ata ecuación se puede simplificar para el caso en que

« 1. obteniéndose

1« O . ̂ U „ £1^0*1 (86)
«a dt BT

al desarrollar en series de potencias los términos exponenciales

y conservando los términos lineales únicamente. Esta ecuación se

puede resolver fácilmente, si se supone que Ccfl es independiente
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del potencial

I a I700^1 - «sp(-t/'B» (87)
donde i^n*8 al sobrepoteacial a régimen permanente y S el tienpo
de relajación , dado por

%. tfe oca 188)
La ecuación (b"7) predice «na variación del sobrepotencial con

•1 tiempo de la forma dada en la figura 10, En principio, ¿a

ecuación (88) se puede usar para obtener la densidad de corrion

te de intercambio, sin embargo, como se hizo la suposición de

que la capacitancia de la capa doble es independiente del poten

cial0 entonces se obtendrán valores reales para io sólo para

sistemas en los cuales el tiempo de relajación sea mucho mayor

que el necesario para el de la carga de la capa doble, ésto es f

para tiempos tales qu.e i-»i.o

F C

Figura 10.Variación del sobrepotencial

como función del tiempo* Para una reac

eió*n de transferencia de carga en la

superficie, bajo control gal vanos tanti-

co.

3.2.2.1.- ELectrodepositaciín

H. P. Armstrong y J. A. Harrison (2) desarrollaron un mode-

lo galvanostático para xa nucleacio"n bidimensional t y de ellos

es el desarrollo que se muestra a continuación.Para la formación

de «na capa sencilla de No centros nucíeados instantáneamentet

bajo condiciones galvanostáticas, la velocidad de avance de un

"borde de la película que crece Y(t) está aada por

S _*» N OTT{ i* V(t)dt)
2 (ver anexo A.1 ) (89)

exB w
 T>

donde
itSe3rfc=s ~ l n (x "* —T"? (ver anexo A»l )
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donde q está dada por la ecuación (53«b); resolviendo la eciaa -

ció'» (89) se obtiene

V(t)= .-1/2
(91)

La forma de V como función del tiempo aparece en la figura

11 9 en esta figura se puede apreciar que V tiene un mínimo a

un tiempo dado por

(92)vmln -f-u- e"1'2)

t•€*>
\\V

\
\

\

\

•
i

i
/

/
/

U ÍÍ.6 ^ ; 8 1

figura U o Dependencia de la

velocidad de avance de un

borde (V) con el tiempoppara

nucleación instantánea bajo

condiciones galvanostáticas,»

Si se supone una dependencia de tipo exponencial de V(t)

con respecto a Y( ; entonces la correspondiente relación ^-t

se puede derivar. Para una bwda aproximación al problema se

puede suponer que conforme una capa es terminada, el potencial

aumenta a un valor alto en un tiempo corto para producir H aft -

cieos instantáneamente. Entonces la relación t\- t es como la

que se muestra en la figura 12, y tales transientes se han en-

contrado en la formación de calomel sobre mercurio*

Figura 12.' Transientes i\- ts

A,depositacidn de metales;B»

caso de una película anódica»

1,carga de la capa doble;2p
período de alta velocidad de

nucleaclán; 3,régimen permanente^1
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En la depositación de metale3f el proceso de transporte ya

sea en la superficie del electrodo o en. la solución precede siem-

pre a la incorporación en el núeleo.Una solución rigurosa del pro

blema eg muy difícil*Sin. embargo, el problema puede simplificarse

a dos casos limite: (i) las zonas de difusión, están confinadas a

los núcleos individuales y (ii) las zonas de difusión tienen tra¿

lapes sde tal forma que sólo existe el gradiente de concentración

perpendicular a la superficie»

Caso (i): EL cálculo de la relación corriente - tiempo, pa-

ra la formación de una capa simplef se puede realizar al permitir

<ixie ? sea una función del tiempo. La velocidad de avance del ra -

dio se supone que está eontrola&a por la difusión seai-cilindri-

ca alrededor de un náeleo bidiraensional. TÜn. este caso (2) se ob-

tiene (ver anexo A. 2 )

erp(«-trs Vlf'-b) (nucleación instantánea) (93)!
2 2_ ^

la trqs Dk t exp(-rrsTte t**/2) (nucleación progresiva

lineal con respecto al tiempo) (94)

donde s es una constante característica del sistema. Lo que se

puede observar es que la ecuación (94) es igual a la ecuación

(40) obtenida en condiciones potenciostáticas*

Caso ( i i ) : Esta otra situación límite * se pzesenta cuando

inieialmente se forma un gzan numero de nádeos y las zonas indi-

viduales de difusión desaparecen rápidamente. Cuando el proceso

está contiolado por difusión lineal. pcon zonas de crecimiento en

el equilibrio 9la curva corriente - tiempo se puede calcular? el

rescatado obtenido (2) «suponiendo una expresión para la isoterma

de adsorción df/íipo lineal, es £vex' anexo A«3 )
1 3 í7¿" " i — ( É J

erfc [2¿2t¿2 expU ^ } (95)
donde m es el numero de moles necesarios para formar una monocapa

fie área A»
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Como se vid al principio de esta sección ?la cinética de la

reacción de electrodepositación puede estar controlada por la &1

fusión en la solución y este proceso se ve complicado por el

efecto de la convección natural o forzada, Para evitar este pro -

blema es necesario tener un dispositivo que produzca convección

forzada de manera reproducible de tal forma que se pueda contro-

lar el flux de masa hacia el electrodo de trabajo y así do esta

forma evitar el problema de la polarización por concentración. En

esta forma se puede estudiar el proceso de electrodepositaciÓn

sin el efecto de la convección natural (3fl3)« XSno de los disposd

tivos de los que se dispone para realizar lo anterior es el elec-

trodo de disco rotatorio.

3«2«3*~ Electrodo de Disco Eotatorio.

Este tipo de electrodo es bastante fácil de construir y con

siste de un disco de material del electrodo ,empotrado en una ba-

rra redonda, de material aislante . Por ejemplo una combinación

•usada comunmente es un tubo de vidrio con un alambre de platino ,"

el cual se sella en un extremo y la superficie se pule de tal ma-

nera que quede lisa y plana ^perpendicular al eje del tubo» Muy

frecuentemente, el metal se empotra o se pega en tefló*n, resina

epoxi u otro plástico (figura 13)o

Figura 13e Electrodo de Disco

Aunque la literatura sugiere que la forma del material

lante y que el alineamiento exacto del disco es importante, en



la práctica estos factores generalmente no son problemáticos (3)f

quizás a altas velocidades de rotación, donde puede ocurrir tur-

bulencia y la formación de vórtices, La flecha se une a un motor1

directamente o se puede usar algfin otro dispositivo t pues el pa-

rámetro de interés es la velocidad angular (w) • I»a conexión e-

léctrica se puede realizar mediante una escobilla en la flecha

o con un contacto de mercurio,"

Cuando el electrodo rota en el seno de un fluido, se obtiene

un perfil de velocidad como el mostrado en la figura 14* con una

componente vertical Vy y una horizontal 7rf produciendo las 12

neas de corriente mostradas en la figura 14b

Figura 14, (a)Hepresentació'n vectorial ae

las velocidades cerca del disco ;(b) es -

quema de las líneas de flujo resultantes»

1S1 problema hidrodinámico para este dispositivo, ya fuá re

suelto (3s>Í8) para régimen permanente y flujo laminar, para un

fluido newtoniano, habiéndose encontrado que el flus de masa

(j) que llega al electrodo está fiado por

3*O¿620 íí2/3wl/2 iTl/6(C - Co<y*0)) (96)

donde 9 es la viscosidad cinemática • C (y=O) es la concentración

en la superficie del electrodo, y la temperatura es de 25°C.Í Si

se supone que todo el reactivo que llega a la superficie del

electrodo reacciona- entonces se tiene un flux máximo, el cual



produce una densidad de corriente máxima dada por

i y «nPAJ . «0.1620 nFAD2/'3tfL/'2y'~1'6C 197)
m&x raaac

donde A es el área del electrodo. Esta ultima ecuación implica

que la densidad de corriente debe ser diferente para cada veloel

dad de rotación. Por lo que si se hace una gráfica de i , con-
1/2 oa:c

tra fT* se debe obtener una línea recta¿3 Bate es el caso para

cuando el proceso tínicamente está controlado por la transrerei>-

cia de masa hacia el electrodo»1
1/2

Una desviación del comportamiento lineal entre 3L*K 7 wsugiere que alguna etapa cinética está involucrada,, Por e;jemploP

para una reacción totalmente irreversible se tiene

| ( 9 8 )

donde

^ ^ ) Í99Í

rearrsglando la ecuación (98) se obtiene

| l l i ¿ (100)

1/2
D© esta ecuación se puede ver claramente que i/w C es

una constante sólo cuando I,, es muv grande» Cuando ¿ese no es
1/2el caso, entonces una gráfica de i contra vr" será curva y

tenderá al xfinite i^itp conforme ir* -^ 00. En este caso ,una
-1/2

gráfica de l/i contra w ' aeberá ser una línea rectaf cuya

ordenada ai origen es i/ijg «' Además 9 la determinación de L a

diferentes valores de r̂  permitirá calcular los valores de K°
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4,-TECKIGk EXPSRIMENIA.L Y fcB¿HA.TO



tu

Cono se mencioné en el capítulo 3 los métodos galvanostáti -

eos son difíciles de manejar teóricamente debido a la dependencia

de las constantes de velocidad con el sobrepotencial y por lo tan

to su dependencia con respecto al tiempo, pues e:i este caso el so

brepotencial es función del tiempo. Por esto el. tipo de experimen

tos más fáciles de tratar teóricamente son los de tipo potencios-

tático, lo que se debe a que en estos las constantes de velocidad

son efectivamente constantes pues en este caso el potencial no es

función del tiempo. Debido a todo esto el tipo de experimentos

que se seleccionaron para el presente estudio son de tipo poten -

ciostático donde al tiempo t=0 se impone un potencial constante

entre el electrodo de referencia y el de trabajo y durante todo

el experimento se registra la señal de la corriente producida co-

mo función, del tiempo, itera realizar los experimentos se dispone

de un potenciÓstato-galvanóstato JfAR modelo 175 y de un gráfica -

dor X-Y marca HP.

liara realizar los experimentos se deben seleccionar las si ->

guientes variables de operación: (a) tipo de celda electrolítica;

(b) concentración de la solución; (c) temperatura de trabajo; (d)

sobrepotencial de trabajo. Coa. respecto al inciso (a) es necesa -.

rio mencionar que la cinética de formación del depósito puede

estar controlada por la difusión de los iones en la solución o

por la convección, debido a esto es necesario un sistema donde se

pueda controlar el flux de masa hacia el electrodo y por lo tanto

se pueda controlar el. proceso de convección y esto se puede reali

zar con un electrodo de disco rotatorio (ver sección 3*2,3)V i*a

celda electrolítica de que se dispone es de vidrio y tiene 6.6 cm

de diámetro interno, 1.0.8 cm de profundidad, además de que es una

celda enchaquetada en la cual se puede mantener constante la tem-

peratura de la solución» Para hacer lo anterior se usó un baño de

temperatura marca COLORA, que controla 1 temperatura con una fluc

tuación de •*• 0.5 °Ce EL electrodo de trabajo es un electrodo de



disco rotatorio de acero inoxidable tipo 304 > con 0.635 cm de

diámetro con un aislante externo de teflón cor. el que el electro-

do tiene un diámetro externo total de 0.35 en.

J?ara hacer girar el electrodo se dispone de un motor con -un

controlado!1 de velocidad, con éste se puede trabajar a velocida -

des entre 430 y 3500 RBí con una precisión de t 0.5?*.

EL contraelectrodo es una hoja de platino entre dos placas

de aerflico, una de las placas tiene un espacio libre de 3 cm de

diámetro dejando libre un lado de la hoja de platino con una su -

perficie geométrica de 23.27 cm . El electrodo de referencia que

se uso* fue un electrodo de platino marca Bec&nan, el que se i n -

1) Con respecto a esto es necesario mencionar que se debe usar cc_

mo referencia un electrodo que se comporte lo aás cerca posi-

ble como un electrodo idealmente polarizable (3S pp 2-7) el

que se define como un electrodo en el cual, no hay transieren -

cia de carga a través de la infcerfase metal-solueió*n sin ¿a ,-

portar el potencial impuesto por una fuente externa de voltaje.

JJn electrodo que se aproxima bastante bien a uno idealmente po

lariaable es el electrodo de calomel y por esto es que es muy

usado.

En los primeros experimentos que se realizaron en el pre-

sente trabajo se uso un esquema similar al mostrado en la flggj

ra 15, sólo que el electrodo de referencia que eara uno de calo

mel estaba en otro recipiente en una solución saturada de KC1

y para hacer el contacto entre éste y el electrodo de trabajo

se uso* un electrodo tipo Luggin con una unión líquida, usándo-

se vidrio poroso para hacer la separación entre las dos soTucí.ó

nes ..tfero después de varios experimentos se observó que las me

diciones de potencial entre el electrodo de trabajo y el de re

fezencla no eran reproducibl.es (a una corriente igual a cero

entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo se midió* un

valor para el potencial de equilibrio (E°) igual a 556 mV)



trodujo en la solución de trabajo aproximadamente a medio eentine
2

tro de distancia del electrodo de trabajo ,ssa la figura 15 se

muestra un esquema del arreglo del equipo utilizado.

y esto se debía a. que el vidrio poroso se estaba obstruyendo

con un salido de color1 blanco (probablemente se trataba de AgCl

que es muy insoluole). Por esta razón se decidió* traba jai1 con

el electrodo de platino y para hacer esto se deberían hacer ex

perimentos que validaran su uso como electrodo de referencia»

Con esta idea se hicieron experimentos en todo el rango de po-

tencial, (sobrepotencisl) que se había escogido usando el elec-

trodo de calóme! por1 un lado y con el electrodo de platino por1

el otro (a una corriente igual a cero entre el electrodo de

trabajo y el contraelectrodo se midió* un valor paia el poten ••»

cial de equilibrio (E ) de O mV usando el electrodo de platino)

y se compararon las respuestas de la intensidad de corriente

cuando se aplicó* el mismo sobiepotencial habiéndose encontrado

una diferencia promedio de - 3^ con una desviación estándar

de 2$ con respecto a la corriente medida cuando se usó* el elec

trodo de calóme! y esta desviación está dentro del rango del

error experimental,* listos resultados indican que el electrodo

de platino en este caso particular si se puede usar como elec-

trodo de referencia,, además es necesario mencionar nxie en la

literatura hay trabajos en los cuales se ha usado cono electro.,

do de referencia el platino (3?9).

2) Jja resistencia ohmica se midió experimentalmente a todas las

temperaturas usadas y aiSn cuando el electrodo de platino estu-

viera lo más lejos posible del electrodo de trabajo la compen-

sación que se debía hacer era a lo sumo del 6$ en el poten -

cióstato-galvanóstato usado. EL porqué el electrodo de referen

cía se colocó apropiadamente a medio centímetro del electrodo

de trabajo es que Xa tapa del renctor usado' teníe el lugar pa-



motor

graficador

wf

potencióstato-
galvanÓstato

T

de ÍÜ-constaj:

c bajío de
«. constante

ectrolítiea

Figura 15«-Arreglo del equipo

En lo referente al inciso (b) en la introducció- se mencionó

que 8<51o es de interés determinar la cinética de electrocristoli-

zación a una concentración del AglTO. de 0.65 N, por esto todos

los experimentos se realizaron a esta concentración. Psra

los experimentos a la mistas, coiice.n.tració'n después de cada uno de

estos se determino la concentración del. AgNO, poz1 una tácni.ca vo-

luaétrica (1,3) y después se agrega la cantidad faltante de AgITO,0
Para preparar la solución se utilizó agua bidestilada y AgHD,

rcactivo analítico.

Para la selección de la temperatura a usar (inciso (c), es

necesario mencionar que se necesita determinar la energía do acti

vacian del proceso de formación del depósito, por lo que se traba

jará a tres temperaturas 27.3, 36,5 y 45.5 grados centígrados.

EL por qué de estos valores se debe a que en un trabajo anterior

(13) se encontró que con una temperatura entre 25 y 45 °C se favo

rece la formación de depósitos policristalinos con las caracterís

ticas adecuadas para poder ser usados como catalizador.

ra este electrodo ñ esta distancia.
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En la selección del sobrepotencial de trabajo, inciso (d),se

tomó en cuenta que en las ecuaciones del estado transitoriu poten

ciostático aparece el término exp(—=£-) que es cercano a uno para

valores de ^ cercanos a cero y ®s cercano i Cero para valores nuy

negativos de *?'; Para obtener valores espaciados áe la exponencial

anterior se seleccionaron los siguientes valores de - \% 10, 1.5»

35? 70f 90, 100, 200 y 300 mV.

En la primera parte del presente trabajo se mencionó" que se

desea determinar cual de las etapas involucradas en el proceso de

electrocristalisación es la que controla la cinética» debido a e_s

to los experimentos a realizar se dividieron en dos series:

D.-La primera serie fue para analizar el efecto de la velocidad

de rotación del cátodo (difusión y convección de los iones

en el. seno de Is solución ) sobre la intensidad de corriente

del proceso, .fara esta serie de experimentos se escogió uaa

temperatura de trabajo de 26-5 t 0.5 *C, con velocidades de

rotación del electrodo ae 0, 430, 690, 1125 y 1980 RBí y con

sobrepotendales de -10, -100, -200 y -300 mVo Iodos los exp_e

riaentos realizados se hicieron con réplica»

En esta primera serie de experimentos se encontró que la

velocidad de rotación del electrodo no modifica la señal de

la corriente obtenida al imponer1 al sisteme, electrolítico un

potencial constante durante todo el experimento (esto indica

que la formación del depósito no depende de la difusión de

los iones en el seno del fluido y tampoco de la etapa de con-

vección, ver sección 6,2,1 pera más detalles), debido a esto

se decidió realizar1 la segunda serle de experimentos con el

electrodo estacionario, esto es con la finalidad de evitar

las pequeñas oscilaciones en la corriente que son observadas

coa el movimiento de éste.
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2).-En la segunda serie de experimentos el electrodo de trabajo

se mantuvo estacionario variando la temperatura y el sobrepo-

tencial. En estos experimentos las temperaturas de trabado

fueron 27.0, 36.5 7 45-5 Í0.5 °C; los sobrepotencir-les u t i l i

zados fueron -9, -15, -35, -70 y -90 mV para cada temperatu-

Procedimiento Experimental.

l.-Determinar la concentración del AgDTĈ  de la solución de traba-

jo, si ésta no es ae O.65.nonaal agregar la cantidad necesaria

de A ĴO- para que lo sea.

2,-Seleccionar la temperatura ae trataJo y esperar a que ésta sos

constante en la celda electrolítica,

3.-Pulir la superficie del electrodo de trabajo, primero con aliS¿

mina de 1 jMn y finalmente con alúmina de 0.5 ¡w. El. fin de es-

ta operación es el de asegurar la reproducibilidad de las carac

terfsticas de la superficie y el por qué esta operación no se

realizó electrolíticamente fue para no contaminar' la solución

con fierro y cromo pues el electrodo de trabado es de acero

inoxidable.

4,-Lavar la superficie del electrodo con agua bidestilada y secar

con un paño fino; a continuación limpiar1 la superficie con

HKO para eliminar parte de las impurezas que pudieran quedar

en la superficie del electrodo; finalmente lavar la superficie

del. electrodo con agua bidestilada y secarla con un piño fino.

Este mismo procedimiento se 3iguio con el contrae!ectrodo de

platino.

5,-Annar la celda electrolítica y hacer las conexiones eléctricas

adecuadas.

6..-Seleccionar la velocidad de rotación del electzodo y dejarlo a

esa velocidad durante cinco minutos para garantizar que en la

solución se obtenga el perfil de velocidsd del régimen peina -
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a*!*.. Si ol electrodo debe tenar » velocidad de rotacián de

O SEH (electrodo estacionario) este se debe dejar reposar íu -

rante cinco minutos,

7 -Hacer la compensación por perdida otoica que en todos los ca -

' S O S fue aenos del 6* (ver nota 2 de la página 50). EL p o d i o s

tato-galvanostato utilizado toce esta compensación por el meto

do de retroalimentaeiái positiva.

^-Seleccionar las escalas adecuadas para el graficador, la esca-

la de salida de la señal del potenciástato-galvano'stato y se, -

leocionar el potencial de trabajo.

9,-Conectar la celda electrolítica al poteaciístato-galvanástato

v real i^r cada experimento durante etaoo minutos. ZL por o.ué

d e <.t. tiemPo es que hasta antes de que los cristales empiecen

. desprenderse del electrodo de trabajo la tendencia de la in -

tensidad de corriente con respecto al tiempo es la misma.
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Como se mencioné en la sección anterior, todos los experimen -

tos áe la primera serie se hicieron con replicare estos experi -

montos se llega a la conclusión de que la reproducibilidad es bue

na, pues se obtuvo" una diferencia máxima del 17 % en silo uno de

los experimentos de réplica (figura 17), con una desviación promedio

del experimento del 6 £ y una desviación estándar de las desviado

nes del 6 $¿ Como ejemplos se tienen las figuras 16 y 17 que corres-

ponden a los experimentos con la mejor y la peor reproducibiliaad ,

respectivamente*' Bs necesario hacer notar que en todos los experimen

tos realizados, la mayor desviación entre el experimento original

y su réplica se presenta a tiempos menores de medio minuto y la me

ñor desviación es a tiempos grandes;^

Los resultados obtenidos en la primera serie de experimentos se

muestran en las figuras 18 - 21 ;donde las diferentes curvas en ca-

da figura corresponden a un mismo sobzepotencial para diferentes ve-

locidades de rotación ,a una temperatura de 26.5 - 0.5' C. Sn estas

figuras se puede ver claramente que la corriente como función del

tiempo no depende de la velocidad de rotación del electrodo de traba

Jo -esto se discutirá más ampliamente en el siguiente capítulo. Be -

bido a lo anterior la segunda serie de experimentos se realizó* con

el electrodo estacionario ¿?

Kn la figura 22 aparecen los transientes de corriente encon -

trados en la primera serie de experimentos con wsrQ - en la tabla 1

aparecen los valores de tiempo y corriente que se usaron para el

análisis numérico y que corresponden a los puntos marcados en la cur

va correspondiente de la figura 22.1 A partir de esta figura se lie

ge* a la conclusión de que un sobrepotencial de -200 mV es demasia-

do alto „ pues con este sobrepotencial se presenta el desprendiaien

to de cristales de plata del cátodo, y a esto se debe que en la fi I

gura 22 en la curva para -200 mV se presente una discontinuidad a

un tiempo de aproximadamente 2,3 minutos. Lo anterior también es la

razón de la foroa de la curva para un sobrepotencial de -300 mV,
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Figura 16»'- isxperiiaen-fco or ig inal y su répl ica

para ^= - 200 mV, ^ = 690 RKí , T= 25.5° C.
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0.5

-> original

t(minutos)

Figura 17*™ transiente ae corriente del experimento
original y su réplica para ^«-10 mV, w = 1980 BEM,!

3N 25.5° C.
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Figura 18j-Transientes de corriente para diferentes
velocidades de rotació*n del cátodo, con n=-io mV y



I(mA)

10--

Í.Í-U L.-L-U-.-L
0.5

Tfc

símbolo
•
o

A
X

1

"

-

0

«0
690

1125

t (minutos)

19#w Transientes de corriente para diferentes

velocidades de rotación con ^= -100 mV y OtóSíS'O.'

La disminución de corriente en el punto maleado con

A se debe al desprendimiento de cristales del elec -

trodo.
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?ígnra 20,— Transientes de corriente paia diferentes

velocidades de rotación con H« -200 mV y T=25^5*CJ

La disminución de corriente en el punto marcado con

A se debe al desprendimiento de cristales del elec <-

trodo*
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Pígura 21. - Transientes de corrien-fce paia diferentes

velocidades de rotación con *\* -300 mV y T=25»5SC^

la disminución de corri.ente en el punto atareado con

A se debe al desprendimiento de cristales del electro

do.



pues en este experimento a un tiempo un poco mayor de un minuto se

presentí el aespreadimiento continuo de los cristales. Por esta

otra razan -además de la mencionada en la sección anterior - se

escogió un sobzepotencial catódico máximo de -100 mV para la

segunda serie de experimentos.^

jan las figuras 23 a 25 aparecen los transientes de corriente

obtenidos en la segunda serie de experimentos con to=O f'a dife -

rentes temperaturas y diferentes sobrepotenciales .En las tablas

2 a la 4 se muestran los valores de 1A corriente y el tiempo que

ee usaran para el análisis numérico y que corresponden a los

puntos marcados con X en la figura correspondiente.

En este punto es necesario mencionar que a simple vista no se

observé el desprendimiento de gases en el Sátodo o en el ánodo ,

aunque sí se observo* la formación de una delgada capa de óxido

de plata en el ánodo •

Otra observación importante 9 y que se mencionó anteriormente,'

es que en algunos experimentos la corriente disminuía repentina -

mente , como en los puntos marcados con una A en las figuras 19»

20 y 21, lo que se debe al desprendimiento de cristales de plata;

además se puede observar que el tiempo en el que se desprenden los

cristales es menor a velocidades de rotación del electrodo mayo-

res .
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?ígura 22.'- Transientes de corriente para diferentes
sobrepotenciales con « =0 EBS y 2=25¿"'5O C,X§s yalo-
res de I y t de los puntos marcados con X apare -
cen en la tabla I."1



t(minutos)

0a*05

0.0.0

o.as
0.S0

0.125

0.30

0.35

0/40

0.45
0.50

l.'OO

1.50

2.00

2^50

3.t>0

3.50

4.^)0

4.50

5aOO

- 1 0 nV

03673

0.6791
0.6890

0.6890

0.6890

0.6890

0.6949
0.6990

0.6990

0.7028

0.7579

0.8071

0.8465

0.9154
0.3252

0¿'9646

1.0039

3.0236

1.0433

-100 mV

9.0000

8.9764

8.9764
8.9370

8.9370

8.9370

8.9764

8.9764

9.0157

9.'O157
9.1732

9.3150

9.4094

9.5218

9.5669

9.6457
9.7480

9-8425

9.9213

-200 mV

17.53.97
17.3228

17.3228

16.8307
16.6732

16.5354

16.7323

16.3307

16.9094

16 .'9291

17.5197
18.0118

18.3071

1Ü.1107

íSiTOg
13.7992

19.2323
19.6850

18.8976

Tabla 1.-Va3ores de I (afi.) obtenidos

en el t rans iente potencxostáfcico

a T= 25»5*C 7 w « 0 Tt&U



0,5 i

Figura 23,*- Iraiisieatee de wrx±aate para
aobrepotencialeg coa w=O BBt y 2-27° O. ios valo-
res 3e I y t 3.Q los pasitos aarcaüoa coa Z aparecía
en l a tafcla 2^



t (minutos)

0.05
O.TLO

0 & 5

0.120

o;fe5
0.30

0.35
0.40

0.45
0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.^0
3.50
4.00

4.50

5.00

-9 mV

0.9740

1.0925

1.1516

1.1988

1.2283

1.2402

1.2520

1.2697

1.2874

1.2933
1.3642

1.4055

1.4350

1.4646

1.5000

1.5177

1.5472

1.5827

1.6063

-15 mV

11/9783

2.t)669
2.1201

2.1437
2.1732

2.1909

2.2020

2.2146

2.2382

2.2441
2.2736

2.3031

2.3327
2,:3622

2.3917

2.4154

2.4213
2.4508

2.4803

-35 mV

2.3504

2.4567

2,;5217

2.'551.2

2.5689

2.5984

2.6043
2.6220

2.6457

2.6575

2.7638

2.8789

2.9587

3.0295

3.1063

3.1772

3.2303

3.2953
3.3661

-70 mV

5.^213

5.4980

5.4921

5;!4921

5.4498O

5.5039

5.5217

5.5276

5.5276

5.^5453

5.7402

5.8996

6.0236

6.1476

6.2539

6.3484
6.4370

6.5551

6.6083

-90 mV

7.^984
7.2106

7.2283
7.2520

7.2520

7.2579

7Í2579

7.2697

7.2874

7.3169

7.4941

7.6358

7.7480

7.8425

7.9134

8.0020

8.0846

8.1791
8.2382

67

Sálala 22- Valores de I (m¿) obtenidos
en el transiente potenciostático a
I» 2j " C y w= 0
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IfmAl

,»*********-

K******

0+
0.5

*?=-i5 mi

•? = -= -9 mV

3 , 4
* iftiinutos)

Figura 24.- Transientes de corriente para diferentes

sobrepotencialea con co=0 BEÍl y I^S.^'C. Los valores

de I y t de los puntos marcados con X aparecen en

la tabla 3.'



t(minutos)

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.^0

0.45

0.50

1.00

1 3 0

2.00

2.50

3.00

3.50

4.00

4.50

5.00

-9 mV

1.8012

1.8248

1.8484

1.8661

1.8398

1.9016

1.9045

1.9075

1.9075

1.9075

1.8898

1.8898

1.8957

1.8957

1.9193

1.9488

1.9902

2.0433

2.0669

-15 mV

2.2972

2.3622

2.44094

2.4331

23508

2.4567

2.4685

2.4635

2.4744

2.4744

2.4449

2.4567

2.4803

2.5039

2.5276

2.5453

2.5571

2.5925

2.6102

-35 mV

4.4882

4.5472

4.5591

4.5531

4.5531

4.5472

4.4941

4.4646

4.4469

4.4469

4.4882

4.5236

4.5531

4.5768

4.^6004

4.6122

4.6358

4.6476

4.6654

-70 mV

7.5827

7.6004

7.5768

7.5531

7.5118

7.'4764

7.4173

7.3937

7.3819

7.3819

7.5118

7.6181

7.7303

7.7776

7.8543

7.9429

8.0551

8.1319

8.2323

->90 mV

8.2441

8.3X50

8.4213

8.4331

8.4508

8.4213

8.4508

8.4685

8.4862

8.4980

8.6870

8.«819

8.9823

9.1299

9.2480

9.3366

9.4665

9.5256

9.6496

Tabla 3;'- Valores ae I (mA) obtenidos

en el. transiente potenciostático a

*= 36.5° C con t¿ = 0 RPM.

TESIS CON
FALLA DE OBIGEN
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KrrA,

10

•>

i

^ -

X \ . 1 . 1

0

waí_W " "

tjtfr?; i(

i . i i

0.5 1

^ — "
•

_ _ — *

1

_—— ' i——

* —

2

-X- "*

3

St '

1 - 3 5 mv

1^.-15 nff
X ^
*ír- 9 mV

—a í

A
tíminutos)

Fígtura 25«- Tranaientes de corriente para diferentes
sobrepotenciales con w-o HPM y T= 45.5° C. Iios valo -
res ae I y t de los pmrfcos marcados con X aparecen
en 1 & tabla 4*'
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t (minutos)

O.O5

0.10

0.15

0¿20

Ó.25

0.30

0.35
0.40

0.45

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3*50

4.00

4.50

5.00

-9 mV

1.3583

1.5295
1.5650

1.6004

1.6417

1.6535

1.6654

2.7008

1.7126

1.7244
1.8012

1.8780

1.9429
2.0020

2.0138

2.0374

2.0846

2¿U201

2.1791

-15 mV

2."4213

2.H685

2.4803

2.4930

2.5157

2.5157

2.5276

2.5394

2.5394

2.5453

2.5453

2.5689

2.5925

2.6398

2.6752

2.7106

2.7343

2.7697

2.7874

1 •
-35 mV

4*1752

4.3701

4.4409

4.494J.

4.5236

4.5354

4.5413

4.5413
4.5236

4.4941

4.4882

43591

4.6299

4.7067

4.7953
4.8248

4.8780

4.9370

4.9783

- 7 0 mV

7.6358

7.8366

7.9370

7-9547

7.9075
7.8898

7.8780

7.8602

7.8602

7.8484

7.̂ 9902

8.1142

8.3031

8.4213
8.5098

8t6575
8.7756

8.8819
8.9528

- 9 0 mV

9.2776

9.5965

9.6969

9.7205

9.6909

9.6555

9.6083
9.6201

9.6319

9.6673
9.8976

10.1457

10.41.73

10.6358

1.0;B071

10.9902

11.1083

11.. 28 54

11.4331

l a t í a 4 . - Valores de I (mñ.) obtenidos

en e l t rans iente potenciostát ico

con Ta 45.5° C y w = 0
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Para una mejor comprensión, el análisis de los resultados se

diTidió" en dos paites: (6.1) reproducibilidad de los experimentos ;

(6,2) mecanismo controlante en el proceso de electrodepo3itacio*n da

plata.

6.1.-Heproducil>i2.idaa de los experimentos*

Para realizar el análisis de reproducibilidad de los experi -

mentós se calcularon porcentajes de la forma (2L-I2)1OO/I para ca-

da uno de los tiempos usados en los análisis numéricos de la si -

guíente sección con eu réplica respectiva, donde I_ es el valor

grande de la intensidad de corriente e I 2 es el valor más pequeño ¿

sin importar si 3L es el valor respectivo de la réplica o del expe-

rimento original.

Con la infonaació*n mencionada anteriormente se encontró* que

la diferencia en porcentaje de desviación ,entre el experimento ori

ginal y el de réplica , más grande fue de cerca del 17^ (ver figu -

xa 17 ) 9 aunque esto ocurrió* únicamente en un caso y el valor más

pequeño fue del 0$ (ver figura 16 )• Sn general ,considerando la r|

plioa de todos los experimentos se encontró" una desviación promedio

del 6$> con una desviación estándar del 6$.

En este punto es necesario mencionar que las diferencias más

grandes entre el experimento original y la réplica ocurrieron a so

brepotenciales muy pequeños (1̂ 1̂  10 mV ) lo cual se debió a la sen-

sibilidad en conjunto del potenció"stato -galvanástato fgraficadoi' y

del sistema electrolítico,Para verificar lo anterior se hi.cierc*n ex

peilmentos poteneiostáticos a sobrepotencial igual a cero (corrien-

te total igual a cero ) y se encontraron desviaciones en la corrían

re de - 0,1 mfl., lo cual se debe a que el potenció*stato-galvanó"stato

oóntrola el potencial en un valor dado más o menos cierto porcenta-

^ .

1) Estos fueron desde 0,05 hasta 0,5 minutos, con intervalos de

0,05 minutos entre cada valor y desde 0,5 hasta 5 minutos con un

intervalo de 0,5 minutos entre cada uno.
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De acuerdo a todo lo dicho anteriormente se puede concluir

q.ue la reproducibilidad está en el rango de 6j£- 65S y como de las fi

guras 23 a la 25 se puede observar que el efecto del sobrepotor>»

cial en la corriente es mucho mayor que este porcentaje tpara todos

los sobrepotencial.es usados, y por lo tanto se puede concluir que

2.a reproducibilidad en este tipo de experimentos es aceptable den -

tro Sel rango del error experimental,

6.2»-Mecanismo controlante en el pioceso de electrodepositaciÓn de

plata.

De lo dicho en el capítulo 3 es necesario recordar que este

proceso puede estar controlado por alguna de las siguientes etapas?

(a) difusión y/o convección en el seno del fluido; £b) transieren -

ola de carga entre el ion y la superficie del electrodo; (c) difu -

slín de los átomos y/o iones de plata sobre la superficie del

sito formado. Cono el proceso global puede estar controlado por

o más ¿e una de estas etapas, es ñor esto que es necesario determi-

nar el efecto de cada una de ellas en la corriente total del proce-

so y esto se analizará en dos subsecciones: (6.2.1) Dependencia de

la intensidad de corriente £l) con la velocidad de rotación del

electrodo (u> ) ? esta sección es con el propósito de decidir si el

proceso total, de depositación de la plata está controlado por la

etapa de difusión de los iones en el seno del fluido y/o por la

etapa de convección ; (6,2.2) modelo de la cinética de electrodepo-

sitación (esta sección es con el propósito de tratar de describir

de que aaanera crecen los cristales de plata y tratar de decidir si

©1 proceso de crecimiento de éstos está controlado por la etapa de

descarga de los iones o por el proceso de difusión de los atoaos

y/o iones de plata9 lo cual se decidirá a través del valor de la

e»(srgía de activación del proceso» pues en el proceso de tr&nsfe -

rancia de caiga la energía de activación es grande (del mismo orden

qu« la de las reacciones químicas ) en comparación con la energía

de activación en los procesos difusionales en los que ésta es oas —

tante pequeña y del orden de uñad cuantas kilocalorías por mol.
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6.2.1.-Dependencia de la intensidad de corriente (I) con la veloci-

dad de rotación del electrodo ( w ) .

De acuerdo al tercer1 capítulo del presente trabajo, si el

proceso de depositación depende de la difusión del ion 7/0 convec-

ción en la solución ,entonces debe existir una dependencia entre la

densidad (i) o intensidad (I) de corriente del proceso con respecto

a la Telocidad de rotación del electrodo de trabajo.

Analizando las figuras 13 a la 21 no se observa una dependen-

cia de la intensidad de la corriente con respecto a la velocidad de

rotación del electrodo, pues todo3 los experimentos con velocidad

de rotación diferente de cero están orzaba o abajo del experimento

con velocidad de rotación igual a cero (electrodo estático ),por lo

cual parece que están colocados al azar alrededor de este experi -

mentó y parecen réplicas más que experimentos diferentes.

De lo dicho anteriormente parece que no hay una diferencia

significativa entre los transientes de corriente obtenidos para ca-

da una de las velocidades de rotación. Para conocer mejor la diferen

cia entre todos los experimentos se realisó* un análisis similar al

realizado para detenainar la reproducibilidad de los experimentos ,

para hacer esto se utilisÓ la curva o las curvas con el menor y el

mayor valor de intensidad de corriente. Coa estos datos se obtxtvie-

rón los resultados mostrados en la tabla 5f donde se puede obser -

var que la diferencia promedio en la intensidad de corriente para

sobrepotenciales entre -100 y -300 mV está dentro de los valores

encontrados en la reproducibilidad de loa experimentos. La diferen-

cia más grande se encontró para un sobrepotencial de -10 mV #aun -

que también en este caso las desviaciones son del mismo orden de

magnitud que los encontrados en los experimentos realizados para

verificar la reproducibilidad de los mismos.



Figura

a <mV)
Diferencia

promedio (f>)

Desviación

«standar ($>)

18

-10

12.6

2.9

19

-100

5.9

2.0

20

-200

6.0

1.6

21

-300

4¿5

0.9

Media

ponderada

7.3

1.9

tabla 5.--Desviaciones máximas promedio entre los

transientes potencióstáticos realizados a diferentes

•velocidades de rotación (0 ^ ^ á 1980 KKS).

La conclusión a la que se puede llegar a partir de la infor -

maciÓn anterior es que no existe funcionalidad entre la intensidad

de la corriente y la velocidad de rotación del electrodo» o dicho

de otra manera que la intensidad de la corriente no depende de la

difusión $/o convección del ion plata en el seno de la solución

de trabajo , debido a lo cual la cinética de depositación de p la-

ta debe estar controlada por la etapa de descarga del ion o por

la etapa ele difusión de los átomos y/o iones sobre la superficie

de los cristales.

6.2.2.-Modelo de la cinética de electrodepositaciÓn,

De la observación de los transientes de corriente obtenidos

(figuras 22 a 25) y de la discusión de la sección anterior se pue-

de concluir que el proceso de depositación no es un proceso contro-

lado por difusión simple y/o convección^puee en cualquiera de os -

tos casos la corriente debería empezar en vn valor alto 7 disminuir

asintóticamente Hasta un valor constante (ver figura 3).Sin embar-

go ,i1 lo que se puede observar1 de los transientes de corriente obte -

nidos es que a sobrepotenciales altos se presenta una primera zona

que presenta un máximo, después del. cual se tiene un mínimo y aue -

varíente la corriente ausenta.Todo esto indica que al iaeno3 deben

ocurrir dos procesos simultáneamente.
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G.J,, HülsfD.J. Schiffrin y J. íhompson (8,9) en la deposita-

ción de plata sobie platino ,en soluciones acuosas, encontraron que

los cristales obtenidos eran de tipo semi-esférico (crecimiento trl

dimensional ) con una nucleación instantánea,además de concluir que

probablemente se presente la adsorción de iones de plata sobre el

electrodo de platino. Lo anterior puede ser posible, pues por ejem-

plo J.A. Harrison,S.K. Rangarajaxi y H.RO Thirsk (7) encontraron

que el crecimiento de J?bO_ »a partir de una solución acuosa de

PbSO. , ocurre sobre una capa de iones hidróxido adsorbidos.

En la depositación de plata sobre acero inoxidable ,que es el

problema del presente traba3o, los transientes potenciostáticos ob-

tenidos se parecen a los mostrados en la figura 5a que correspon-

de al modelo para el ciecimiento de una monocapa de forma bidimen

sional y en este caso es lo que probablemente está ocurriendo y so-

bre este depósito crecen los núcleos que finalmente darán origen a

los cristales macroscópicos que nos interesan,Bn este caso la aona

de los transientes potenciostáticos mencionados anteriormente se

encuentran antes del mínimo de corriente que se mencionó anterior

mente.

De las figuras 22 a la 25 se puede observar que el mínimo de

corriente se presenta a tiempos menores de 0.5 minutos (30 segundos)

por lo que el análisis de los datos de corriente cono función del

tiempo se dividió en dos •oartes: (1)tiempos grandes (t5=0.5 minu-

tos ) y (2) tiempos cortos (t^O.5 minutos) .A continuación se pre-

senta el análisis para estos dos casos.

6,£:.2.1.'-Análisis para tiempos pandes.

A tiempos muy grandes lo que sucede es que las puntas de los

cristales se encuentran fuera de la sona de difusión de la superfi-

cie del electrodo, por1 lo que se pueden considerar como una fase in

dependiente de ésta. En estas condiciones G.J. Hxlls, o.J. Schi -
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ffrin y J. Thompson (8,9) encontraron que los cristales de plata

crecen de manera tridimensional sobre un electrodo de platino.En

general cuando se tienen cristales que crecen de manera tridimensio

nal la intensidad de corriente debe ser1 una función de t , donde

el valor de n depende de la forma del cristal , en particular si és

te es semi-esférico n es igual a 0,5.

Para determinar si los cristales que se obtienen en este caso

crecen de manera tridimensional se realizó* un análisis de regresión

con los valores de corriente contra tiempo mostrados en las tablas

1 a 4 t habiéndose obtenido un valor alto del coeficiente de corre

lació*n para valores de n entre 3.5 y 0.75,a partir de esto se puede

concluir que los cristales sí crecen de manera tridimensional y ce»

mo en la mayoría de los casos el mejor valor de n era de 0.5 » en-

tonces se tiene eme los cristales crecen de forma seni-esferica. Se

puede pensar que los valores más grandes del exponente se deben

probablemente a que en cada cristal macroscópico hay muchos cris

tales microscópicos de tipo tridimensional con puntas semi-esfIri-»

cas o casi semi-esf 'ericas que crecen simultáneamente y por1 lo tan-

to el modelo que funciona, en este caso está dado por las ecuaciones

(62) y (71).

Sin embargo para checar que los transientes potenciostáti -

eos no se ajustan a ninguno de los modelos de crecimiento de tipo

bidiraensional se checaron las relaciones mostradas en la tabla 6,

habiéndose obtenido los coeficientes de correlación (r ) mostrados,,

De esta tabla se puede concluir que ninguna de estas relacio-

nes entre la intensidad de la corriente y el tiempo se cumple, pues

todas producen coeficientes de correlación ba^os y es físicamente

imposible que el parámetro k que es la velocidad de nucleació'n sea

infinito.

Para probar que el modelo que representan las ecuaciones

(62) y (71) es el que corresponde a los datos experimentales , en

las figuras 26 a 29 aparecen traficados los valores de I contra
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X

t 2

t 3

Y

ln(l/t)

ln(l/t2)

l n (£¿T )

ífcmTí~X.

r máximo

0.5

0 .5

le —*oo
n

r2 0.8

Ecuación
oiiginal

i=a te (40)

i -^e"* (41)

(43)

cano

nucleaciór.
in3"í;antáne£

nucíeacion
progresiva»
t corto3

nucleació*;:i
pro^esiva,
t larros

l.-a y b son constantes,ver ecuación respectiva.

labia 6.-Coeficientes de correlación obtenidos en

•Ü ajuste de I03 datos obtenidos poteneióotá'ticamentQ a

modelos de crecimiento de cristales de tino bidimensional

de forma cilindrica.

1/2
t ' así como la ecuación de la recta y el coeficiente fia corrola -
eión obtenidos.Bn general se puede observar que la conelaciÓn an -

terior existe y e3 bastante buena,pues únicamente en dos casos el

coeficiente de correlación es bajo (0.65 y 0,34) *Con todo esto co-

mo argumento se puede asegurar que los cristales de plata a tiempo3

grandes crecen de manera tridimensional con puntas seai-eefárieas y

con una nucleación Instantánea.

En este caso la ecuación para la intensidad de corriente cono

función fiel tiempo si los cristales son tridimensionales con puntas

semi-esíericas es _ ,

j-=^m^m•""™^^™T7o ' \J* *•* e x p ¡i™ i % »'•»•/

o*/£
 KX

de aquí se tiene que dI/dtV2 debe ser una constante para una ten -

peratura y un aobrepotenoial dados, esto 3e puede ver en J.as figu -

ras 26 a 29. De la ecuación (71) se tiene que

pero como se mencioud en. el capítulo 3, la cantidad inicial de nu" -

cieos No depende del sobrepotencial y de la temperatura y el coefi-

ciente de difusión también depende de la temperatura, si se supone

ESTA TESIS NO SALE
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191- -2 00

! C T ~

+9.,st31 r\ o «í

-i U
1,.Or

• 10 mV

J \ i L.

0,,3- u
0.5 1..0 1lS V1

Pigiira 26.- Funcionalidad de la coiriente,obtenida a

25.5° C con el electrodo estacionario,con respecto a t ^ .
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1 *•}/•'?)

KmA)
10-

I * a.4(3% t'-4+ ; 3105 r\:0-V17&

- - , . . - _ . _ - - . - +-»-•-•

0..5
J , L

- 9 0 m V

- 35 mV

1 5

Figura 27.-Puncional.ida de la cor Tiente obtenida a
1/227°G con el electrodo estacionario con respecto a t 7 .
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Iff

S—

i. _ . ; _ - _ _ _

»V o. !<j 13

_ . _ J *_*_•_•-!-«.

: O..I07I t V ^ í

O 1-—• - i - i ' 1 ~L 1 1 i J_

-35 mV

-15 mV

- 9 mV

0.5 1.0 1.5 .

28.- Funcionalidad de la corriente obtenida a

36.5" C con el electrodo estacionario con respecto a t ' ,



líinA)

104-

I-0,,JS3"f t V i

oir

If »O..

-35 mV

-15 mV

-9mV

Figura 29*- Puricionalidad de la corriente obtenida a
1/2

45«5°C con el electrodo estacionario con respecto a t



84

que lío es de Xa foraa

) (102)
donde TTC^jí) es una función del sofcrep©táñela! y de l a tempera.

tura y quo será discutida más adelante, y D es de 3.a fozsta

D=Doexp(- &%/%.$) (1.03)
sustituyendo l a s ecuaciones (2.02) y (103) en l a ecuación (3.01)
se obtiene

(104)

Sonde
(105)

es la energía de activación para todo el proceso (nuclea -

y difusión de superficie o transferencia de carga ) fadea^Es

B= TrrsFH& (2DftC) ' / o ' (106^

de aquí 2s puede ver que B es una función de l a concentración a

3.a 3/2 fein. embargo para el tipo de experimentos que se realiza

ron en el presente trabajo fque fueron a concentración constan-

te , 3 es una constante pues se puede suponer que la densidad

del material depositado también es constante»

Cojisiderando lo que se dijo en el capítulo 3, la función

puede ser de la forma
moflían ns»i«a TE» -,

(a) I

^ e s p ( _ • ^ . . ^ ,)

para

oV (7S)

ecuación

(c)

(a)

(e)

(f)

-(10?)

donde en las ecuaciones (107&*dyí) se supone IC3 independiente de
\ y en las ecuaciones (107b,e?e) se está usando la ecuación {775<
Con estas funciones para "T7fyf«p) y con la ecuación (104) se pus-

den construir trece ecuaciones,' que corresponden a la funciona»

lidad entre d l /dW 2
 y e i sobrepotencial que es posible propo-
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ner y es necesario probar tver tabla 7-a), Ss'oo último se rea-

lizó y los resultados se muestran, en la tabla 7 donde se mués -

tran los modelos ae la tabla 7.a ya linearizaaos,

A partir de lo3 coeficientes de correlación para cada mo-

delo (ver tabla 7) se puede decir que los modelos 1(2,3»7,3>9»1Q

11 y 13 son los mejores para la función TT(^?T),

Para saber cual es el mejor modelo e3 necesario hacer uaa

correlación de los parámetros calculados en cada modelo (a,b y

\y:) cono función de la temperatura.

De acuerdo a la bibliografía I8,9fl4»15»19) los parámetros

k, r k' y *7 dependen de la temperatura de acuerdo a
3
 ( fl

(b)J
(109)

Y[ = a'+b'T (.110)

Además de l a ecuación (104) se ve que l a ordenada a l origen

para l o s modelos 1 a 12 son función de l a temperatura de donde

se puede suponer

a- a'+ SSr (111)

Para el modelo 13 la relación entre la pendiente y la tempes

ratura está dada por

W + ág- (112)

JSn la tabla 8 aparecen los resultados para la relación en -

tre af b y Y) cou. la temperatura. A partir del análisis de esta

tabla se puede ver que los val.ores del coeficiente de córrela -

ción para los modelos 2 y 13, aunque en el modelo 2 se obtiene

una energía de activación de -8709.5 Kcal/mol lo cual no es posi

ble, pues la energía de activación en este proceso debe ser pos¿

tiva . De acuerdo a lo anterior el modelo que de3cri.be mejor

nuestros datos es el 13 con el que se predice tais. energía

de activación de 6.4 Kcal/mol que es un valor ba^o, es-
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Modelo

1

2

Relación

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

ai

'all- e z p ^ ^ e x p ^ e x p C b %)

a(l-.eXp(^})3/2
eXp(- ^ « x p í ^ )

a(l-e%p(§^))3/2exp(-l f | W - | H

a(l-e;íp(§%)3/2exp(^4-)

aCl-exp(gí))3/2exp(-^-)X

aexpt-^expC^-)

a exp( 1—)

â (i..e:cp(-g^))3/2

En todas e3tas ecuaciones a y b son función

de l a temperatura, además le f le* y v? están

dadas por l a s ecuaciones (103) t (1^9) y (110).

Tabla 7-l#-Modelos propuestos paxa la relación

entre dl/dt con respecto al sobrepoten

cial.



Hodelo

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

r

«

TíKJ

•t

n

it

w

'-(SO
H

n

d i

+ para

X

*l

i

1 - % ,

?

n.
i

i-i*

i 1

i

*?*

>

este ca

300.'0
309.5
318.5
300.0
309.5
318.!5
300.0
309.5
318.5
300.0
309.5
318.5
30O.t)
309^5
318,5
300.0
309.3
318**5
300 .O
309.5
3X8Í5
300 A
309.'5
318.5
300.0
309.5
313.5
300.0
309.5
318.5
300.0
309.5
318.5
30010
309-5
318 . 5
298 oO
3003
309-5
318.5
Iculo,

Parámetro
V

para ex
máximo r2

»

-20,00
0.00

+0.01

-

0.00
-1.00
-1.00

-

-1.00
0,130
2.00

-

-

0.02
-1.00

5.00

-

-

$7
Valores obtenidos en
la regresión para

Y=*L + h Y

a b T¿

-0.1567 41.7004 0.9583
-0.9814 31.3607 0.8473
-0.0591 36.2411 0.8690
830.09® -¿£K)5a7 0.9597
-3.6443 -0.0278 0.9708
-3.6728 -0.0738, 0.9817
-2.8494 2 .'4x1.0™: 0.7060
-3.1264 2. 2x2.O~̂ O .8760
-2.5316 2.5x10" 4O.S856
-0.1567 3.0187 0.1074
-0.9814 -6.U337 0.1750
-0.2161 0.2998 0.0642
-OM948 -a*OO44 0.3385
-6.7081 5.7264 0.1871
-0.4361 0.5681 ro:0OO8
-0.4472 4.4acl0"V0 .'5043
-0.7982 2.4x10" °0.0581
0.0750 -0.0115 0.0854

-1.7626 21.7741 0;8498
-2.6278 11.0159 0.8410
-1.7430 15.5138 0.B694
28.O074-A9.7944 0.8611
-3.5403 -0.0093 0.8687

-34.3176 -65A717r 0.8714
-3-"O739 g.97J¡lcr^ 0.;3917
-3.3648 7J.0x303 0.7670
-2.7328 l.OxlO"4 0.8012
-1.7¿26 -0&^O76 0,7734
-2.6278 -3&?4784 0.9683
-1.7430 -3X9211 0.9237
0.1332 0.0572 0.8672

-86.^299 23.9380 0.9703
104.8683 53!í20838r 0.9231
-0.6720 -9.&S0 1 0.5665
-1.0366 -l.ataífZ 0.4393
-0.5204 -8.53ao"5 0.3383.
0.1482 0.4454 1.0000
0.0411 0.6496 0.9195

-0,1000 0,7412 0.7789
-0.0328 1.0214 0.7579

sólo se usaron los valores
para -10 y -100 mV.

Tabla 7.-Valores obtenidos en las regresiones Y vs.
los transientes potenciostáticos a tiempos grandes.
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to indica que el proceso está controlado por la difusión de los

iones y/o átonos de plata sobre la superficie y no por la etapa

de descarga del ion.

Para una mê or visualisaciÓn del modelo 13, en las figu -
1 2̂

ras 30 a 32 aparecen las gráficas de dl/dt p/ como función de

(1 -exp i p ) ' para 300 ,309.5 y 313,5 K respectivamente, así

como las rectas obtenidas por el método de mínimos cuadrados 7

en la figura 33 aparecen graficado3 los logaritmos naturales de

las pendientes de este modelo como función del inverso de la

temperatura absoluta.

Cono conclusión de esta subsección se tiene que la reía -

ción entre la corriente, la temperatura , el tiempo y al sobre-

potencial está dada por

1=24 129.7307«w(- S ^ l ) ( l . exp f í ) 3 / 2 t 1 / 2
+ Io (13.3)

donde lo es la ordenada al. origen ,que como se puede ver en las

figuras 26 a 29 es una función del sobrepoteneial 7 de la tempe-

ratura y que será analizada en la siguiente sección.

Esta última ecuación nos indica que la corriente total

consumida en todo el proceso ,se debe a vxi aumento del área t o -

ta l activa, (esto se debe a que las constantes electroquímicas

son constantes a t) y I constantes y por lo tanto el cambio en la

intensidad de la corriente se debe al cambio en el área total

del sistema ) y como se mencionó al principie de está sección a

tiempos grandes también se presenta algún proceso en la superfi-

cie del electrodo. De las figuras 22 a la 25 ss puede observar1

que al principio del proceso (tiempos cortos) el área aumenta

debido a algiSn proceso que favorece esto y después alg&i efecto

opuesto hace que esta empiece a disminuir, para que finalmente

ae presente otro proceso que provoca vei aumento en el área del

sistema y como 3e acaba de ver- en esta sección este ultiao efec-

to se debe exclusivamente al aumento en el tamaño de los cris-

tales de plata de forma semi-osfarica, en los cuales el área es
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Figura 30.-Dependencia de l a pendiente del modelo I=:a+bt

(modelo 1.3) como funcio'n de (1-exp pm( ) ' ,para 300° K.
iíi
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081 H 1 1 r -T t-

0 0 - •

-02 1 1 J I

-«f^f*-

RT

Piguia 31.-Dependencia de la pendiente del modelo

(modelo 13) cono función de (1-exjr-r̂ -) ' ,

para 309.5" C.

FALLA DE ORIGEN



Piguza 3 2 . - Dependencia de l a pend ien te de l modelo
T_/2 riP 0 3/2

I=a+bt ' (modelo 13) como función de (1-exp 'v) 7 ,
pa ra 318.5° K.
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ten en cristales macroscópicos que son los que interesan, desde

un punto de vista comercial,

6¿2.2,2,-Análisis para tiempos cortos.

Al principio del presente capítulo se mencionó' que se con

eideran tiempos coitos aquellos que son menores o iguales a 0.5

minutos (30 segundos) y en este rango de tiempo serán los tran-

sientes potenciostáticos q/ae se usaián.A&emás, como se menciona

en el párrafo anterior1 la corriente que se usará será igual a

la corriente total menos la corriente debida al crecimiento de

nádeos semi-esf éYicos, de esta manera ss obtuvieron los valo -

res de la corriente I eme aparecen en las tablas 9 a 12 ade-- - o *
más de que estos valores están graficados en las figuras 34 a

37 respectivamente*

Be la observación de Ia3 figuras 34 a 37 se ve que al prln

cipio hay un aumento de la corriente, la cual alcanza un máximo

para después disminuir hasta alcanzar un valor constante.

En el capítulo tres se dijo que el. proceso que pusáe estar*

ocurriendo es la depositación de una o más de una monocapa de

plata o de otra forma el crecimiento de un depósito no uniforme

de plata, sea cual sea el proceso que está ocurriendo este pue-

de estar controlado por la difusión en la superficie de creci -

miento o por la etapa de transferencia de carga. Desde este mo-

mento se está eliminando el caso de un proceso de difusión siía-

plef pues en este la corriente inicial aumenta considerablemen-

te y después disminuye de manera exponencial hasta llegar a un

valor constante y en general de las figuras 34 a 37 se puede

ver que esto :io ocurre, úe acuerdo a lo anterior se hará el ana

l i s i a para: (a)e^- proceso de depositación de una o más de una

monocapa de plata y se hará el (D)desarrollo de un modelo para

las curvas de corriente-tiempo observadas.
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Figura 34-.- Dependencia, de la. corriente I con res-iecfco
o

al tiempo y al sobrepotencial para -una temperatura de

298,5° Kflos valores numéricos aparecen en la tabla 9.

Las líneas continuas corresponden a los valores ciados

por la ecuación (123) <s°a m-1.



t( minutos)

0¿t)5

0.10

0.15
0.20

0.25
0.30

0.35

0.40

0.45
0.50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

4.00

4.50

5.00

-10 mV

O«'6159

0.6064
0.̂ 6000

0.5862

0.5741

0.5631

0.5589

0.5537

0.5448

0.5403

0.5281

0.5257

0.5215

0.5521

0.5272

0.5347

0.544,3
0.5361
0.5295

-100 mV

8.

8.

8.

8.

8.

8 .

3.

8.

8.

3 .

8.

8 .

8 .

8.

8.

8.

8 .

8 .

8 .

8703

7930

7517

6776
6470

61.93

6332

6095

6266

6055

5931

6045
5390 ^

5946

5621

5604

5878

6119
6242

-200 mV

17.166C

16.8238

16.7116

16.1250

15.8342

15.6710

15.7987

15.8326

15.8508 !

15.81.32

15.9416 '•

16.0790

16.0753

15.6155
15.7706

15.8468

1.6.0761

16.3373
15.3689

Tabla 9„-Valores de la corriente Io paia diferentes

sobrepotencial.es como función del tiempo ,para una

temperatura de 298,5" K (ver figura 34).
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°0 05

' ' 1

1 1

-90mV

- 7 0 mV

-35 mV

-15 mV
-9rrW

• • •

t (minutos)

Figura 35t.--Depender.cia de la co^rier-te 1^ con íespecto

al tiempo y al sobiepotencial para una temperatuza de

300° E ,los val.ores numéricos aparecen en la tabla 10.

Las líneas continuas corresponden, a los valores dados

por l a ecuación (123) con ra=l.



t(minutos)

0.05

0.10

0.15
0.20

0.25

0.30

o;"35
O.*40

0.45

0.50

1.00

1.50

2.00

2.50:

3.00

3.50

4.00

4.50

5.00

- 9 mV

0.9299
1.0301

1.0752

1.1106

1.1297

1.1322

1.1353
1.1450

1.1551

1.1539
1.1670

1.1640

1.1561

1.1528

1.1584

1.148b

1.1528

1.1644

1.1653

-15 mV

1.9436

2.0179
2.0601

2.0744

2.0957
2.1060

2.113.1

2.1166

2.1342

2.1345

2.1186

2.1133

2.1135

2.1171

2.1232

2.1254

2301.3
2.1220

2.1337

-35 aV

2.2468

2.3102

2.3423

2.3441

2.3373

2.3447

2.3303
2.3290

2.3350

2.3300

2.3006

2.3116

2.3036

2.2971
2.3040

2.3106

2.3039

2.3127

2.3304

-70 mV

5.2640

5.2756

5.2197

5-1775

5.1463
5.1186

5.1056

5.0827

5.055*/

5.0479

5.0368

5.0381

5.0288

5.0354

5.0356

5.0325

5.0302

5.0630

5.0354

-90 aV

6.9647
7.0216

6.9968

6.9«47

6.9531
6.9305

6.9042

6.8916

6.8864

6.8942

6.8963
6.9036

6.9026

6.8973
6.87ÜO

6.8836

6.8890

6.9110

6.90X5

99

Tabla 10»- Valores de la corxiente I para diferentes

so trepotenciales como función del tiempo rpara

una temperatura de 300aK (vez figura 35).
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Figuia 36.-Dependencia, de la coiriente I con respecto

al tiempo y al sobrepotencial para tina temperat'ura

de 309.5°K ,los vsloxes nuraéiicos aparecen en la

tabla ll .Las líneas continuas corresponden,a los ira

lores dados por la ecuación (123) coa m-1.
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t( minutos)

O.O5

0.10

0.15
0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0#'50

1.00

1.50

2.00

2.50

3.00

3.50

4.00

4.50

5.00

-9 mV

1.7773

1.7909

1,8069
1.8182

1.8363

1.8429

1.8411

1.8398

1.8357

1.8318

1.7827

1,,7586

1.7442

1.7259

1.7338

1..7484

1.7760

1.8161

1.8274

-15 mV

2.2739

2.3293

2.3693

2.3866

2.3988

2.3997

2.4070

2.4027

2.'4046

2.4009

2.3409

2.3293

2.3332

2.3395

2.3475

2.3507

2.3491

2.3719

2.3776

-35 mV

4.4562

4.5020

4.5037

4.4891

4.4816

4.4689

4.4095

4.3742

4.3510

4.3458

4.3452

4.3485

4.3509

4.3507

4.3527

4.3447

4.3498

4.3443

4.3456

-70 mV

7.4613

7-4287

7.3665

7.310,3

7.2403

7.1790

7.0961

7.0503

7.0176

6.9979

6.9688

6.9531

6.9624

6.9190

6.9138

6.9270

6.9691

6.9800

7.0131

-90 mV

8.0763

8.0777

8.I.307

8.0976

8.0757

8.0103

8.OO69

7-9940

7.9829 í

7.9675

7.9367

7.9630

7.9212

7.9436

7.9484

7.9329

7.9659

7.9340

7.9719

Tabla 11.- Valoies de la corriente I para diferentes

sobiepotenciales como función del tiempo,para una

temperatura de 309.5° K (ver figura 36).
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o o

j i , , ! • . . . , — ,

- 90 fnV

-70 mV

. ^ ^ -35 mV

-15 mV

- 9 m v

S í t i A
t (minutos)

Piguia 37.-'dependencia de Xa conxente I con respecto

al tiempo y al so'oí epo tendal para una tempeí atura

de 318.5° K ,los valores numéricos aparecen e?. la

tálala 12. Las líneas continuas corresponden a los

valores dados por la ecuación (123) con m-l#
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t(minutos)

0.05

0*1.0

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35
0.40

0.45
0.50

1.00

1.50

2*tK>

2.50

3.t)0
3.50

4.00

4.50

5.00

-9 mV

l.,294r::

1.4397

1.4550

1.4733

1.4997

1.4979

1.4973

1.5211

1.5220

1.5235

1.5171
1.5300

1.5411.

1.5528

1.15217

1.5059

1.5164

1.5174

l.'543S

-15 raV

2.3315

2.4123

2.4114

2.4185

2.4268

2.4183

2.4224

2.!4269
2.4201

2.41.96

2.3675

2.Í3511

2.3413.

2.358",

2.3672

2.3780

2.3787

2.3925
2.3893

*l~

-35 mV

4.0962

4.2583

4-3040

4.3361

4.3469

4.3418
4.3322

4.3178

4.2865

4.2442

4.1348

4.tl.262

4.1301

4.1479

4.1832

4.1636

4.1712

4.1873

4.1881

-70 mí"

7.]467C

7.5978

7.6446

7.617Q

7.53OC

7.4762

7.4313
7.3826

7.3537

7.3145

7.2351

7.1894

7.2352

7.2274

7.2019

7.^448

7.2654

7.2801

7.2643

-90 mV

9.0111

9.2205

9-2364

9.1888

9.0964

9.0043

8.9049
8.8681

8.8343
8.8266

8.7086

8.6895

8.7358

8.7558

8.7477

8.7658

8.7303

8.7632

8.7744

Tat>la 1.2.-Valores de la corriente I .Tara diferentes
o

sobrepotenciales como función del. tiempo jpaie rm

tanpexatura de 318.5° K (ver figura 37).
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3«.20l.-Depositaci(S'n de una o nás de una monocapa de plata.

En la depositaci<5ri de una sola monocapa,los transientes

potenciostáticos son como los niostrodos en la figura 5, donde

la corriente aumenta continuamente ho.sta alcanzar un. máximo des

pues del cual la corriente disminuye constantemente hast?. un ya

loi' igual a cero lo que indica que ya no hay un crecimiento poj3

terioi del depósito /es decir que únicamente ocurre la loma ...

ción de una única monocapa. De lo anterior1 y de la observación

de las figuras 34 a 37 se ve que el proceso que está ocurriendo

no puede ser1 la formación de una sola monocapa, aunque estos

transientes se parecen a los mosteados en la figura 6 que co-

rresponde a la formación de varias monocspas y es por1 esto

que a continuación se analiza este caso.

Si se está analizando el caso de la ¿Lepositacion de varias

monocapas de plata, la priméis observación que se debe hacer de

las figuras 34 a 37 es que en estas no se observan oscilacio -

nes en la corriente después del máximo, lo cual es típico para

el crecimiento de núcleos bidimensionales y qug cuando estos

son tridimensionales estas oscilaciones no aparecen .

La corriente producida por n+1 monocapas es de la forma

en este caso la forma utilizada para I 1(t-u) fue

y la forma para I (u) fue

n n n u i a - 1 ) (115)

que no son más que las expresiones generalizadas para el tran-

siente de corriente con traslape de los núcleos pare, nucleaciín

instantánea y lineal con respecto al tiempovdonde B y q es—
n+1

tan dados por las ecuaciones (53-a) y (53.b) respectivamente!

siendo q la carga necesaria para formar una monocapa en una

área A (área total de crecimiento)•? m es una constante mayor o
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igual a cero.

Para es-te modelo se traba3<5 hasta con n=4 y hasta con

m=4 y se encontré que en el mejor de los casos el coeficiente cíe

correlación (r ) fue cercano a 0,5» todo esto indica que este no-

delo no se ajusta a los valores de corriente obtenidos y por lo

tanto el proceso que está ocurriendo a tiempos cortos no es la de

positació*n de varias monocapas uniformes de plata.

3»2,1.-Desarrollo de un Modelo para la Depositación de Plata a

Tiempos Cortos,

De 2a observación de las figuras 34 a .37 se puede ver que

en algunos transientes se presenta un máximo, des?iié*s del cual la

corriente disminuye hasta alcanzar un valor constante y en otros

casos la corriente aumenta hasta alcanzar el valor constante sin

la zona del máximo mencionada anteriormente,. Todo esto indica que

en general se presentan dos zona3 en el transiente potenciostáti-

co: (a) una región donde el área no es constante (la zona del m<£~

xiaio ) y (b) tina región donde el áiea es constante.(Esto se puede

asegurar debido a que los experimentos realizados fueron a ,Cy

T constantes y por lo tanto las constantes de velocidad son cons-

tantes y poi lo tanto el aumento en la corriente se debe únicamen

te al aumento en el área de los cristales que están creciendo).

Además de lo anterior también se puede observar que en los

transientes potenciostá'ticos donde se presenta un máximo la figu-

ra tiene una forras similar a la observada en los procesos donde

se presenta la formación de una sola raonocapa (ver figura 5) don-

de ocurre traslape dé los cristales el, crecer»
Con toda la información anterior el modelo que se propone

es la formación de una capa a partir de nádeos tridimensionales

que al i r creciendo se pueden traslapar. Se supone que I03 crista
les tienen una superficie superior plana situada a una altura pro

medio h. y en esta también se está depositando plata.» Además como

se supone que ocurre -traslape este ocurre entre las paredes late-

rales de los íiucleos.ue acuerdo a lo anterior, el área de ereci -

miento se dividirá en dos tipos: (a) el área que está en los luga

res donde ocurrirá el traslape (área lateral) y (b) él área que no
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sufrirá traslape y que se supone que os igual al ¿Exea de la par-

te superior de los mídeos cristalinos, además se supone que os-

tos son de tipo cilindrico.

Conforme a lo dicho anteriormente los cristales cilindra, -

oo3 crecen de manera tridimensional y esto dificulta el desarro-

llo de la expresión para la relación entre la corriente y el

tiempo. Para simplificar el desarrollo de diciia expresión se su-

pondrá que cada cristal tiene una altura promedio h ,con esta su

posición la expresión para la corriente debida al, área lateral

(área de traslape) coincide con la ecuación (40), si se supone

que la nucleación es instantánea:

Ia=( 2ithPHfi¿K2hV f ) expC- TTM2B^K2t2/f2) C 40)

donde K es la velocidad de depositación paralela a la superficie

del electrodo. Además se tiene que la fracción del área cubierta

por los núcleos # está dada por 2a ecuación (33)

t*l - e:<p£- TrilJaVt2/?2) (38)
donde K es nuevamente la velocidad de depositación paralela a la

superficie del electrodo, Oon esta expresión se tiene que la co-

rriente debida a la depositación en la parte superior1 de I03

cristales cilindricos está dada por

donde A e3 el área del electrodo, EL es la constante de veloci-

dad de depositación perpendicular1 a la superficie del electrodo.

Sustituyendo la ecuación (38) en la (116) se obtiene

I s = n ? K l A c ( l ~ e ^ ( - ^W^2*2*2/?2» (1175
entonces la corriente total está* dada por

sustituyendo las expresiones uara I e I_ se obtiene
2 2 / 2 ) ) (

# e x p í - r r A ^ t 2 / ? 2 ) (119)

Esta ecuaci.Ón se puede expresar de la siguiente forma

-exp(-B2t
2)) + ¿2 texp(-B2t

2) (120)
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donde

A »nFK_A 11S0. a)

V < 120. b)

( 1 2 0 , C )

Sn l a figura 33 aparece giaí'icaáa la ecuación (120), donde

se pueden apreciar t r e s caeos:

l)»-»j£L priciei caso corresponde a l a curvo, (a) donde Ao t iene un

valor muy grande lo que significa que el término (2nn3TíNE rv'^ )

es giande, esto se debe a que l a velocidad de depositaciín para-

l e l a a l a superficie del electrodo es grande a l igual que l a

variable h. (a l tura de los c r i s t a l e s de tipo c i l i nd r i co ) . 'JCodo e_s

to se traduce en que el área l a t e r a l de los c r i s t a l e s cxece ca*-

s£ instantáneamente y por lo tanto l a ecuaoio*n (120) se convier-

te en

I0«AQ + Agt exp(~B2t2) (121)

pues en este caso se t iene que 1 » exp(-B-t¿") .Debido a que el

área l a t e r a l de los c l i s t e l e s crece muy rápido a tiempo3 muy cor

tos el efecto del traslape se nace apreciable 9 esto origina que

l a corriente disminuya de manera apreciable. 'Jodo lo mencionado
2anteriormente se traduce en que el término (A 'feexpí-B^t )+-A )

fs ¿. c. O

sea much.0 mayor que el término A exp(-B t ) y por lo tanto la

ecuación (120) se simplifica a la ecuación. (121).

2)«-Este caso corresponde a la curva (b) donde las constantes A
o

y A? son del mismo orden de magnitud, aderáis de que la constan-

te B_ no es muy grande (a diferencia del caso anterior donde s£

es grande). To<lo lo anterior indica que el área lateral de los

cristales crece despacio ( la altura de los cristales h. no es

muy grande ni muy pequeña)fl ademas de que e3ta es una buena parte

del área total » debido a lo cual el efecto del proceso de tras-

lape no ocurrirá a tiempos muy cercanos a cero.También es necesa

rio mencionar que a tiempos diferentes de cero también aquí se

puede presentar el caco de que 2 »oxp(-B t~) con lo cual la ecua
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ciÓn (120) se transforma en la ecuación (121), el significado fl

sico de esto es que los cristales rápidamente alcanzan una altu-

ra h y por1 lo tanto el área lateral de los czistal.es crece muy

lapido pero la disminución, de la corriente debida al traslape se

Figura 38.-Transientes potenciostátieos obtenidos

de la ecuación (120). (a) caso en el que A y B son

grandes; (b) caso general A , A. y B. tienen valores

moderados • (c) caso en el que A* es muy pequeña.

presenta a tiempos mayores que para el caso (1).

3)»-Sste caso corresponde a la curva (c) donde A es muy pequefta,
2

lo que indica que el término (2irnKíNftK Wf ) es pequeño y esto

se debe a que el espesor de los cristales que crecen sobre él.

electrodo tienen un espesor bastante pequeño y por lo tanto h

es muy pequeña,'1 esto indica que el depósito es del orden de unas

cuantas monocapas» Todo lo mencionado anteriormente isidica que

el área lateral de los cristales es una pequeña, parte del área

total y pox lo tanto el proceso de traslape no afectará de mane-

ra apreciable a la corriente total , isa este caso se tiene que
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el término A (X- ezp(-B t )) es mayor que el término A2texp(-B •$

y por lo tanto la ecuación (120) se simplifica a la ecuación

lo= A0(l - exp(.-.B2t
2)) (121.a)

Otro punto en el que es necesario hacer incapie es que la

ecuación (120) nos predice que las curvas corriente contra tiem-

po pueden tener un máximo local, y un máximo total ,para esto se

debe derivar la ecuación (120) con respecto al tiempo e igualar

la derivada con cero y de aquí se obtienen los dos casos siguien

tea

t -» oo (120.d)

2

el primer máximo dado por la ecuación (l20«d) corresponde al va-

lor constante que se obtiene a rlginen permanente y el cual está
dado por I =*A .EL máximo que se presenta al. tiempo dado r>or la

^ o o •*

ecuación (12O.e) tiene dos casos límite : uno de ellos es cuajo»

do h tiene un valor1 moderado y B. es muy grande (y por lo tanto

la velocidad de deposá ts.ció'n paralela a la superficie del elec -

trodo es grande) , en este caso se obtiene un máximo al tiempo

ts 2&</A2 (120.f)

que corresponde al máximo de la curva (c) de la figura 38 ; el

otro caso es cuando el espesor de los cristales es pequeño , es

decir que h es cercano a coro , y en este caso el, máximo esta en

un tiempo

t -• oo

y este máximo corresponde a l valor de l a corriente t o t a l a r é g i -

men permanente y que está dada por I.^A ff e3te caso corresponde

a l de l a curva (c) de l a figura 38.

En e3te punto e3 necesario sienciorj.ar que l a s consideracio-

nes importantes en l a obtención de Ia3 ecuaciones (40), (38) ,

(117) y (119) es que la. nucí ©ación es instantánea y que no hay

efectos do tipo dií 'usionales, lo cuel es razonable pues A. Hil...

chev, i!¡0 Vassileva y V. Kertov (14,15) encontraron nue en l a de-
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po3itación de plata sobre un alee tro do de grafito a partir de so

luciones acuosas de Agito, los efectos dií'usionales iniciales ocu

rren en un intervalo de tiempo de aproximadamente 30 s , además

de que la nucleación siempre ocurría a biempos menores ño 250 ms

(0,0042 ruin) .Otra suposición, importante fue que los ciistales

que se forman tienen una geometría de tipo esférico, si esto no

es cierto entonces el exponente del tiempo en las ecuaciones meri

cionadaa anteriormente debe ser mayor de uno. Por ejemplo para

nucleación progresiva lineal con respecto al tiempo, el exponento

del tiempo dentro de la exponencial debe ser tres y en en el se -

gundo término de la ecuación (119) debe sor dos. Jje todo lo ante-

rior se tiene que el modelo general correspondiente a la. ecuacá&i

(120) es

r í l + 1 : a ™ 1 (122)

donde a es mayor o igual a uno fA ,A2 y B? están dadas por las

ecuaciones (l20,a$b y c) respectivamente.

De la comparación de las figuras 34 a 37 con la figura ,38

se puede observar que el caso más frecuente que se presenta es

el de la curva (b) además del (é) , entonces los modelos usados a»

I0«A0 + A2 i;
m exp(-B tF*1) (123)

Io=A0(l - exp(-B2tmí)) (123.a)

SI primer modelo que se probó* fue el de do por la ecuación

(I23»a) y en todos los casos el coeficiente de correlscióY;. encon

trado siempre fue menor a 0.3 en comparación del aocLVlo íado por

la ecuación (123) donde el coeficiente de correlación siempre

fue mayor de 0.74. tís por lo anterior que se consideró* como el

mejor modelo a la ecuación (123) y es por esto que en las

13 a la 16 aparecen I03 valores de A jA. jB^ y el coeficiente

de correlación ( r ) obtenidos por el método de mininos cuadzados

con ra=l,2í3>4 y la ecuación (123) jdotide se usaron los valores

de corriente para tiempos nenores o iguales a 0.5 minutos.De e s -

tas tablas se puede observar que el mejor modelo es el que corres

ponde a m-1 ( r mayores) t lo cual indica rué en la de-
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m
1

2

3

4

76.9726
675.0999

4OÍJ2.S939

28930.2664

A2
27.7391

256.8335

1614.1044
12412.3140

-200 mV
A

0

15.8192
15.9141
15.9700
15.9971

0.9315
0.6991
0.5042
0.4218

m
1

2

3

4

B2
91.8984

19Ü7.5269

5037.3853
36961.6696

Á 2
5.-29O7

113.^2853

304.5352

2154.1990

-100 mV
A

8.

8.

3 .

8,

0

6281

6454
6532

6575

2
r

0.9274

0.7371

0.4373
0.3443

m

1

2

3

4

B2
47.3664

450.9998

3812.7689
28962.8071

1

8

72

593

n.»
k2
,0229

.8967

.3725

.5728

- 1 0 mV

A
0

0.5532
0.5612
0.5648
0.5662

r

0.8747
0.6157
0.4511
0.3816

13.-Valores obtenidos para el modelo
Bp* ) a aiíeientes sobreroteneiales

y iine tomoer? tura de 293° K.
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m

1

2

3
4

B2
30.4836

226.4415

1522 «'5X14

7497.7634

n=» -90
Aa
1.5969

11.0907

72.0064

348.2983

mV
A
0

6.8911

6.9101

6.9196

6.9242

2r

0.9750

0.8017

0.6148

0.4755

- 7 0 mV

B,

50.8880

591.«811

458J..Ü446

33031,5973

3.357A

36.3060

2Ü8.9126

2314.8846

5.0848

5.1085

•¿.1178

5.1217

5.5853

20.1979

102.2722

36O.!5329

0.90156

0.7055

0.5535

0.4797

n.= -35

A2
0.5969

1.1461

302.9193

1212.74b?

mv
A
o

2.2412

2.2b9¿.

1.6099

1.7450

2
r
0.7385

0.4672

0.3053

0.3995

m

1

2

3
4

B2
2.5535

9.7242

24.2150

54.0722

1= -15 mV

A2
0.8016

1.7085

3.6510

7.5923

A
o

1.9268

1.9909

2.0159

2.0246

r2

0.9467

0,8308

0.73.05

0.6149

m

1

2

3

4

B2
3.4447

11.4228

28.0902

61.9470

A2
1.0956

2.2763

4.7272

9.5473

A
o
0.9051

0.9922

1.0253

1.0431

2
r
0.9362

0.7896

0,6427

0.5325

labia 14.-Valores obtenidos para el modelo I
a diferentes sobrepotenciales y 300° K,
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m

1

2

3

4

B2 '
24.8995

150.7198

825.8081

6043.4588

il« -90

A2
1.6602

9.6719

52.7216

373.5063

mV
A
0

7.9761

7.9992

8.0100

a.0172

2
r

0.9264

0.8262

0.6990

0.6002

-70 mV

m
1

2

3

4

B?

39.7324

403.1330

4023.2705

9789.0923

A2

6.0291

51.7898

480.857.1.

1177.4040

A
0

7.0656

7.1292

7.1550

7.1668

r

0.8673

0.5393

0*4332

0.282x

m

X.

2

3
4

ü 2

19.2874

98.3102

434.5355

2126.9615

a» -35
A2
1.7412

7.4375

29.8498

133.1661

mV

0

4.3491

4.3878

4.4039

4.4132 .

2
r
0.9303

0.7006

0.5015

0.3729

-15 mV

B, A,

3.9892

13.4822

34.4120

78.7941

0.7592

1.6072

3.4133

7*0077

2.2506

2.3090

2.3312

2.3431

0.9523

0.7968

0.6290

0.4990

« -9
m

1

2

3

4

B2
3-7827

13.8205

37.9870

94.6878

A2
0.3938

0.9568

2.2753

5.1473

Ao
1.7548

1.7821

1.7938

1.3008

r¿

0.9855

0.9522

0.3279

0.6860

Ta"bla 15.-Vn3.ores obtenidos el. modelo
I.«A. +A_tn expC-B .n+1 ) a diferenteso o 2" ""** "2
sobrepotencieles ¡r una T= 309» 5



m

1

2

3

4

B2
22.9025

148.3066

911.5216

6120.4190

1= -90
A2

4.7876

28.2363

165.0000

1073.4602
k?=» - 7 0

Ao
8.8125

8.8923

8.9286

8.9490
mv

r ¿

0.9922
0.8814

0.71.41

0.5931,
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m

1

2

3

4

m

1

2

3

4

B2

203706

135.9360

824.8276

5430.0220

H2

6.3325

24.3994

50 .'-6584

260.7180

A2
3-3167

19.0163

111.1348

713.9603
H* -35

A 2
1.8995
4.1490

10.6717

29.9369
Mts —15

A

7-3206

7.3882

7.4141.

7.4288
mV

A
0

4.0433
4.1762

4.2204

4.2405
mV

r 2

0.9874

0.8324

O./444

0.6357

r 2

0.9179
0.722/

0.5466

0.4251

m

1

2

3

4

B2
4.f5682

15.2536

39.4366

93.5941

A 2
0.2366
0.4790

1.0112

2.1331

A
0

2¿3788

2.3971

2.4036

2.4069

r 2

0.8055

0.6297

0.4783

0.3752

m
1

2

3

4

B2
3.'4634

10.9921

26.5754

5ti¿7349

A

• J P 4>

1 .

4.
8 .

2
0061

9/76

0400

2341

Ao
1.2941

1.3768

1.4064

1.421Ü

r S

0.843S

0.6860

0.5585

0.4706

labia 16.-Valores obtenidos país el modelo

I =A + exp(-S tm + 1 a diferentes

sobiepotenci?les y T= 318.5
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positacidn de plata hay una nucleación ins tantalio a, En las f'igu

ras 34 a 37 las líneas continuas corresponden al modelo dado

por la ecuación (123) con m=l.

Es necesario puntualizar que el modelo usado se ajusta

bastante bien a los datos de corriente contra tiempo a.-fin a ya

lores pequeños del sobrepotencial, además de que los valores ob

tenidos -oar? A son similares a los obtenidos en la sección

3.1 y que aparecen en las figuras 26 a 29 .31 porque de esta

ultima observación se debe a que en aquella sección se usaron

los valores de corriente a tiempos mayores o iguales a 0.5 minu

tos y en cambio en esta sección se usaron tiempos menores o

iguales a 0.5 minuto s.

De todo lo dicho anteriormente en esta sección se puede

concluir que las consideraciones básicas del modelo son correc_

tas» aunque debido a les limitaciones impuestas para éste ,como

por ejemplo h constante, este no se ajusta exactamente a los da-
2

tos , es decir r no es exactamente igual a uno.Sin embargo para

checar una de las suposiciones realizadas en la obtención del

modelo y es que no se obtienen depósitos de una sola monocapa se

calculará un rango o un solo valor1 para h. Dividiendo la ecua -

ciÓn (120.b) entre la (120.c) se obtiene

A 2nPhAc.f , .

B 2 — M U24J
de aquí se puede despejar h,obteniéndose

( 1 2 5 )

donde M es el peso molecular1 del material depositado,A es el
c

área disponible para el depósito y ? es la constante de Faraday

(^ 96500 coulombs/equiv) „

En la tabla 17 aparecen tabulados los valores de AVB 9

de esta tabla se puede ver que la relación de estos valores no es

constante ,1o que indica que el producto hA f no es constante,
C

lo cual probablemente indique que h no es constante y que depen
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1
-200

-100

-10

T ( K)

Tabla 13

0.3604

0.0576

0.0216

298

-90

-70

«35

-15

-9

Tabla 14

0,0524

0.0660

0.1069

0.2305

0.3131

300

Tabla 15

0,0667

0,3 517

0.0903

0.1903

0.1041

309.5

Tabla 16

0.2093

0.1628

0.3000

0.0518

0.2905

313.5

Tabla 17.-Valores de obtenidos en el modelo
2

I =*A +A t exp(~B t ) para diferentes sob::e-

potenciales y temperaturas.

do del sobrepoíencial, aunque lo mismo pueda estar ocurriendo pa

ra f, pues en general se supone que * es constante. De esta ta

bla se puede ver que el. valor más pequeño par1? A /̂B es de 0.0216

y el valor más grande es 0.3604, el área del electrodo (área geo.

métrica ) es de 1.2668 CÍE , si s 3 supone que el deposito de pla-

ta es un depósito compacto se puede usar la densidad de la plata

que es de 10.5 g/cra . Sustituyendo estos valores en la ecuación

(125) se obtiene un valor pequeño para n que es ae 90.8 X y un

valor grande que es 1514*4 1 t pero el diámetro atómico de la

plata es de aproximadamente 3»2 Jt 7 de acuerdo a esto se deposi

•tan entre 20 y 500 raonocapas de plata. Come conclusión de todo

lo anterior se tiene que el depósito formado sobre el electrodo

a tiempos cortos es un depósito compacto de plata el cual está

constituido por cristales de tino t^idineasional de forma, c i l i n -

drica.

Hasta el momento se harx calct&ado los valores de A , A. y

B^ que corresponden a loe parámetros del modelo dado por la ecua

clon (120) con m=l Cío que corresponde a un. proceso con nuclea -

ció*n instantánea y núcleos tridimensionales de tipo cilindrico) 5

sin embargo hace falta validar completamente este modelo9 para lo

cual se puede tratar de determinar la dependencia ¿9 los paráme-

tros del modelo con respecto al sobrepotencial y a la températe-
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ra« rara, saber si el modelo es el sdecuado dicha dependencia debe

coincidir con alguna de las expresiones determinadas teóricamente

(ver sección 3.2.1.3 y el apéndice A.4 )» además de que pueda pro

poicxonarnos explicitamenté la energía de activación para el pro-

ceso (esta se usará para determinar si este está controlado por

la etapa de transferencia de carga o por la etapa de difusión su-

perficial). En las figuras 39» 40 y 41 aparecen graficados los va

lores de A , A_ y B ^respectivamente 7 con respecto al. sobrepo -

tendal y a tres diferentes temperaturas.

ue la observación de las figuras 40 y 41 no se observa, algu

na dependencia simple de A. y 3- con respecto al sobrepotencial y

a la temperatura, aunque esto sí se puede observar de la figura

39 para el parámetro A • Para realizar osto,es necesario analizar

cuales son las formas posibles de la dependencia de estos paráme-

tros con respecto al sobrepotencial y a la temperatura* A partir

de las ecuaciones (120 a,b y c) A . A2 y B se pueden expresar

de la siguiente forma

? ) «cp(-a 1 ) (126)

^- (127)

De todo lo discutido anteriormente se tiene que A /̂B " debe-

ría ser constante si la altura del depósito así como la densidad

del mismo lo fueran y como este no es el caso es necesario conocer1

la dependencia de estos con respecto al sobrepotencial y a la tcm

pezatura. Esta dependencia no se conoce, debido a lo cual se su -

pone que esta debe ser de la misma forma, que las constantes de ve

locidad,

Para la constante K se usaron las siguientes egresiones

exp(- nP if/ílT) (a)

(129)rod -
KQ(1 - exp(n?^/RT)) (c)

- K¿ exp(-
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Figura 41*-dependencia del paiáiaeíro B. con respecto

al sobrepotencial y a la teíaaexaturs.
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donde K° es una constante y AE es la, energía de ac1;ivae¿t5rt para

el proceso, Bn este caso 3e consideró cono uní;, expresión factible

la ecuación (129.c) que se tono del transiente de I contra ^ a

tiempos grandes, pues en ests caso el proceso puede ser similar,

Bara la dependencia del, número de nádeos V¡ so utilizó

N ¿8° e:co(- AE/EI)IÍ( y¡ ,T) (131)
o o ~

donde K(v̂ p'T) e3 una función del sobrepotencial y de la tonpcrs -.

tura y está dada por

e x p ( - k . / w )

Modelo par-1? Nrt

ecuación Í7¿)

\f>, ecoaclo'n (75)

nácU«+rí¿mWS,¿-

(0)

donde Ic.f' k* y ^ están dadas por las ecuaciones (108) a. Ha (112),

en las ecuaciones (132atd y £) se supone k independiente do y

en las ecuaciones tlO7í>,c y ^) se está usando la eeuació*n (77),

Estas ecuaciones se sustituyeron en las ecuaciones (127) y (3.28)

y se realizaron regresiones lineales con todos los ico el el os obto -

nidos y los que producen loa coeficientes &s correlación ^r )

más grandes se nuestran en las tablas 18 y 19» tJña observ3,cidn im

portante que se puede kacer con respecto a la dependencia de A-

y B2 con respecto al so'orepoteneial es que todas Ia3 ecuaciones

que so ajustan mejor a los datos contienen a los térsanos *t A/1?
2

y l/i^ f' esto aparentemente indica que el tipo de mídeos que

se foraan son tanto bi- coao tridinensionales ,"' aunque podría

ser posible que bajo ciertas condiciones de sobrepoter.cial y de

temperatura se presente en r:ayor extensión uno u otro ca3o, 2sn el

presente trabajo no se dispone de la suficiente inforciacián coao

para concluir algo en firme con respecto a esto.

iJe la nagni.tud de loo coeficientes de correlación (r1") mos-

trados en 1&3 tablas 1S y Tí i3 no 3o puede decidir cual es ls me -
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T(°K)

298

300

309.5

318.5

298

300

309.5

318.5

a

-0.4927

-0,8898

1-9240

-0.8806

In h

0.0862

0.9757

2.4391

0.6233
i

In ,

b

-0.0180

-0.0146

0.0112

-0.0248

-0.0161

0.0020

0.0156

-0.0124

C

-42.9544

-46.7428

-.14.2098

-43.1115

i+b ^ + - £ -

37315161

286.6675

93.2692

289.8960

c
a + ^ ^

2
r

1.0000

0.9251

0*3233

0,8356

1.0000

0.9098

0.8314

0,9163

Tabla 18o- Modelos para l a correlación entre

Ap y I Ja diferentes temperaturas.
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300

309

313

298

300

309

318

298

300

309

318

298

300

309

313

K)

.5

.5

. 5

.5

. 5

O5

l n

.5

. 5

l n

a

4.8422

0.5261

2.9119

1.2295

l n B2=a

4.7126

0.5261

2.0732

1.1684

l n B2=a

4.3137
0.9300

3.3864

1.7705

^

4.7870

2.4168

4.0509

3.2176

b

0.0023

-0.0374
-0.0090

-0.0227
c

0.0018

-0.0373

-0.0171

-0.0232

i v|2

0.0007

-0.0287

0.0003

-0.0127

0.0022

-0.0158

0.0057

0.0003

r— =Í

c

9.6173

-2.3360

17.1214
1.5966

-83*6239

25.2945

-37.3127

-10.0979

-35.11.60

-38.6624

-19.4651

-35.2137

*>»?* T ~

305o 3569

243.7281

132.5975

211.1108

c

2
r

1.0000

0.8701

0.3674

0.9723

1.0000

0.3730

0.8294

0.9723

1.0000

0.8262

0.9005

0.9737

1.0000

0*8355

0.9416

0.9378

123

Tabla 19«- Modelos para l a correlación entre

B y a diferentes temperaturas
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jor ecuación ,para tratar de decidir esto es necesario encontrar

la dependencia da los parámetros a ,b y c mostraos en estas ta

blas con respecto a la tenoeratura y de esta dependencia se pue-

de deterai:aar el valox de la energía da activación, tfaxs hacer es

to se usaron las ecuaciones

+b'T)3/T C133.a>

b'/'i' H33.Í»)

í +V+c'T (133»e)

á*+b'/T U34.a)

a'/? +b'+c'T (134.D)

a*=a'+ b 'A (135)

donde a", b'y c ' son constantes que nc dependen d.3 ni de T y

b* está relacionada con la energía de activación de la. forma

S'» ABa?/E (136)

p:iia las ecuaciones (133.b) » (1.34*a) y (135)0 üíodss estas ecua, -

ciones so p-obe^on usando el nltodo de mínimos cuadra do ¡3 y en >

dos los casos el coeficiente de corielació*:i (r~) fueron bastante

pequeños ( ¿ 0.5) lo que se puede deber a que h. y/o f no depen -

den del. sobrepotencial y de la temperatura en la foisia indicada

por las ecuaciones (120) 6 (132) o es que defínitlvaaente la for

ma de la ecuación paza la corriente total I no es de l a forma

indicada pox1 la ecuación (119) que fue el modelo usa^o para calcu,

lai' los parámetros A t% y B_ y esto se discutirá con más deta -»

l i e al final de e3ta secció'n. Cono conclusión de esta parte se

tiene que si se necesita algdn valor' para A y 3 este so tendrá

que obtener por interpolación de las tablas 14 a la 15 o se t sn-

drá que escoger alguna de las ecuaciones de las tablas 13 y 19 y

los valores a, b y c deberán obtenerse por interpol'xió'n.

Para la dependencia del parámetro A con respecto al, sobre-

potencial y la temperatura se utilizo* •dnácaaente la ecuación {126)9

en la figura 42 aparecen giaficsdos los valores de In A contra
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i
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Piguia 4?.-Dependencia del parámetro A con respecto al

sobrepotencial país diferentes tempera
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el sot>repotendal ^además se muestra la ecuación obtenida por el

método de siíninos cuadrados así como el coeficiente de córrela -

ció*n (r ) .De esta figura se puede vez que la relación entro
2

3n A y *f es bastante buena pues r ^0.86 , por1 lo que resta

hacer es determinar la dependencia de la per-diente y de la ordena

da al origen con respecto a la temperatura,

.Para ls. dependencia de la pendiente co::. respecto a la tenroe

ratura se encontró* que esta no existeff debido a lo cu;M se puede

usar un valor promedio igual a 0,0189 pues estos valores tienen

una desviación estándar de 0,0012. Además de 3.a figura At se pue-

de observar que la ordenada al. origen (a. ) eo una función de la.

temperatura , la mejor ecuación que se encontró* fue

a_=•- 147 446.7338/1 +946,9332 - 1.5182 3! (137)
2

con un valor do r igual a 0.9 el cual es bastante "bueno, SL in -

conveniente de esta relación eo que no se puede saber cual es el

valor de la energía de activación y por lo tanto no es posible de

terminar si la etapa que controla es la transferencia de carga o

la difusión en la superficie, ha relación general parr A. es
Ao=erp(-0.0189"2 -147 446;7338/S +946.9382-1.5132 I) U-38)

^a conclusión a l a que se puede llegar en esta subsecciÓn

es que la ecuación (119) cualitativamente reproduce las curvas

de corriente contra tiempo obtenidas expcriaentsünente» pero al

realisar el análisis cuantitativo la ecuación (119) no describe

completamente la dependencia con respecto al. tiempo» sobrepotea-

cial y a la temperatura. Sato se puede concluir debido a que los

parámetros obtenidos no dependen de la temperatura y del sobrepo-

tencial de acuerdo a lo predicho por la teoría? esto se puede de-

ber a dos cosas s(l) la primera es que h y j> sean funciones COSH*

pie Jas fiel sobrepotencial y de la temperatura y por eso no sea po_

sible obtener funciones sencillas de la dependencia de los pará-

metros del modelo con respecto a estas variables ; (2) que el mo-

dej.o usado no sea el adecuado.
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Con respecto al punt6 número uno es dificil decidir si esto

es cierto o no, pues ni. en 3.a bibliografía ni. en el presente tra,

bajo se tiene informació*n suficiente para esto.

En lo referente al segundo punto se puede decir que esto

no es completamente cierto, pues los coeficientes de córrela -

ció*n obtenidos al usar la ecuación (120) son bastante buenos y

esto indica que la forma de esta ecuación es la adecuada solo

que hay algún otro factor' que no se na tomado en cuenta. Bste

factor podría ser que realmente al principio del proceso de depo_

sitaciÓn hay un período en el que la nucleació*n es de tipo l i -

neal con respecto al. tiempo y después de esto no hay aumento en

el número de mídeos, pero para entonces hay una mezcla de cris-

tales con diferente tamaño,Si se hacen las mismas suposiciones

que las hechas para obtener la ecuación (119) y se supone que

la nxtcleació'n es de tipo lineal, en el intervalo Se tiempo Oát¿t 9

entonces se obtienen dos expresiones paia la corriente. La pri -

mera expresión aplica para cuando la nucleación esfeá ocurriendo

y está dada por

donde

(140.a)

MVk / <? 2 (14O.b)
2 o c0 n „

B^atrlir KTc/í.3 5> ) (34O,c)

donde K 63 la constante de velocidad de depositación paralel.a a

la superficie del electrodo, KL 63 la constante de Velocidad de

depositación perpendicular a la superficie del electrodo y Ii_ es

la velocidad de nucleacióVjia segunda zona es cuando ya no hay

v a r i a d ^ en el numero de núcleos ( l í ^ ) , m e s t e c a s 0 1 &

corriente total esta dada por

B^Ut-to)
3)) ; (141)

para t0
 é *
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donde 3.03 parámetros A', Aí y B* están dados por las ecuaciones

(140. a, o y e) respectivamente ; pero esta. última ecuación se pue

de rearreglar de la siguiente forma

+ A" It-t^) expl-B^t-t^)2) (142)

donde

A«= exp(~B^/4) (143.a)

A«« 2tQA^ (143.b)

BJ= 3t0B| (143.c)
De la comparación de la ecuación (142) con la IU9) se pue

de concluir que cuando el tiempo en el cua3 hay nucleación se

hace muy pequeño la ecuación (142) se convierto en la ecuación

(119) ( en este caso t - » 0 y k t - + K )» Pero al. parecer en
o n o o

la mayoría de las gráficas de corriente contra tiempo que se oo-

tuvieron erperimentalmente el tiempo de nucleación t no es muy

pequeño y por lo tanto la ecuación (119) es solo una buena apro-

ximación a tiempos grandes, pues a tiempos cercanos a t no se

puede usar la aproximación (t-tj —*t • Para poder manejar la

ecuación es necesario determinar primero el valor del parámetro

t así como la velocidad de nucleacióVi. para el sistema que se

esta manejando (ver el punto número tres del capítulo 8)¿

Otra de las preguntas pendientes es ¿por qué a bajos sobre

potenciales la ecuación (123) describe mejor los datos en lugar

de la eouación (123.a) que es la que se supone mejor ea estas

condiciones? esto se puede deber a que hay una gran diferencia

entro el tamaSo de I03 núcleos más pequeños y los más grandes t

de donde ae tiene que al haber traslape de loa núcleos grandes

el. área lateral, de los núcleos má3 pequeños va aumentando de tal

forma que la. corriente total se mantiene constante. Si este caso

el aumento de la corriente se ajusta a la expresión A-te2Cp(-B.t)

y por lo tanto la ecuación (123) describe mejor las curvas de cp_

rriente contra tiempo a sobrepotencial.es pequeños taxabien.
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En general,1a conclusión a la que se puede llegar acerca

de lo que sucedo sobre el electrodo a tiempos cortos es que so -

bre este se forma un deposito compacto de plata a partir de tcia

mezcla de núcleos bi- y tridimensionales que pueden formarse de

manera instantánea (sobrepote&ciales altos) o de manera progre-

siva (sobrepoteneiales bajos). Estos núcleos al ir creciendo 3ia~

cen que la corriente aumente liasta que se presenta el traslape

de los núcleos (si el área lateral, de los nica,eos no es una frac

don alta del área total «ato efecto no es observado) y el área

total disminuye provocando una disminución de la corriente. EL

área disminuye hasta que esta es constante y que se traduce en

que la corriente total también se h^ee constante y que está dada

por el parámetro A ecuación 1138) y este valor corresponde a

la magnitud de la corriente a régjbaen. permanente del depósito

compacto que se forma sobre el electrodo.
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Las conclusiones generales del presente trabajo se relacio-

nan con el tipo de depósito que se forma inicialinenfce sobre la

superficie del electrodo y cómo algunos de los micro cristal es

continúan creciendo para formar el depósito de macrocristales

que 63 de interés industrial,

Inicialraente lo que suce-le es la formación de una cierta csn

tidad de núcleos en un intersralo de tiempo pequeño (nucleación

progresiva pero muy rápida) y estos micro-cristales crecen do na-

nera tridimensional. El. cxecinlento de estos cristeles origina, un

aumento en el área total del depósito lo cual, hace que la inteasi

dad de corriente aumente hasta alcanzar un máximo después del

cual é3ta disminuye hasta hacerse constante.1 La explicación para

la disminución en la corriente es que ocurre traslape entre los

cristales que crecen y cuando éste afecta una parte considerable

del área total se hace evidente a través de la disminución de la

intensidad de corriente y en caso contrario no lo es. Tomando en

cuenta el traslape la expresión para la intensidad de corriente

contra tiempo que se encontró como la más adecuada es

2
 2 t 2 ) (120)

donde A está dada por

A -.exp(-O.0139V£-147 446.7338/T +946.9382- 1.81325) (133)

los parámetros A_ y B son función del sobrepotencial y de la tea

peratura y aparecen en las tablas 13 a la 16.

En cuanto a la funcionalidad de A, y 3. con respecto al so .-

brepotencial se encontraron varias funciones que tienen coeíxcién

tes de correlación bastante altos pero no se pudo encontrar l a

dependencia de los parámetros final.es (a, b y c de las tablas 18

y 19) con respecto a la temperatura y por lo tanto no se pudo de-

cidir cual, es la mejor expresión de A y B. con respecto al sobr_e

potencial. Bsto indica que probablemente hay un factor adicional

que se debe considerar y que es el tiempo que dura el proceso de

nucleación ( t ) , pues este parámetro modifica la dependencia de
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la corriente total con respecto al. tiempo a sobrepotenciales muy

baa'os que es cuando t es grande y no se puede hacer la aproxima-

ción de que la nucleación. al principio del proceso sea instantá -

nea (ver ecuación (142)). Esto ultimo sugiere que es necesario ha

' otro tipo de experimentos para determinar la velocidad de nu-

cleación (Ic ) así como el tiempo que dura ésta en un electrodo

de acero inoxidable tipo 304 a partir de soluciones acuosas de

AgflD ;

En. este proceso que ocurre al, principio de la formación del.

deposito (tiempos coitos) no 3e pudo concluir cual, es la etapa

que controla el proceso ftransferencia de carga o difusión super-

ficial , pues no fue posible determinar la energía de activación

de este proceso, ho que si se pudo concluir es que aun a sobrepo—

tenciales altos se forma un depósito compacto de plata con un es

pesor (h) mayor que el correspondiente al de una monocapa y no

únicamente un depósito de núcleos dispersos, además de que cuando

este espesor es grande se observa el máximo en la curva de inten-

sidad de corriente contra tiempo, lo cual indica que el área que

sufre traslape también es graide.

Guando se ha formado alguna parte del depósito inicial de

plata sobre el electrodo sobre esta ocurre una nucleaci.Ón Instan

tánea de núcleos tridimensionales (o tal vez estos cristales tri-

dimensionales se desarrollan sobre irregularidades de la superfi-

cie recien formada) de forma semi-esférica, los cuales siguen ere

cieado con la misma forma geométrica y al, alcanzar un tamaño máxi

mo sobre la superficie de estos mismos cristales ocurren nuevas

nucleacion.es instantáneas y el crecimiento posterior do los mis -

mos, ha. continuación de este proceso origina la formación de cris

tales ae tipo maeroscópico( obteniéndose así un depósito final

de macrociistales (que no son. más que agregados de microcristales)

de forma alargada.
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En lo referente al tioo de proceso que controla el crecimien

to de los macrocristales se encontró que e3 la difusión de super

ficie, pues la energía de activación de este proceso es de 6.4

Kcal/mol que es un valor típico para los procesos difusionales.

La expresión de la corriente I como función del sobrepotencial,

el tiempo y la temperatura encontrada para los cristales de tipo

senú-esférico e3

1^24 129.7307exp(- ^ i 4 ) ( i » e x p ( f f ) ) 3 / 2 t l / 2 (145)

donde H es la constante de los gases en cal aol~"*K'" , ^ es el so-

brepotencial en mV, t es el tiempo en. minutos y la relación F/E

está en°K mV" .

líe todo lo anterior se tiene que la expresión general para

la corriente total está dada por

2t2))4- A t exp(-.B2t
2)

+24 129.73O7exp(- Wg«* )( l -exp(-^)) 3 / 2 t l / 2 (146)

JPero desde el punto de vista industrialf el interéo de todo este

proceso se encuentra en la obtención de depósitos con cristales

grandes (Hasta 2 era de largo) que son los que constituyen el de -

pósito que se utiliza cono plata catalítica y esto es posible con

tiempos de operación muy grandes (usualmente más de ouatro horaá

y en este caso la expresión de la corriente se simplifica a

I ( t , ^ ;T)«24 129.73O7exp(- 6 |%2 '4)(l-expC|g-))3/£tX/2+

+exp(-O.0139^-147446.7338/T+946.9382-

-1.8132 T) (147)

en esta ecuación, el primer término corresponde a la corriente con

sumida por el crecimiento de los cri.stal.es de tipo seíaá»esférico

y el segundo término corresponde al crecimiento del depósito uni-

forme de plata que se está formando sobre toda la superficie del

electrodo*
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EL tipo de trabajo que se puede recomendar realisar tiene

que ver con la formación y crecimiento de la capa inicial que

se forma sobre la superficie del electrodo, para lo cual se

proponen tros tipos de experimentos:

!•-Realizar un estudio de voltametría cíclica. Esto se re

coraienda para determinar ai el proceso que ocune sobre el

electrodo es de tipo revorsible o no y tratar de dilucidar si

el deposito formado es de iones o átonos de plata»

2,-Healizar un estudio de inpedancia. issto es co?? el pro-

pósito de determinar' las características de la. superficie del.

electrodo, así como Zas de la capa doble de Helmholtz al ini -

ciarse el deposito y tratar de determinar si este proceso ini-

cial está controlado por la transferencia, de c^rga o por la di

fusión de superficie.

3«-Realizar experimentos a potencial constante (el cusí

se impone a t=0) con diferentes tiempos de depositaciÓn (en

el ranga de O a 5 segundos) en un rango de concentración, gran-

de y detenainar con micro-fotografías cual es el tipo de nú -

cieos cristalinos que se forman (bi o tridimensionales), así

coao tratar de determinar si el mecanismo de nueleación está

controlado poi1 difusión en la superfici.e del electrodo o por

transferencia de carga. EL porqué se recomienda aquí un inter,

valo grande de concentración es porque la dependencia de la co_

rriente con la concentración para nádeos bidimensionales y

para tridimensionales es diferente, además de que para el me-

canismo de difusión de superficie y para la descarga de los io-

nes también lo es (ver ecuaciones (A.4.22) y (A.4,23) del anexo

A.4-) y estos experimentos ayudarían a determinar cual es el pro

coso controlante a tiempos nuy pequeños.
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9 , - ANEXOS.
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A.l.-Deducción de las ecuaciones (34)?(89) y (90).

Un factor importante en la velocidad de depositsción o di-

solución electrolítica de metales es el. traslape de los núcleos

al i r creciendo (núcleos Tridimensionales). Para, tratar este pro-

blema por simplicidad se nacen los siguientes supuestos :(a)al

principio (tiempo feaO ) la superficie es completamente plana y

no tiene lugares oue estén creciendo o disolviéndose ;(b) los nú

cieos (o cavidades) en la superficie se forman instantáneamente

al inicio del experimento ; (c) los nádeos (o cavidades) crecen

radialmente, de tal forma que después de un cierto tiempo una ca

pa monoatómica completa se ha depositado (proceso catódico) o

se ha disuelto (proceso anódico) ;(d) la velocidad radial, cíe ere

cimiento del. núcleo (,V ) es independiente de la dilección. 3sta

•última suposición es válida, cuando el ladio r del núcleo 3t

grande comparado con la longitud de penetración pasa difusión

Superficial (20).

En el tiempo t un núcleo superficial formado inicialrnente

•tendrá un radio r dado por

T=ÍV(%)d% (A.l.l)

y ocupará una área A dada por

A= TT( J \ { ^ ) d t ) 2 ( A - l . 2)

entonces el cambio de área en el tiempo t causada por un cambio

dr en el radio está dads por

dA=2TTA Nardr (sin traslooe) (A.1.3)
& ~ a

donde A es el. área total, disponible paia el crecimiento, ií es
m " •

.el número de núcleos por unidad de área .Hasta aquí se he su -

puesto que no ocurre traslape o si ocurre ésbe no es importante.

Al. tiempo t la fracción del área ocupada por1 los núcleos que ere

cen es o(-fc) y está dada por

m
donde A(t) es el ár'ea ocupada -oor1 los núcleos a un tierapo t .

La orobsbilidad de oue el área §A esté en las regiones
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a-fin cubiertas por la capa original, de Atoaos es (.1- tf\t)),de

acuerdo a esto si se -fcons en cuenta el efecto de tzaslape la ex-

presión (A. 1.3) se transforma en

dA= 2TTA Na(l- O r d r (con traslape) (A.1.5)
in

dividiendo esta egresión t>or A se obtiene
• ~ ni

dV=(l~ ^)2Trrrrdr (A. 1.6)

donde el término (2rrN r&r) es la fzacciín del áxea ocupada cuajj

do no hay traslape y es d If1" „.. .Con lo anterior la. ecuación
exí

(A,1.6) se puede reaireglai de la siguiente foma
» 1 - í (A.1.7)

que es la misma ecuación (34) del capítulo 3»

La ecuacida (il.1.7) se puede reacomodar de la siguiente

forma

y
integia,ndo entre 0 yíTpara & y entre 0 y <3* para 5*,,. se o"o

tiene

-ln( ! -# )= ^ (4.1.3)

despegando !T de esta ecuación se obtiene

tf= 1 - exp(- *donde ^ , está, d?da Borext r
^ i ^ (Aol.10)

o
si se supone que N es constante, la integr'al. se puede efectuar

obteniéndose

donde r está dado por la ecuación (Aol,l).,

Las ecuaciones (A.1O3) ,(Aol . l l) y la (A>1»1) conducen a

las siguientes dos ecuaciones

donde a <̂  . ahora se le llama S . y esta ultima ecuscián

no es más que la ecuación (39) del capítulo ,3.
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Como estas ecuaciones se usen en experimentos fC£lv?no

ticos ( i constante ) entonces s. un tiempo t el arec A(t) está

dada -oor . . .
itA

A(t) = —-• (A.1.14)
Vn

donde a es l a cazas necesaria -oara í'oHnar vxi& raonoĉ w-? en unT̂üon
área igual a A . Sustituyendo l s ecu^citfn (A.1.14) en lo. (A,1,4)m
y finalmente éste en la ecuación (A,1O12) se obtiene

X. - Ü — ) U.1.15))

y esta ecuación es la mism^ ecacción (90) del capítulo 3
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&. 2,.-Obtención de las ecuaciones (93) y (34)«

La ecuación de continuidad p?.r? nn sisterrv:: con geometría

cilindrica en un nedio estacionario (v =sv =v =0) donde 1̂  con -
i' 9 s

contrición sólo en f'rr.'̂ ií:": í?cl radio y del. tisrrao est? d^d^ por

Como el princip;?! interés redice en el crees-liento de im

crist«l cilír:'?:"ieo con creciriiento l^tey^l i5niórnenle (sin c:"eCi

miento de las ca::c-s plan^B ) l?s condiciones do froatezo, sor.

ao ; C=C para todo t (4.?.2.?)

r=r , 0=0°" para todo t (An?.,20,b)

donde C es le concentración en el seno del fluido, 0 es 1P.

concentración sobre I11 superficie lateral del cristr.l el cual

tiene un radio r oSn ente c?so 1*» condición inici.5.1 es

G~0 en t=0 (A92. ^)

En e"te CPRO se puede u t i l i z a r una concentración odiinensio

nal ( C*) dada por

0***{G - 0*0/(0 -C<r) ( A . 2 O 4 )

Paía l a solución de l a ecua.ción (A* 2.1) se puede a n t i c i -

par que 0* es f'u^ciói de una var iab le adimensionsl (z) dada

por

z= i / (4ü t ) 1 / 2 (A.3.5)

entonce

utilizando las ecuaciones (A.2.4) y (A.2.5) se obtiene

u.e.9)

Sustituyendo es tas t r e s ecuaciones en la. eciiaciÓn (A«2O1) y rea-

l a ecuación resul t : :n te se obt iene
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0" +( | + 2z) 0» =0 (A. 2.10)

dónele las primas indican derivada con respecto a z.
Utilizando las ecuaciones ( A . 2 . 4 ) Í ( A . 2.5) y l 1 (A.3.6)1*8

condiciones de frontes e in ic ie! se transforman en
^=JL , 2-*- CO (A, 2 .11 .?)

0 r (A.2.11.T3)

Con. las dos ecuaciones anteriores se tiene que lo solución
de la ecuación (A.2.10) está dada, por

aa_ (4.2.12)
)/z)dz

El. flux (N) en Ir» stroeiríicis del cr is ta l (en xsr )
c

f texp(-'
flux (N)

dado por

-. 0 (A. 2.13)
c

3a velocidsc!. a l s nue IXees el material (m) que se está deposi -•
tando está dada por

(A. 2.14)
c

donde h, es • el, espesor del. cristal que crece (el cu?l se supone

que es constante) .La cantidad total de material depositado al,

tiempo t (en este tiempo el radio del cristo! es r ) estí d^ds
C

por1
 2

donde H es e l peso moleciilar del material, depositado y es la.

densidsí del minmo.Por otro lado se t iene
A

m,.= j m dt (A.2.16)
* "o

Con l a s ecuaciones (A.2.12) a l a (A.2.16) finalmente se

obtiene

que es la expresiíín eme nos relaciona el radio del cristal, ( r )

con el. tiempOj de donde se puede demostrar1 oue r ( t ) es de l a

forma

r c= s (Ut)
 / 2 CA.2.18)
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siendo s ura ce ss t.-:.::-: t? J • r^ctexlstica del sisten? electrolítico

Sustituyendo est--11 ultima ecuación ei. le (A.2.17) se obtiene I

relación entre s,íT ,C ,C 7

donde la integral es igual a la. integral exponencial entre 2

( E-(s/2)/2) para 1? cual hay expresiones algebraicas en ;?l.r;u -•

nos libros (pDr ejemplo Mathematic?! Pun.cti.onn II. .S.braiíio-dta ff

I . A. Ste^un ect. Dovet ,Nyew> York 1972, ecuaciones 15*1.53) 5

(5.1.55) ) .

Psra obtener le relación entre Ir coluiente (i) y el

pcr-̂ . una :inclesci5n i.n.st^ntá'neo y para vn? nuelepción pro

como función line?l del tiempo se debe usar Ir. eciT -

ciÓn (AO1.9) oue nos d?. el ¿re* total, que ocupan los nádeos

cuando hay traslape cono f'ttticiÓn del are? ocv.p?ds cuando es-"O

no oenrre y eme es

8^ 1 - exp C- ^ e x t) (AO1.9)

coa l?s ecuaciones (35) -̂-1 cc-pit-iü.0

r~ (nucieseion instantánea)

^u ) (d-T/dt)L ,,i du (nucle?ción

que en este CPSO se convi.erten en

"tí .sH^TTDs t (r.ucleaoiÓn instantánea) (A,2.20)
e ? 2 2¡í* .=( kTrBs"/2)t" (nucleaciÓn profp:esiva,oxx ri

lineal con respecto a t ) (A.?.21)

donde le es la velocidad de nwc'lopción .Sustituyendo estas dos

ultimas ecuaciones en la (A.1.9) se obtiene

ÍÍW - exp(- T^TT'DS fc) CnuclepcxÓn instantánea) (A.2.22)

"̂ =1 - e?qp(-(k"TTSs-/2)t") (nucleación pro-iesiv?,'

l ineal con respecto a t )(A.2.23)

El. voliten t o t ' l ocupsdo por todoc los nádeos estí dado

por

= A ^ h (A. 2.24)



donde A es eL i.ze-5 tot?l
m

la corriente tot?l est*
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., Pi'->?J.nente se tiene nv,e

Sustituyendo l?.s eettaciones (A.2.?í) y (li..í?.?^) en (A

finalmente Ins ecn^cíonen obtenidas en 1? (A.?.25) y r e f l i

l a derivada se obtiene

aC- if ' rrDs' t) (nucle?citfn ins
' O

9 P 9
I=TTqk Ds t expC- ICTTDS"t"/'?) (nucle^cirfn T>roírie9i.

n n * 'con re-specto a t) (^.^.27)

estas ecuaciones son l a s mismas ecuaciones (93) y (94) frespec-

tivpsiente ¿ del capítulo 3; en e^t? ec.wcidn n es 1? c ^ r ^ nece

saris paz? foimar uns monocPti? de ^^e? A y está d»ds. por
m . . .

(A.2.28)
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A.3--Deducción de !•••• ecuación (.95).

Ira sdsorción de una especie en 1? STí^erfioie del electro

do y la creación de une nnevR sunerf'ioie en éste sigue un com -

port amiento análogo al de un*1 reacción sobre 1? «upe^firiie. Si

la velocidad de adsorción en ls superficie e^ rápida, s^ esta-

blece el equilibrio en la superficie del electrodo y !?• canti "

dad de 1? sustancia ?dsorbidr. ;?. un tiempo dado T̂ Ct) est< rela-

cionada con ls concentración del sdsorb?to en 1? superficie del

electrodo C(O,t) por Is if?oterm:^ ^píopx^d? .1»? velocidad de

formación de ls csp^ adsorbida ? su v-?lor de enuilib"io T e^t^

govein?d?. poi1 1? velocidad de transferencia de jn;?s? ? 1" super-

ficie del electrodo. Est? situación p?r= t^-?nsíerenoi?. de nfsa

poi1 di.fusiÓn tn'P^oxim^cit5n de la c?pa de difusión) usando tm?

isoterma linea±lz?d? es la. que se t rs tar í 3 continuación.

La isoterma de iianfjauii' escrita en termino s ele la concen

tr^ción de la especie oue nos interese (0) tiene 1.? form.̂

T=Ta /3C/(X .^G) (A.3.0)

donde V es la cantidad necesaria de adsorbato nai? formar un?

monocapa en 1 cm"'r fi es el producto del coeficiente de activi -

dad por exp(-AG°/s*) - Cuando 1>"^C, la isoterm? se puede liiiea

l iaar para producir

T V r fiO =bC (A. 3.1)

Esta ecuación se convierte en la condición de frontera ps»i"£ el.

pro bien?, nxxe est^ dado por

T\t)=bC(x=0,t) (A» 3.9)

La otra ecuación es la de la segunda ley de 3?iclt par? difusión

lineal semi infinita

y l a s condiciones

C(s,0)-,Cb y lija C C x i t ) ^ (A.3.4a yb)
z—• oo

donde C es 1» concentración de le especie de interés en el se_

TESIS COI
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no del fl.-u3.do. .".demás , 1? cantidad de material adsorbido "37 al

tiempo t esta1 relacionada con el flux en l a superficie del elec-

trodo por

Par? Xo solución de este problema en necesario resolver 1?

ecuación (A.3.?) con las condiciones dadí>s por las ecuaciones

(A.3.2) ,X'.3.4) 7 (*.,3.5). Par? hace* esto,primero vesanas cual

es la expresión pe?? I r constante b de las ecuaciones (4,3-1) 7

(A. 3.2). Sn estas ecuaciones Tes 1? c?nfcid?d de sustancie! adsozw

bid?. por unidad de 5-¡"eat de aquí se tiene imp. expresitín psra XX-

s m
donde m es 1? cantidad necesaria de material p?r? formar1 uns rao»

noc?ps de £res A *
m

La concentracidn C que aparece en la ecuación (A,3.1) es

la concentra,c3<5n de enuilibrao en la sixperficie del electrodo,la

que está dada por l a ecuación de Heinst,si so supone ove el equi

librdo so al.cana5 rápidamente

C^C13exp(-nF i/Hff) (¿13.7)

donde *J es el sobrepotendal aplicado al sistema.. De todo lo v,ri

teii.or se obtiene una expresión par* b dada por

b=Ts/C » m/CA C^exp(-nF n/KP)) (A. 3.8)

J?ars» resolver I-"1 ecuación (A. 3.3) se tona 1« tr?nsfonriada

de Laplace con respecto ^1 tiempo, entonces

l(2|£5i*l). £(1,2^*1) (¿3.9)
, t ) ) - C(x,O) = D a-£(C(3Cyt\). (A.3.10)

usando la

l (C(x, t ) ) -f(x fs) (A.3.11)

y la condición dada por la ecuación (A.3»4a) se obtiene

sf(x,s)- C15 = D ^ y ^ C .̂3,12)

que e s una ecuación o r d i n a r i a de segundo orden con r e spec to » .x

y cuya so luc ión es j ~~ZT^~S-,"0 '""1™- '—"1

HILA 'CE
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T/O 1¡O "K
J- x) +a2exj>((e/D)J- "x) +Ca/s (4.3.X

de lf> condición (A,3.4b) se tiene aue a debe ser cero, por lo

que únicamente falta determinar el valor de a. para lo cual se

usará* la ecuación (A«3.5) junto con X?> ecuación (A.3>2)'iIfaiP -

lando las dos ecuaciones mencionadas anteriormente se tiene

D s x L ) d t (A.3".X4)

aue es le otra condición par» determinar el v?lor de a_. Aplican

do Xa. transformada, de ¿aplace a Xa ecuación (AO3.14) se obtiene

(A. 3.15)

us?ndo Ir ecsvciín (A. 3.1?) con s. =0 se tiene

f(o,sWajL> Cb/s " (A.3.16)

sustituyendo (A.3.16) 7 (A( "?.!?) en (A.3.15) 7 der?pej?ndó * se

obtiene .

Sustituyendo los valo^^s de ? y a_ en (A. 3-13) se obtiene

2 ! l / 2 b

lia densidad de corriente está d^da por

donde H'sj es 1? transformad? de Iiaplace de 1» densidad de co -

rriento, de la ecu?ci(5n (A. ̂ .19) se pne .̂e obtener

con lo oue se obtiene

m
y finalmente aplicando 1». tr^nsforjuadc de l^pl^ce invers? se
obtiene

i ( t ) = —*!"- - — C ^ exp( ~-r-) e r f c ( - ) (O3»22)
VTT t D

Sustituyendo 1? expresión p°r? b dada por XL>. ecuación (AO3.8) se

obtiene fS.nal^ente

• IESIS 00!
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A. 4.-Teorías de Hucieacio*n.

Xias primeras teorías de nucleación fueron obtenidas de ma-

nera similar que las ae formación, de núcleos cristalinos a par-

t i r de una fase gaseosa y de la teoría de formación de cavidades

en un sistema sÓ3ido-gas , en las cuales so suponen núcleos bi-

dimensionales o tridimensionales aue constan de una cantidad muy

grande de átomos (leoría Clásica de Nucleació'nKsin embargo,pos-

teriormente en los trabajos de electrodepositació*n se encontró

que estos modelos no describían el proceso de formación de ná —

cieos ^llegándose a la conclusión do que el. problema xadicaba

en que los núcleos cristalinos eran agregados de un minero bas —

tante pequeño de atoraos (aue pueden ser desde cero hasta un nú -

aero grande) debido a lo cual parte de la teoría clásica de nu-

oleación se extrapoló para formar una nueva teoría que aplicara

en este c so particular, la cual recibe el nombre de Teoría Ato-

mística. A continuación se hará un breve resumen de estas dos

teorías de nucleación.

A,4.1.-Teoría Clásica de Kucleació*n.

Esta teoría explica la dependencia de la velocidad de nu-

cí eaciÓn con respecto al sobrepotencial para núcleos con una

gran cantidad de átomos susceptibles de crecer de manera bi- y

tridimensionalmente y es por esto que a continuación se hace el

análisis para cada uno de estos casos,

A. 4.1.1.-Formación de Hucleos Bidimensionaies.

HL método introducido por T. Brdey-Gruz y H. Volmer (20)

será utilizado para extender los conceptos desarrollados para

la formación, de l a supeificie de los núcleos y las cavidades en

el, sistema cristal -fase vapor al sistema metal-ion en el electro-

do. De acuerdo a H» Brandes ,1.a superficie del, núcleo tiene una

[presión de vapor p, la cual es mayor que la presión de satura -

oión PQQ de un cristal infinitamente grande. Inversamente , la
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presión de vapor en equilibrio con la fase gas en las caviasdes

es más pequeña que pa) .Xa relación en estos sistemas es similar

a la que define la presión de vapor de gotas o burbujas peque -

Sas de vapor, las cuales son descritas por la ecuación de Tbom-

eon.

KL estado energético de un núcleo en la superficie del

electrodo es significativamente afectado por la energía de las

fronteras que lo rodean. Los átomos en la base están unidos con

una fuerza considerablemente menor que los átomos en la cara del

cristal . De aquí que sea postólo definir una energía libre de

frontera CT'para núcleos de tipo cilindrico, expresada en erg/

oaif en una forma completamente similar a la definición de la

energía superficial (tensión superficial) de la cara del cristal .

Con la ayuda de esta cantidad es posible calcular la presión

parcial de equilibrio p (el cual ec solamente UÍI equilibrio ines-

table) de un núcleo cuya superficie es circular (o cavidad) de

radio r .

EL trabajo reversible dw necesario para transferir dn raoles

de sustancia desde el. estado de un cristal macroscópico hasta un

nácleo de radio r se puede calcular por un lado utilizando la fa-

se vapor y por el otx'O directamente de la fase sólida* La expre -

sión para la presión de vapor es obtenida al igualar las dos ener

g£ag dw. De la fase vapor se tiene

dvtedn R3Jln(p/po9 (A.4.1)

donde dn son los moles transferidos haei.a el núcleot3u radio se

incrementa en. dr y su circunferencia en du. lie aquí dv*s(Pdu ,S1

A (era /mol) es el área cubierta por un raol en una capa mono-ató -

aicav entonces la superficie del nácleo contiene n=Trr-/A moles

y su circunferencia es tta2 /r?An con un radio r= /nA/n" .De donde

du» /n-A/n' dn= (A/r)da. y de aquí se obtiene

dw*<r*au* (<r*A/r)dn (A. 4.2)

Igualando lao ecuaciones (A,4,1) y (A,4.2) se obtiene
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ET lnCp/poo^o^Va? (+ núcleo,- cavidad) (A,4.3)

c
EL valor mistérico es el mismo para una cavidad pero con un signo

negativo y p/poo es la sobresaturación, o insaturación según el.

caso. La energía libre de frontera <r*es un medio de la energía

de unión de los vecinos más cercanos referidos al número de a to -

aos en un escalón de 1 cm de longitud. De lo anterior se tiene

que es cerca de 1/6 de la entalpia de evaporación, cuando sola

mente se toman en cuenta lao fuerzas entre los vecinos más cer «

canos.

Los núcleos de la superficie con r > r crecen en la red
c

cristalina, mientras que los núcleos con radio menor que el valor

crítico desaparecerán. El. tamaño del núcleo dado por la ecuación

(A;4#3) corresponde al tamaño del núcleo crítico, el cual será

llamado de aquí en adelante únicamente núcleo." El núcleo crítico

tiene un 50$ de probabilidad de continuar creciendo o de desapa-

recer. Es evidente de lo anterior que el equilibrio descrito

por la ecuación (A.'4.3) ao es estable, el cual no es alcanzado

nuevamente aún después de ligeras desviaciones.

De acuerdo a I. Erdey-Gruz y K. Volmer la sobresaturación

{ó insaturación ) P/PQQ en el equilibrio metal-vapor o cristal -

solución tiene que ser reemplazado en el caso do metal-ion por

el sobrepotencial de acuerdo a la expresión

rj»( RT/zP) ln( p/p^ ) (Ao 4,4)
De aquí se tiene que el radio de la superficie del núcleo r es

c

función del sobrepotencial de acuerdo a

T¿* <S*'A/{&\r¿) (A.4.5)

la cual se obtiene al sustituir la ecuación (A.4.4) en la (A.4,3)»

tíl núcleo crítico puede ser originado sólo por una deposi-

tación sucesiva (o disolución )de átomos t e l proceso empieza, con

un átono adsorbido simple o un hueco en la red cristalina.A una

presión p ,ecuación (A.4.3) , o a un sobrepotencial Y( ,ecuación.

(A.4.4} t I a formación de un núcleo pequeño con r < r c es termo-
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dinámicamente imposible. Sólo cuando las fluctuaciones estadís-

ticas han dado como resultado la formación de un núcleo con r=r
c

es posible que el núcleo tenga un crecimiento posterior. Tal fe-

nómeno de fluctuaciones estadísticas pueden ser tratadas por la

expresión de Boltzmann para la entropía
¿Sca>Sc" Sak ̂  ("V-0-5 (A.4.5)

Bn el caso de la formación catódica de núcleos en la superficie
aparecerá una amplia variedad de arreglos (-̂  en número) de ato

mos adsorbidos en el curso de un prolongado período de tiempo.

Bntre estos, sólo un número relativamente pequeño de arreglos de

átomos (XI en numero) constituirá la superficie de un núcleoc
crítico* La relación p »-O- Aú~ es la probabilidad de que un nú

oleo forme parte de la superficie. En el. caso de cavidades anÓd¿

caá, las consideraciones anteriores aplican también con respecto

a la cantidad de "huecos" que se pueden formar' en la superficie

de la red cristalina.

La formación de lis inicíeos requiere el gasto del trabajo

reversible AG =A . Para esto se considerará que los nádeos con-
c c

sisten de una cantidad muy pequeña n de moles. Para el proceso
c

de la depositaciÓn de n moles de gas a una presión p en la

forma de un material cristalino compacto sobre un cristal infi -

nitamente grande se tiene que AGs AR~$kS=: 0. Cuando rx., moles de

gas a una presión p son depositadas en la forma de un núcleo i
A a A(J =dH-T( AS* AS )«-T AS . donde AS representa l a disminu-

c c ce* c *

ción local (transiente) en la entropía causada por el fenóneno

de fluctuaciones estadísticas. De acuerdo a Volmer y íffeber ,1a

probabilidad de la formación de los mídeos es

pc»«cp( AS^k)» exp(- A^kaf) (A* 4.6)

En este caso el concepto de trabado de nueleación A se en

tiende como la cantidad de trabajo reversible necesario para efee

tuar la depositaciÓn de ne moles de gas a la presión p >p00 , en

la forma de un núcleo de radio rc» Primero nc=*TTro/A moles de gas
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deferí expanderse desde una presión p hasta una presión p ?este

proceso necesita el trabajo reversible dado por

-ao«P ln(p/Poo)= (-Trr^/A)HT ln(p/Pa))= -nr^* (A.4.7)

Jüa subsecuente formación de un núcleo requiere la energía de fron

tera dada por 2Trro<r*,ae tal forma que el trabajo total para la

formación de un núcleo es

A «2-nr <T*-TTr <r* «irr <T* (A.4.8)
c c c c

Sustituyendo la expresión paro, r se obtiene

A =sTT<r̂ A/(zP 1̂1 ) (trabajo de nucleación

bidimensional } (A<>4.9)

La misma expresión aplica para la formación de cavidades, en cuyo

ca30 la evaporación de n raoles de gas a tina presión p necesita

el trabajo reversible 2nr o"* de donde se debe extraer el traba-
c

30 liberado por la expansión de ? „ * P dado por -nr <r̂  0

De acuerdo a todo lo anterior1 se tiene que la velocidad de

nueleación por unidad de área le está dada por

k =sk° exo(-AVkT) (A. 4.10)
n a * tí

donde k es una constante bajo ciertas circunstancias y de la que

se hablará más adelante.Sustituyendo la expresión para A se ob-

tiene

k =k° expí-rrcA/CkTz? \\\ )) (A.4.11)

Considerando sobresaturaciones muy grandes o sustratos más

activos, la teoría clásica también predice la posibilidad de

afiéleos bidimensionales en un. sustrato diferente al del material

depositado (15) • En este caso se debe agregar1 un término más al

lado dereého de la ecuación (A.4«3) dado por a (2d,-jS) ?donde

a es el diámetro atómico del material depositado» ol ©s ^ a e n e r . .

g£a de superficie de la frontera níícleo-fase madre y p es la

energía de adhesión del núcleo al electrodo. En este caso para kfi

se obtienedonde ^ a 2 ( 2 Oí- ̂  )/zBl* Ssta ecuación es la ecuación (75) de
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til capítulo minero t res ,

Ba la ausencia de una derivación especial para U: 3e puede

pen.3ar qu© esta está relacionada con. los átomos adsorbidos en la

superficie dada por

lc°^ITLCaa2D/a^ s=KI(T3ad(2D/â ) expC-a^/HT) (A. 4.13)

donde solamente se toma en cuenta la difusión de superficie. T3n

esta expresión C , es la concentración de átomos adsorbidos por
aa _

anidad de superficie a un sobrepoteneial ^ f D (cm /seg) es el

coeficiente de difusión de superficie y la constante a. (cm) es
Tí

©1 intervalo de transición (distancia entre átomos) de un. átomo
al siguiente con diferente energía y H_ es la constante de pro -

JJ

porcionalidado1 Ü3. intercambio de átomos adsorbidos ("adatónos")

por l a reacción de transferencia de carga introduce una dependen

cia adicional con el sobrepotencial y la densidad de corriente

de intercambio i de donde se tiene para le

£ exp(-(l-oc)zP^/HT) (A.4.14)

A;!4»l«2.-Formación de Núcleos Tridimensionales.

£& la misma base que para el caso de núcleos bidimensiona-

les járdey-Grus y Volmer derivaron una expresión para la depen -

dencia del sobrepotencial, en el caso de núcleos tridimensionales

de nuevos cr is ta l i tos . tín este caso l a ecuación de Thomson para

gotas pequeñas es aplicable a la presión de vapor de un núcleo

tridimensional ,de donde se obtiene

BT la(p/P o o)« 2 <TVM/r (A. 4.15)

donde p es l a presión, parcial, en la superficie del núcleo Bp os

la presión de saturación de un cr is ta l infinitamente grandef <f

es la energía l ibre superficial (tensión superficial) ea erg/cm

y ^H es el volusen moa.ar de los núcleos en <xn?/mo\ ¿Utilizando

la ecuación (A«4*4) se puede obtener el, radio del nácleo crítico

r 0 el cual tiene 50# de probabilidad de seguir creciendo o disol
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viéndose el cual esta dado por

*2) (A.4.16)

EL trabajo reversible de nucleación A se puede encontrar" c
como resultado de consideraciones similares a las aplicadas en

el caso bidimensional. Primero n =(4/3) ^ rÍA Í j I moles de gas t i e -

nen qu© expanderse desde la presi«Sn p nasta p 9 produciendo ds
2acuerdo a la ecuación (A¿4«7) el trabajo reversible -(8/3)ITT <SO

2 c

En el proceso se debe gastar una energía igual a 4^r <r para, for
2 c —

mar un núcleo con un área 4-tfr .EL trabajo reversible Se nuclsa-
c

eió*n está dado poi
A =4^A .-(8/3Hr^3- = ( V 3 ) ' ' ^ c - (A.4.17)

" C C C

Utilizando la ecus.cio*n para r ss obtiene una e:ípres¿,í5n par-:, el
c

trabajo zevezsible de nucleacio'n. A de nádeos esííbicos
^ l V ^ ) (A. 4.18)

Ba velocidad de í*onnació*n de núcleos k se puede establecer en
n

de la fórmula estadística de Boltziaann para la entropía,

de donde se puede formular
/2)

con Ec=(4VgI/zP)/í?/3M!(A,4.19a,b)

de aquí se puede ver que el término In k es tina función del i n -
n

verso del cuadrado del sobiepotencial cuando le es constante»Para
o

k ver las ecuaciones (A,4.13 ) y (A«4.14)«

La teoría clásica permite obtener una expresión para la

formación de núcleos en un electrodo de material, diferente al. ma

terial que se esté depositando (15)9 en este caso la expresión

obtenida es igual a la ecuación (A«4.19a) con la diferencia de

qu© E está dada por

* 3 e ) 2 (A.4.20)
B b<r

donde b es un factor geométrico que depende de la forma del ird -

oleo crítico ?P ©3 la energía de adhesión del núcleo al electro-

do y fi*L- ?>/2<f' es el término que toma en cuenta la interacción

núcleo sustiato*
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liQ. conclusión a la que se puede llegar a partir de las dos

subsecciones anteriores es que de acuerdo a la teoría clásica de

nucleación ¡ la velocidad de nucleación a régimen permanente fc

©n general se puede expresar por la ecuación

k =Z TD, exp(-A /fcJS) (A, 4.21)
n o K c

donde A es el trabajo para la formación de un núcleo crítico el

cual se discutió anteriormente, V se conoce como el factor1 de

Zeldovich ff 2 (crn**") es el nárnero de sitios donde puede ocurrir

la nucleación y D. £seg" ) es el flux de partículas del medio

que rodea al nácleo hacía el núcleo critico» Como es bien sabido

3)̂  depende Sel mecanismo de la formación del núcleo crítico.

En el caso de la unión directa de los iones (ud) D^ ®s ge

neralmente expresada como el producto del área de la superficie

lea

(A. 4.22a)

S. del núcleo crítico y la densidad de corriente catódica

, - l JUa

Sonde las dos primeras ecuaciones aplican para nilcleos bidinen -

sionales con la diferencia que en la primera los núcleos son del

mismo material, que él electrodo y en la segunda ecuaci6n el ma -

ter ial del electrodo e3 diferente al depositado? la tercera ecua

eid*n es para mídeos tridimensionales^ Bn las ecuaciones (A.4.22)

C es la concentración del electrólito en el seno del fluido y kp

es una función de C y/o ^ * aderaos de serlo de T-

En el caso de la difusión de superficie con adsorción de

iones la expresión para 3>k que aplica es

^hhc V a (A-4.23)
donde L es el perímetro del núcleo crítico^ S es el coeficiente

de difusión de superficie 9 a es la distancia libre promedio en-

tre un núcleo y otro y Z^ es el número de átonos simples adsorbi

dos por unidad de área.
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A»4.2.-3!eor¿a Atomística*

A sobresaturaciones altas ei núcleo critico consiste sdlo

de unos c-oantos átomos en cuyo ca.so la velocidad de nucleación a

permanente está dada por (14,15)

k=Z (0 cxp(- OÍ*. )/Kí) exp(a ze"í/kX) (A. 4-24)
O +íl ' b JZ ^donde a. es el número de átomos en el núcleo crítico» <f> (n,.,5 es

«113, cantidad que depende del estado energético del agregado ató-

xaico de n, atoraos; W es la frecuencia de unión de los iones

en un agregado aue consiste de n. átomos y corresponde al. flux

de partículas del, seno del fluido, pero referido a un sitio atd

mico.

Cono se mencionó* anteriormente la cantidad fHsO 03 una ma

dida. del estado energético del núcleo crítico .La derivación de-

tallada de la ecuación (A,4»24) muestra que

donde <p_ / . es el. trabajo de separación de una posición intesrao-

di.a del czi.3tal y <p es &L tracajo de separación de un átomo

desde el. i-ésimo lugas1 del agregado de n. átomoso SI significado

físico exacto de ${nj) se puede ver más claramente como ságtts»!

Sí a-_-átonos soa separados de una ríosiciÓn intermedia del crie,

ta l p©l trabajo realizado será igual, a EL ̂ - . ^ o S i d e s P u e s d e

que-un agregado atómico de ismsño n. es formado a partir de e s -

tos átomos ff l a energía ganada será igual a la suma de las ener.

gías deuiiión en el agregado cristalino % <p± eSs ciar1© que Xa

diferencia ^X%} expresa sólo la energía de exceso debida a la

creación de una nueva interíase y de hecho este es el significa

do ffsico del concepto de "energía de superficie" o Esta defini

ción es completamente general y en principio puede ser usada

aun para agregados que consisten de un pequeño nfinero de ato -

isn el caso de la unión directa de los iones CO _ está

dada por



OJ U =£* G exp(-(U + otzeB)/W?) (A. 4.25)
+n k +nfc ufe

Sondo tJ es la bañera energética para la -transferencia de un
njc

ion desdo el electrólito hasta el agregado de a-tomos con una de-

ferencia de potencial entre el. electrodo y el electrólito de B=O
tidy K es ii1. factor de frecuencia eme contabiliza los •nocibles

+afc
caminos de unión de un ion eiraple.

Si un sobrepotencial \ es aplicado al sistema, la difezen

cía de potencial puede expresarse como S=B - ¥\ f donde E es el

potencial de equilibrio entre lo3 ioies en el electrodo y en el

seno del fluido» Tomando en cuenta la dependencia de la concen -

tració'n del electrólito C , do acuerdo a la ecuación de TTemst
Udae obtiene para <-O+n5c

O u a - E u d O3""* exp( oí se n /M) (A. 4.26)

Sustituyendo esta ecuación en l a ecuación (A» 4.24) se obtiene

y esta és la mioma ecuación C?6) del tercer capítulo del presen-

te trabajo,
d3

Sn el caso de difusión do superficie G¿ está dada por

donde el término (Z_/Z ) no 83 más que la probabilidad de encon-

trar un átomo adsorbido en un lugar dado» JS, es la energía de

activación para la difusión de superficie, TT' e3 la barrera ener.

gótica para la unión de un átomo adsorbido aX agregado de n.
dsátomos y K es un factor de fsecuencia»

Adejnás, para presentar' D. y CO en una forma explici-

•fca es necesario derivar una expresión teórica, partí, la concentra

eión de átomos adsorbidos 2 y esto es lo que se hará a conti «-

nuación »

Considlrese un sistema electroquímico consistente en. i_r> e-
lectiodo ae trabado inerte e idealmente• polarizabae y un 'electro
l i to con una actividad iónica % e* y tm contral.ectrodo ideal,



no polaiisable del mismo material que el, metal depositado.JO. es-

tado de equilibrio de este sistema puede ser descrito a través

de la igualdad de los potenciales electroquímicos de las espe -

cíes que coexisten en las diferentes íase3

donde £ _ es el potencial electroquímico de los iones metálicos

en el elect<51ito 8
: ."• es el potencial electroquímico de los áto

mos en el seno del aetal y ,^ , es el potencial electroquímico

de los átomos adsorbidos ("adatónos") en el sustrato inerte.

Como es bien, sabido las cantidades <¿ 9 <-t y ^ , están

definidas por las ecuaciones

U.4.33.)

Á^Aa ^ad %
en estas ecuaciones A*.,,1 u y a , son los potenciales químicos

/ e l / 00 . ad ^

de las partículas en las tres fases ; \y _ s ^ y î  sor. los p£

tendales de Galvani correspondientes al electr6*lito¡, la fase me

tálica y al sustiato ineite; ^ ^ 6 S la actividad del ion metá-lico en. el electrólito y a - la actividad de I03 atoraos adsorbí
ad —

dos ©n el sustrato inerte. lias dos Sltiroas cantidades anteriores

dependen respectivamente de la concfintraci&i del éXectrtflito en

«1 seno del fluido O y de la con-centraciíc do los átomos a d -

sorbidos en la superficie Z ; «,_ y jx eicpresa î los potenciales

químicos de los iones del metal y de los átomos adsorbidos con

a»» .j,=l y a =1 respectivamente y dependen silo de la temperatura

(obvi.a3aente se tiene que para el seno del aetal / ^Q» ,U^ ya que

se considera que su acti.vidad es siempre igual a l a unidad )»

Igualando ¿*-, y U se obtiene la condición para el equi
' 8J.. ,• CO ~*

librio entre el electrolito y la fase en el aeno del metal

y esta es la bien, conocida ecuación de Nernst en la cual E *= y

« Û  _ espresa la diferencia del potencial de equilibrio entre



la fase metálica y el electrólito*

Igualando A» y u , se obtiene la Condición para el
/ el / ao.

l í talo entre el electrolito y la fase adsorbida

seE= / ^ /&á + KE inC a ^ a ^ ) (A. 4.34)

aquí S= U/ » LÜ _ OUG es la diferencia fie potencial real entre

el sustrato inerte y el electrólito* Consecuentemente? la dií'eren

cia Ü°-~ñ da exactamente el sobrepotencial electioauímico *j layo

lucrado en la teoría de la formación electrolítica de la fase.

Combinando las dos 41timas ecuaciones y despejando a _ se

obtiene

esta ecuación e3 completamente general y da la dependencia de la

actividad de los átomos adsorbidos a con el sobrepotenclal en

todos los casos cuando la superficie cubierta del electrodo

inerte ,idealmente polarizable, está determinada sólo por la ad-

sorción y desorción de los iones del metal (Poz1 ejemplo ,el pro

ceso de eo-adsorción no so puede tratar con un método tenaodiná-

mico simple y se debe considerar teóricamente el proceso introdu

ciendo el. llamado "coeficiente de carga cubierta" (o "valencia

de electro3orción") Zn la cual puede en principio depender del

potencial del electrodo y la concentración de la especie adsor -

bida en la superficie),

£ara encontrar la conexión entre a . y Z, es necesario cal
aa X —

cular la energía libre G de la fase adsorbida y entonces deter-

minar el potencial auímico y». K M -= M ,*• kT ln a .)
./ aa / aa / aa ad

usando la definición general.

donde el subíndice T indica que la diferenciación se debe eí'eo -

tuar a temperatura constante; a* =Z_3 es el ntfmeio total de ato

mos adsorbidos en el sustiato , S es el área de la superficie.

Siguiendo este procecliniento se pueden obtener diferentes

expresiones para la actividad a dependiendo de la aproxiros?, -
ad
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eió*n hecha en el cálculo de lo. energía libare ll5)<,Con respecto a

esto se pueden tener varios C3.sos:

(a)Suponiendo que el minero de sitios de adsorción en el sustrato

son mucho mayores que el número de átonos a&sozbidos (Z » Z _ )

en este caso se obtiene

a a r t / Z o (A. 4.37)

Combinando las ecuaciones IA.4.35) y (A.4.37) se obtiene para Z^

Zj^expCÍ /^ - ¿?a)/kT)exp(ze ^/\s2) (A»4.33)

que no es más que la isoterma ele Henri.

(b)Suponiendo que 2. es del mismo ordea. de magnitud que '¿ se

obtiene para a ,aa
a

a f l=VZo "h (A'4-39)

y eonbinando l a s ecuacion.es (A. 4.35) y (Ai 4» 39) ae obtiene
(A.4.40)

que es la isoterna de adsorción de

(c)Somar¡.do en cuenta la posibilidad de interacción, lateral entre

los átomos adsorbidos se obtiene para, a ,
ad

Combinando las ecuaciones (A»4.35) y (A.4-41) 3e obtisne

iA.4.42)

y esta ecuación es ls xsotema de adsorción de Frumicin. Ea estas

dos últimas ecuaciones g es la constante actimensioaal de Prton. -

¡rin la cual puede ser obtenida en foma explicita bs,jo el marco

de la aproximadó*n del campo de Bragg-Williams (15)«

Las ecuaciones (A.4.38), (A.4.40) y (A.4.42) muestran que

independientemente del tipo de isoterma ? la concentración de áto_

mos adsorbidos Z_ depende s<5lo del sobrepotencial 9 del poten -

cial electroquímico en la fase metálica y del potencial electro-

químico dsl ion aúsorbi.do en la superficie del electiodo.Esto

permite obtener una conclusión acerca del mecanismo real de la

£omiaoió*n de núcleos crít icos al estudiar l a dependencia de l a
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velocidad de nucleación !r con respecto a la concentración a so-

n

brepotencial constante. Sin embargo, la velocidad de nucleceiÓn

esencialmente puede depender de la concenti ación en el seno del

fluido só*lo a travos de los-coeficientes cinéticos S. y W y

eslías cantidades dependen de C sólo cuando los núcleos célticos

son formados por la unión directa de iones del seno del fluido.

En el caso del mecanismo do difusión de superficie J) ' y <*i
• • fc + n k

no involucran cantidades que dependan de la concentración «Na -

toralmente,se debe tener en mente que las ecuociones (A.4.38) »

(A¿4«40) y (A.4o42) fueron derivadas en una aproximación de casi
& < • • " *equilibrio y por lo tanto pueden ser usadas para expresar uu"'tdsu) y k stflo al principio dol proceso de miclGació'n cuando

IIJ n
J

el crecimiento de un pequeño námeio de agregados superciíticos

no cambia drásticamente las condiciones para la formación de nue

vos «doleos en el sustrato» JÜÍI tsna etapa avanzada de una transi-

ción de fase ¡S_ se debe expresar tomando en cuenta el agotamien-

to continuo de átomos adsorbidos debido al crecimiento intensi-

vo de agregados estables (cristalitos) „
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