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RESUMEN

TITULO: CODEPOSICION ELECTROQUIMICA DE La" A TRAVES DE LA
MODIFICACION DE LA COMPOSICION DE SOLUCIONES ACUOSAS USANDO
GLICINA Y ALGUNO DE LOS ELEMENTOS DEL GRUPO DEL HIERRO: Ni"y Co" *

AUTOR: MARIA ALEJANDRA FLOREZ SUAREZ**

PALABRAS CLAVE: Electrodeposicion en medios acuosos, aleaciones de tierras raras con
elementos del grupo de hierro, reaccion de evolucion de hidrégeno, nanoparticulas, técnicas

electroquimicas transitorias

DESCRIPCION: Actualmente existe un creciente interés en fabricar nanoparticulas soportadas
o peliculas delgadas de aleaciones de metales criticos, como el cobalto y las tierras raras, por un
proceso de quimica suave, ya que se utilizan en una gran variedad de dispositivos de tecnologia.
Una alternativa atractiva son los métodos electroquimicos, sin embargo, debido a los altos
potenciales de reduccion de las tierras raras, estas se consideran imposibles o dificiles de
electrodepositar a partir de soluciones acuosas, principalmente debido a la interferencia de la
reaccion de evolucion del hidrégeno (HER). En esta investigacion se aprovecha la HER para
cambiar la composicién interfacial de soluciones con glicina, y codepositar aleaciones de
elementos del grupo del hierro-lantano, a partir de soluciones que contienen estos metales, ademas
de cloruro de amonio y &cido borico. Para realizar la deposicion metalica se utilizaron soluciones
acuosas con Co' o Ni''y La"". El potencial de reduccion para electrodepositar estos metales se
seleccion6 mediante estudios de voltamperometria ciclica, el cual fue mucho menor que el
requerido para depositar lantano: -0.95 V vs Ag/AgCIl. Por un lado, se depositaron nanoparticulas
de aleaciones metales pesados-La sobre carbon vitreo (GC) o vidrio conductor (FTO), y por el
otro se depositaron peliculas delgadas de las aleaciones Co-La y Ni-La sobre GC o cobre. Se
utilizé XPS, FESEM-EDS, o voltamperometria de redisolucion anddica (ASV) para determinar la
composicion elemental y morfologia de los depdsitos. Se mostré que la codeposicion de La y Ni
sobre GC se ve interferida por el mecanismo de deposicién tipo Volmer-Weber. Por otro lado, se
explord la posibilidad de determinar La'" a niveles traza en medios complejantes mediante ASV
en tres tipos de electrodos: GC, PIGE y CPE. La cuantificacion de La'" no fue posible debido a la
facilidad con que es oxidado superficialmente el lantano o a la formacion de un intemetélico.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Directores: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes y Dr. Mauricio Rincon Ortiz.
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ABSTRACT

TITLE: ELECTROCHEMICAL CODEPOSITION OF La"' THROUGH COMPOSITION
MODIFICATION OF AQUEOUS SOLUTIONS BY USING GLYCINE AND ANY OF THE
IRON GROUP ELEMENTS: Ni'' AND Co'' *

AUTHOR: MARIA ALEJANDRA FLOREZ SUAREZ**

KEYWORDS: Electrodeposition from aqueous media, iron group-rare earth alloys, hydrogen

evolution reaction, nanoparticles, transient electrochemical techniques.

DESCRIPTION: Currently, there is a growing interest in the development of a process for
producing critical metals, such as cobalt or rare earths, because these are used in a great variety of
technologies. Owing to their high negative reduction potentials, rare earths are generally
considered impossible or hard to electrodeposit from aqueous solutions. The biggest difficulty
arises from vigorous hydrogen evolution reaction (HER). Taking advantage of HER to change the
interfacial composition of solution, herein, iron group-lanthanum alloys were codeposited from
ammonium chloride and boric acid aqueous solutions containing glycine as complexing agent.
Aqueous solutions of either Co' or Ni'"" and La'" were used for electrodeposition. The suitable
potential to deposit the alloys was determined by cyclic voltammetry studies to be -0.95 V vs
Ag/AgCl. Nanoparticle and thins films of multimetallic lanthanum alloys were deposited either
on glassy carbon (GC) or fluorine-doped tin oxide (FTO) coated glass. La'' with heavy metals
were deposited on GC and FTO. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and field-emission
scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy FESEM-EDS showed
that Cu-Ni-La metallic alloy was deposited as nanoparticles. In addition, Co-La and Ni-La alloys
were electrochemically deposited on GC or Cu. A Volmer-Weber mechanism hinder the
codeposition of La and Ni on GC. On the other hand, La"" determination at trace levels in
complexing media was explored by anodic stripping voltammetry measurements on three types of
electrodes: GC, PIGE and CPE. The quantification of La'" is not feasible due to the lanthanum
oxidation or the formation of an intermetallic lanthanum species.

*Degree project
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales. Advisers: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes and Dr. Mauricio Rincén Ortiz.
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Introduccion

En los altimos afios las investigaciones relacionadas con los elementos de las tierras raras se han
incrementado exponencialmente (Scopus, 2018), esto se debe a que sus propiedades magnéticas,
mecénicas y quimicas son aprovechadas en la fabricacion de pantallas de celulares, baterias
recargables para autos eléctricos y en dispositivos de almacenamiento de memoria, entre otros

(Binnemans et al., 2013).

La sintesis de nanoparticulas o peliculas magnéticas de tierras raras depositadas sobre
superficies conductoras abre la posibilidad de aprovecharlas para fabricar imanes permanentes que
pueden ser usados en discos magneto-6pticos (Estados Unidos Patente n® 6306276, 2001; Zhang
et al., 2004). Una alternativa atractiva de sintesis es la deposicion electroquimica de tierras raras
sobre un sustrato conductor, la cual sucede mediante la aplicacion de un potencial de reduccién,
pero en el caso de las tierras raras este potencial es muy negativo, y ademas, en medio acuoso

ocurre la reaccion de evolucién de hidrogeno (Morss, 1976) que evita su deposicion.

Se ha informado que es posible obtener electroquimicamente recubrimientos de tierras raras
con Fe, Ni o Co sobre laton a partir de soluciones acuosas en presencia de un aminoéacido,
lamentablemente el estudio electroquimico y las caracteristicas de los codepdsitos antes
mencionados es escasa, ya que esto solo ha informado en un trabajo (Schwartz et al., 2004). Hasta
el momento solo existe un trabajo en el que se informa la deposicién electroquimica en un medio
acuoso de nanoparticulas de Smy Co (Zhang et al., 2004), basado en la investigacion de Schwartz
et al. (2004). Por otra parte, no se ha explorado la posibilidad de determinar lantano a niveles traza

mediante técnicas electroquimicas modificando la solucion electrolitica con agentes complejantes
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en lugar de modificar el electrodo como se hace habitualmente. Por tanto, en el presente trabajo
se estudio la codeposicion de La'" en presencia de elementos del grupo del hierro Ni''y Co' usando
como agente complejante glicina en medio acuoso con el objetivo de obtener peliculas delgadas o
nanoparticulas; ademas, se explord la posibilidad de detectar simultaneamente La"', Co" y Ni"

con soluciones de la misma composicién que las usadas en el proceso de electrodeposicion.
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1. ANTECEDENTES

1.1. Tierras raras

1.1.1. Recuperacidn. Las tierras raras se obtienen principalmente de la mineria y en menor medida
del reciclaje de dispositivos que contienen estos elementos, en ambos casos es necesario una etapa
de beneficio y concentracion. Esta ultima alternativa es de gran importancia debido a que los
yacimientos minerales son escasos y ademas el 90% de ellos se encuentra en China (Haque et al.,

2014).

1.1.2. Propiedades y aplicaciones. El grupo de los elementos de las tierras raras esta formado por
17 elementos que van desde el lantano hasta el lutecio ademas del itrio y el escandio. Estos
elementos tienen propiedades magnéticas, mecanicas, Opticas y quimicas que pueden ser usadas
para formar distintas aleaciones entre los elementos de las tierras raras (por ejemplo, Sm, Gd y
Th) y metales de transicién como el Fe o Co (Svalov et al., 2018; Mohapatra & Liu, 2018) que se
usan en diversos dispositivos electrénicos, por ejemplo, sensores, discos de almacenamiento de
memoria, fibras dpticas y pantallas plasma entre otros (Wall, 2014). El lantano es uno de las tierras
raras mas reactivas, ya que reacciona directamente con el carbono, el nitrégeno, el selenio, el

fésforo y el azufre; ademas, cuando es expuesto al aire se oxida rapidamente (Lide, 2005).

1.1.3. Sintesis de nanoparticulas y recubrimientos. Las aleaciones de tierras raras pueden ser
depositadas principalmente por métodos fisicos (por ejemplo, deposicion en fase vapor), pero
estos requieren evaporar los elementos que la componen en cadmaras de vacio lo que hace costoso
el proceso (Hansen et al., 1989; Svalov et al., 2018). Una alternativa que ha mostrado su viabilidad

para la formacion de peliculas delgadas de aleaciones de tierras raras con metales de transicion es
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la deposicion electroquimica, en la que se usan medios no acuosos como las sales fundidas (Diaz
et al., 2017), los liquidos ionicos (Matsumiya et al., 2014) y los disolventes eutécticos profundos

(Cojocaru et al., 2011); a continuacion se describe en que consiste este método.

1.2. Electrodeposicion

La deposicion electroquimica consiste basicamente en que, por efecto de la imposicion de un
campo eléctrico, asi como por difusién y conveccion, las especies metalicas complejadas se
transportan hacia el catodo, donde entran a la capa de difusion. La fuerza del campo eléctrico no
es lo suficientemente fuerte para liberar al cation metalico de sus ligandos, pero permite alinear
los dipolos de las moléculas de agua unidas a la especie metalica. Al llegar a la doble capa eléctrica
el cation metalico es liberado de sus ligandos debido a una mayor fuerza del campo eléctrico y
posteriormente el ion es reducido y depositado en el catodo (Paunovic & Schlesinger, 2006). Es
importante mencionar que la eficiencia del proceso de deposicion depende de la configuracion de
la celda, la densidad de corriente y las condiciones quimicas de la solucion como la composicion

de los iones, el pH, la temperatura y la velocidad del flujo de circulacion (Biswas et al., 2002).

La electrodeposicion de las tierras raras representa un reto debido a sus altos potenciales de
reduccion que, por ejemplo, en el caso del lantano es de -2.38 V vs SHE (Morss, 1976). De esta
manera, si la deposicion se realiza en medio acuoso, la reduccion de La'"' ocurre simultaneamente
con la reaccién de evolucion de hidrégeno (HER), la cual se presenta a un potencial de -0.83 V vs
SHE (ec. 1).

2H* + 26" — Hs 1)

Por tal razon, se suelen usar medios no acuosos como las sales fundidas o liquidos idnicos para

depositar tierras raras, ya que estos medios permiten trabajar en una ventana de potencial mas
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amplia sin la interferencia de la electrélisis del medio. Por ejemplo, el neodimio se ha podido
depositar tanto en sales fundidas como en liquidos ionicos, en el primer caso su deposicion fue en
el sistema LiCI-KCI bajo atmosfera contralada de argon y a una temperatura de 150°C (Diaz et
al., 2017). Por otra parte, se ha utilizado el liquido i6nico de fosfato de tributilo/fosfonio que
permite trabajar en una ventana de -3.0 a 2.5 V vs Fc/Fc*, sin embargo aln en ese intervalo de
potencial, el neodimio presenta dificultades en su deposiciéon, por lo cual fue necesario usar trietil-
pentil-fosfonio bis(trifluorometil-sulfonil) amida que actio como agente complejante bidentado
(Matsumiya et al., 2014). No obstante trabajar con este tipo de medios genera costos adicionales

debido a los reactivos utilizados y la energia necesaria para llevar a cabo el proceso.

Hasta donde se sabe no existen estudios sobre la electrodeposicion de lantano en medios
acuosos, sin embargo, se han utilizado agentes complejantes organicos para facilitar la
codeposicion Nd y Gd con Fe, Ni o Co, por ejemplo, usando aminoacidos (Schwartz et al., 2004),
que bajo diferentes condiciones de acidez (pH acido o basico) pueden protonarse o desprotonarse
permitiendo la formacion de enlaces entre el grupo carboxilo o amina del aminoéacido y el metal
(Gooding et al., 2001). Una posible explicacion del mecanismo de codeposicion de las tierras raras
con Fe, Ni o Co en presencia de glicina es que durante la polarizacion del electrodo se forman en
la capa de difusion complejos polinucleares, ya que pueden coexistir las especies gly” y Hgly* que
forman glicinatos con los metales y que permiten una reduccion gradual de los metales formando
una aleacion (Schwartz et al., 2004). Adicionalmente, se ha determinado que los aminoacidos con
dos grupos carboxilo, por ejemplo el acido glutdmico, favorecen la formacion de hidroxidos en el
codeposito de tierras raras, mientras que aquellos con un solo grupo carboxilo como la glicina, la
alanina y la serina incrementa la cantidad de tierras raras en el codepdsito; ademas, la glicina

ocasiona que se deposite una mayor cantidad de tierra rara (Estados Unidos Patente n® 6306276,
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2001), lo cual ha sido confirmado por Wei et al. (2008) quienes han mostrado que la codeposicion

de Sm-Co en su forma metéalica sélo ocurre en presencia de glicina.

Bajo las condiciones similares a las utilizadas por Schwartz et al. (2004), se han depositado
nanoparticulas de Co-Sm sobre silicio, con la diferencia que se aplicaron pulsos cortos de
potencial en lugar de mantener un pulso de potencial constante (Zhang et al., 2004). En
condiciones de pH menor que 2, potenciales de -2.5 V vs SCE y usando plantilla polimérica, ha
sido posible codepositar nanoalambres y nanotubos de las tierras raras Gd, Tb y Sm con Co en un

medio acuoso usando &cido sulfdmico como agente complejante (Mishra & Podlaha, 2006).

Se ha informado que durante la reduccién de glicinatos de Pd" a partir de una solucién a pH
5.8 hay una fuerte influencia del cambio del pH en la formacion de complejos metalicos de glicina,
debido a la dificultad para medir el pH interfacial se utiliz6 la ecuacion de Nernst para determinar
los posibles complejos metalicos formados en la interfase (Nikitenko & Kublanovsky, 2018). Por
otro lado, durante la deposicion de cobalto se estudiaron los cambios de pH interfacial mediante
la ecuacion de Sauerbrey, mostrando que la variacién de pH hacia valores mas basicos debido a
la HER lleva a la formacion de hidréxidos de cobalto en la superficie, debido a la falta de un
agente complejante que estabilice al cobalto en solucion (Matsushima et al., 2006). Recientemente
se han logrado medir los cambios de pH interfacial durante la deposicion de Co a partir de una
solucion de glicina a pH 4 en &cido bdrico, determinando que al incrementar el potencial de
reduccion desde -0.75 V a-1.10 V ocurre un cambio de pH interfacial de hasta 5 unidades (Critelli

etal., 2018).
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1.3. Determinacion de cationes metalicos

El proceso de electrodeposicion metélica puede aprovecharse para la determinacion de cationes
metalicos a niveles traza en solucion acuosa, ya que en un primer paso la especie metalica se
concentra a través de su reduccion a su forma elemental (electrodeposicion), y la segunda de
redisolucién, en la cual se oxida el metal depositado en la etapa anterior (Copeland & Skogerboe,
1974). Para la determinacién de cationes metalicos en solucion se utilizan técnicas
voltamperométricas, en las cuales la medicidn se obtiene al perturbar el potencial en la interfase
electrodo de trabajo/solucidn electrolitica que contiene los cationes metalicos; como respuesta se
obtiene una sefial de corriente que es proporcional a la concentracion de los metales disueltos en
soluciéon. Dependiendo de como se perturba el potencial existen diferentes técnicas
voltamperométricas (Skoog et al., 2001), por ejemplo, las técnicas de redisolucion anddica (ASV)
son ampliamente usadas en la determinacidn traza de metales disueltos en solucion, debido a que
poseen una etapa de preconcentracion en la cual los cationes se depositan en la superficie del

electrodo (Wang, Analytical electrochemistry, 2006).

1.4. Electrodos de carbono en electroanalisis

Distintos tipos de electrodos de carbono han sido usados en electroanalisis debido a que poseen
una ventana de potencial de trabajo amplia, ademas de su bajo costo, y que son inertes
guimicamente, lo que permite realizar modificaciones en su superficie que mejoran la
determinacion metalica; quiza el electrodo mas utilizado es el de carbon vitreo (GC) seguido de
los electrodos de pasta de carbono (CPE) (Wang, Analytical electrochemistry, 2006).

Las propiedades quimicas, mecanicas Yy eléctricas del electrodo de GC superan a las de los CPE,

aunque la renovacion de su superficie requiere de varios pasos, lo que lo hace poco practico. No
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obstante, se han realizado modificaciones covalentes a electrodos de GC para detectar tierras raras
a niveles traza. Estas modificaciones se han realizado con bases Schiff (Ganjali et al., 2007), &cido
R-hidroxiisobutirico (Schumacher et al., 2011) y N'-[(2-hidroxifenil)metilideno]-2-furohidrazida
(Javanbakht et al., 2009).

Por otra parte, los CPE son elaborados con una mezcla de grafito en polvo de alta pureza con
un aglomerante no conductor, generalmente nujol o aceite de silicon. La ventaja de los CPE es
gue son econdémicos, de facil elaboracion y pueden ser modificados adicionando un modificador
a la pasta de carbono (Bellido-Milla et al., 2013); asi, ha sido posible determinar Ni(ll), Co(ll) y
Ce(Il) por voltamperometria de redisolucidn adsortiva (Bas et al., 2015; Niu et al., 2015; Wang et
al., 1985).

Otro tipo de electrodo de carbono es el electrodo de grafito impregnado con parafina (PIGE),
el cual fue desarrollado para analizar solidos mas que soluciones; sin embargo, también ha sido
utilizado en la determinacién de complejos metalicos aprovechando los grupos hidroxilo y

carbonilo que se forman en su superficie (Jadresko et al., 2017).

Por lo tanto, se planteo la siguiente hipotesis:
Es posible codepositar lantano con niquel o cobalto a partir de una solucion acuosa que

contenga glicina como agente complejante.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Modificar soluciones acuosas de La'"' con un aminoacido (glicina) y los cationes metalicos Ni'"
y Co'' para favorecer su deposicion sobre electrodos de carbon vitreo y vidrio recubierto con dxido

de estafio dopado con fluor, y explorar la posibilidad de detectarlos simultdneamente.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar las condiciones de la solucion (composicion y pH) para depositar

lantano en presencia de otros cationes metalicos.

e Demostrar que el lantano es depositado en forma metélica por técnicas

electroquimicas o de analisis superficial.

e Establecer las condiciones experimentales para explorar la posibilidad de detectar

electroquimicamente La'"".
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Reactivos y soluciones

Las soluciones electroliticas utilizadas para los diferentes estudios electroquimicos se prepararon
con agua desionizada tipo | de resistividad 18.2 MQcm y reactivos comerciales de grado analitico.
Se prepararon distintas soluciones electroliticas con los siguientes reactivos: LaCls, NiClz, CoSOs,
H3BOs, NH4Cl y glicina. La concentracion usada de H3BOs (0.5 M) en todas las soluciones
establecia ligeramente el pH por debajo de 4.0, con la finalidad de Ilevar todas las soluciones al
mismo pH este se ajusto a 4.0 con NaOH. Todas las soluciones fueron burbujeadas con nitrégeno
gaseoso bajo agitacion constante de 400 rpm durante 20 min para desplazar el oxigeno disuelto en
las soluciones.

Los iones Fe, Ni, Cu, Zn y Pb presentes en las soluciones se determinaron por absorcion
atébmica con un espectrémetro Agilent Technologies 240FS con horno de grafito. Ademas, se

realizaron diagramas de especiacion quimica con el programa Hydra-Medusa.

3.2. Preparacion de los electrodos de trabajo

Debido a que los electrodos de trabajo basados en carbono han mostrado ser Gtiles para la
determinacion de cationes metalicos a niveles traza, para este propdsito se elaboré un CPE y se
prepar6 un PIGE. El CPE se elabord mezclando en un mortero de agata 400 mg de grafito de ultra
alta pureza (99.9995%), y 223 pL de aceite de silicon (C7HsOSi, dzsec = 0.963 gcm®), hasta que
se obtuvo una pasta homogénea. Esta se empacé en una jeringa para insulina de 1mL y se dejo
reposar un dia antes de realizar las mediciones. Por otra parte, se prepard0 un PIGE por

impregnacion de una barra de grafito de alta pureza (99.9995%) de 6 mm de didmetro, en parafina
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fundida. Antes de cada experimento, la superficie del CPE y del PIGE fue renovada. En el primer
caso, retirando un exceso de pasta y homogenizando la superficie sobre una hoja de papel, en el
segundo caso, la superficie del PIGE se froto sobre un papel abrasivo P1200 (tamafio de grano
15um) y después se pulié sobre una hoja de papel.

El electrodo de disco rotatorio de carbdn vitreo (GC) y cobre (3 mm de didmetro) fueron
pulidos con alimina de 0.3 um a 400 rpm hasta obtener un acabado espejo. Adicionalmente, se
utilizaron ldminas de vidrio recubierto con 6xido de estafio dopado con flGior (FTO) de 20 x 10mm?
con un area expuesta de 10 mm?. Los electrodos antes mencionados fueron limpiados con acetona

y etanol para retirar cualquier tipo de suciedad en la superficie.

3.3. Mediciones electroquimicas

Lo experimentos de voltamperometria y las electrodeposiciones se realizaron en un potenciostato
Metrohm Autolab PGSTAT302N, con el software Nova 1.11, en una celda electroquimica de tres
electrodos de 50 mL. Todos los experimentos se realizaron con un electrodo de referencia de
Ag/AgCl (3.00 M KCI), como electrodo auxiliar una barra de grafito de alta pureza (99.999%) y
el electrodo de trabajo fue el electrodo de GC, CPE, PIGE, Cu o la lamina de FTO. A menos que
se mencione lo contrario, todos los potenciales mencionados en este documento estan referidos al
electrodo de Ag/AgCI. Todos los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente.

La electrodeposicion de los sistemas La'", Co'- La"" y Ni'-La'"' sobre GC y FTO se realizé
mediante la aplicacion de un pulso de potencial constante de -0.950 V vs Ag/AgCI. En el caso de
la solucidn con solo lantano, la solucion fue agitada con una barra magnética por 400 rpm durante
2.5 h, mientras que en la electrodeposicion de los sistemas Co''- La'' y Ni'-La"" la solucion fue

agitada a 200 rpm durante 400 s.
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Para la deteccidn de cationes metalicos a nivel traza se utilizé la técnica de voltamperometria
de redisolucién anddica por onda cuadrada, usando un potenciostato Gamry Interface 1000. Como
electrodo de trabajo se utilizd un electrodo de GC de disco rotatorio a 1000 rpm. El potencial
aplicado fue -0.950 V y la voltamperometria de onda cuadrada se realiz6 con un tamario de pulso
de 40 mV, una frecuencia de 60 Hz y un paso de 2 mV. En el caso de la deteccion de lantano en
presencia de elementos del grupo del hierro se realizo la técnica de voltamperometria de barrido

lineal (v = 100 mVs?) después de aplicar de un pulso de potencial de -0.950 V.

3.4. Caracterizacion de los depdsitos

Con la finalidad de estudiar la morfologia de los depositos sobre las diferentes superficies de
electrodo, se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 650 empleando voltajes
de aceleracion entre 15 y 25 kV, usando electrones secundarios y retrodispersados. Ademas, se
realizaron andlisis elementales semicuantitativos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).
Con el propésito de estudiar la naturaleza quimica de la superficie de las particulas depositadas
sobre FTO se realizaron medidas de espectroscopia de fotoelectrones inducidos por rayos X
(XPS). Los experimentos de XPS se llevaron a cabo con la plataforma de caracterizacion de
superficies XPS/ISS/UPS SPECS (Alemania). La plataforma fue provista con un analizador de
energia PHOIBOS 150 2D-DLD. Para las mediciones se utiliz6 una fuente de rayos-X Al Ko
monocromatizada (FOCUS 500) operada a 200 W. La energia de paso del analizador hemisférico
se fijo en 100 eV para los espectros generales y en 60 eV para espectros de alta resolucion. La
compensacion de la carga superficial se controlo utilizando un Flood Gun (FG 15/40-PS FG 500)

operado a 70 uA y 4 eV. Las regiones analizadas para las particulas depositadas fueron: C 1s, O
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1s, La 3d Sn 3d. Al final de cada analisis se grabd de nuevo la region C 1s para verificar la

evolucion de la carga superficial de las muestras durante el anélisis.
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Figura 1. Diagrama de flujo de la metodologia llevada a cabo para la realizacion de este trabajo.
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4. RESULTADOS

4.1. Influencia de la glicina en la reaccion de evolucion de hidrégeno

Se ha mostrado que las tierras raras (RE'"": Y La'l, Ce!!, Pr!!!, Nd"!, Sm'" y Gd'") pueden ser
codepositadas en medio acuoso en presencia de los metales del grupo del hierro, Fe'", Co' o Ni',
ademas de glicina, &cido borico y cloruro de amonio (Estados Unidos Patente n® 6306276, 2001).
Se ha propuesto que la glicina ademas de servir como agente complejante de los cationes del grupo
de las tierras raras y de los metales del grupo del hierro, tiene la funcion de formar complejos

polinucleares en la interfase que favorecen su codeposicion (Schwartz et al., 2004).

El &cido borico y el cloruro de amonio se usan frecuentemente en el bafio de Watts para
amortiguar el pH interfacial durante la electrodeposicion de Ni'" (Ji et al., 1995), ya que la HER
es catalizada sobre Ni (Lupi et al., 2009). En el caso de la glicina, recientemente se ha informado
(Critelli et al., 2018) que, un pico voltamperométrico registrado en —0.73 V para una solucion
0.2 M glicina a pH 4.0 sobre un electrodo de Au corresponde a la HER (ec. 1). La explicacién que
dan estos autores al pico voltamperométrico antes mencionado se basa en las reacciones acido-

base que experimenta la glicina (gly) (ec. 2y 3)
Hogly™ — H + Hgly 2
Hgly — H" + gly” ©)

ya que se afirma que la especie Hogly™ actlia como fuente de protones; sin embargo, a pH 4.0 la

especie predominantes es Hgly, mientras que la fraccion de Hogly™ es menor que el 3% (fig. 2).
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Figura 2. Diagrama de distribucién de especies de 0.36 M glicina como funcion del pH.

En la fig. 3 se muestra el voltamperograma ciclico de glicina sobre carbon vitreo, el cual
muestra un pico catédico Ci centrado en —0.65 V, que como se menciond anteriormente
corresponde a la reduccion de protones (ec. 1). Un proceso similar se ha informado en presencia
de lauril sulfato de sodio sobre aluminio, que segun afirman los autores (Recéndiz et al., 2007)
promueve la adsorcion de protones facilitando la HER. Esto sugiere una fuerte interaccion de la
glicina con la superficie del electrodo como se ha informado en la literatura (Hasegawa et al.,
2014). Es importante resaltar que la corriente asociada a la HER aumenta en presencia de glicina

a potenciales mayores que —1.43 V (fig. 3).

Recientemente (Critelli et al., 2018), se ha mostrado que la presencia de glicina durante la
deposicion de Co lleva a la formacion de complejos metal-glicinato, debido al consumo de
protones en la interfase por la HER (ec. 1) que transforman al H(gly) en gly™ (fig. 2). Asi, el pH
interfacial debe cambiar la condicion de acidez varias unidades hasta que el glicinato (gly")

predomine principalmente al depositar niquel o cobalto, como se describe mas adelante.
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Figura 3. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 Vs™*) obtenidos sobre carbén vitreo en a) ausencia

y b) presencia de 0.36 M gly. Electrolito soporte: 0.5 M HzBO3z y 1.0 M NH4Cl a pH 4.

4.2. Deposicion de nanoparticulas de una aleacion lantano-metales pesados

Teniendo en cuenta que el lantano puede ser codepositado en presencia de los elementos del grupo
del hierro, se intentd depositar potenciostaticamente una aleacion de nanoparticulas metalicas con
lantano, en una solucién acuosa con un exceso de lantano y una concentracion baja de elementos
del grupo del hierro. Una estrategia parecida fue usada por Zhang et al. (2004), usando un pulso
de corriente con una duracion en el orden de los ms en un electrodo de n-Si(100) dopado con Sb
en contacto con una solucion electrolitica a pH 4.65, con una composicion de 0.9 M SmClz, 0.12 M
Co(NH2S03)2, 0.36 M glicina, y 1.0 M NH4(NH2SO3z). Con la finalidad de evitar aplicar un pulso
de corta duracion, que es una estrategia muy recurrida para depositar nanoparticulas, la
concentracion de los elementos del grupo del hierro fue disminuida varios érdenes de magnitud

respecto a la concentracion de lantano en la solucién. Debido a que los reactivos usados contienen
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impurezas de los elementos del grupo del hierro y a la dificultad para purificarlos, se decidio medir
su concentracion en una solucién acuosa 0.3 M LaCls, 0.36 M de glicina, 0.5 M HzBOzy 1.0 M
NH4Cl a pH 4; por tanto, esta solucion fue analizada por espectrometria de absorcion atomica. En
la tabla 1 se muestra que las impurezas de la solucién en orden creciente de concentracion fueron

Ni < Cu < Zn< Fe < Pb, por lo que se decidio usar esta solucion para codepositar lantano.

Tabla 1.
Determinacién por absorcion atomica de las impurezas metélicas de la solucion 0.3 M LaCls,
0.36 M de glicina, 0.5 M H3BOzy 1.0 M NH4CI.

Impurezas Concentracion [ppm] Desviacidn estandar

Fe 0.296 4.16x10™
Ni 0.032 1.50x10°®
Cu 0.076 4.62x10™
Zn 0.118 1.21x10°3
Pb 0.680 8.89x10™

Con la finalidad de determinar el potencial de reduccion para codepositar La"' en presencia de
Co' o Ni" se obtuvo el comportamiento electroquimico de los sistemas Co'-La'"' y Ni'-La""! en
glicina mediante un estudio de inversiones de potencial. Debido a que a las concentraciones de
trabajo de los cationes metalicos estan en el intervalo de 107" M a 10 M, no es posible analizar el
comportamiento voltamperométrico de las especies metélicas, por lo que se decidi6 realizar un

estudio a bajas concentraciones que permitieran su estudio.

La fig. 4 muestra los voltamperogramas para los sistemas Co' y Co'-La'" en presencia de
glicina, acido borico y cloruro de amonio a pH 4. Los voltamperogramas de ambos sistemas
presentan el proceso de reduccion C; asociado a la HER, posteriormente se presenta un aumento

de corriente mayor atribuido a la deposicion metalica y la HER, ya que en el barrido inverso se
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observan picos de disolucion anddica. En el caso del sistema Co"-La'"', el nimero de picos de
oxidacion y las corrientes de pico anddicas (Ipa) son mayores que para el sistema Co'" lo que
sugiere la codeposicion de lantano, ademas de un mayor gradiente de concentracion de las especies
de glicina debido a los cambios de pH interfacial. Esto ultimo es confirmado por la mayor

magnitud de la corriente de reduccion registrada para el sistema Co''-La'"".
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Figura 4. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 Vs™) obtenidos sobre GC en 3.6x10“* M gly y
1.2x10* M CoSOs en a) ausencia y b) presencia de 3x10* M LaCls. Electrolito soporte:

0.5 M H3BOs y 1.0 M NH4Cl a pH 4.

El estudio de inversiones de potencial para los sistemas Ni' y Ni'-La"" (fig. 5) es similar al
comportamiento electroquimico de los sistemas de cobalto; asimismo, los voltamperogramas
ciclicos del sistema Ni'-La'"" presentan un mayor niimero de picos de oxidacion con relacion al

sistema de Ni'", posiblemente como resultado de la codeposicion de lantano.
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Teniendo en cuenta los estudios de inversiones de potencial para las soluciones de La"' en
presencia de Co'" o Ni" se selecciond un potencial para codepositar La'"!, en una condicion en que
la interferencia de la HER no fuera significativa; asi, se eligio un potencial de -0.95 V. Ademas,
se seleccion6 un tiempo de deposicion en el cual la corriente alcanzara un valor estable tras aplicar

un pulso de potencial constante.
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Figura 5. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 Vs) obtenidos sobre GC en 3.6x10* M gly y
1.2x10* M NiCl, en a) ausencia y b) presencia de 3x10“%M LaCls. Electrolito soporte:

0.5 M H3BO3 y 1.0 M NH4Cl a pH 4.

4.2.1. Formacion de las nanoparticulas. La Fig. 6 muestra los transitorios de corriente obtenidos
en la deposicion de las particulas metalicas sobre GC y FTO. En ambos transitorios de corriente
se observa un comportamiento similar, en el que la corriente se incrementa progresivamente hacia

valores cada vez méas negativos hasta alcanzar un valor constante a los 5000 s. El comportamiento
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antes mencionado difiere del comunmente observado (Pérez Chia, 2014), debido a que
convencionalmente la corriente estacionaria se alcanza en un tiempo muy corto que lleva algunos
segundos; ademas, las densidades de corriente son menores comparadas con las de un proceso de

electrodeposicion realizado en condiciones similares (ver mas abajo).
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Figura 6. Transitorios de corriente para la deposicion de La sobre una superficie de a) GC y
b) FTO en una solucion 0.3 M LaCls, 0.36 M de glicina, 0.5 M H3BOz y 1.0 M NH4Cl a pH 4.

Potencial de reduccion: -0.950 V vs Ag/AgCl; agitacion de la solucién: 400 rpm.

El incremento progresivo de la corriente durante la codeposicion de La'"' se debe a la baja
concentracion de los elementos del grupo del hierro que limita su transporte a la interfase
(Hernandez-Tapia et al., 2013), que posteriormente lleva a formar los glicinatos polinucleares
La"-Ni"" que favorecen la formacion de los codepdsitos metalicos (Schwartz et al., 2004).

En la Fig. 7 se muestran las micrografias electrénicas de barrido representativas de los
electrodos después de haber impuesto un pulso de potencial constante de -0.950 V durante 2.5 h.

Se obtuvieron depositos de tamafio nanométrico sobre ambos electrodos, los cuales tienen una
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morfologia irregular, diametros que varian entre 20 y 100 nm (Apéndice A) para aquellas
particulas depositadas en GC (Fig. 7a), mientras que las particulas depositadas sobre FTO son de

tamafno menor (Fig. 7b).

3.8 1

LOF La
00 - — T T T T T OO-
1.0 20 3.0 40 50 6.0 1.0 2.0 3.0 40 50 6.0 7.0
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 7. Micrografias electronicas de barrido de los depdsitos de lantano obtenidos sobre a,c)
carbén vitreo y b,d) vidrio conductor con sus respectivos analisis de EDS. Solucién acuosa:

0.3 M LaCls, 0.36 M de glicina, 0.5 M H3BOz y 1.0 M NH4CI; potencial de reduccion: -0.950 V.

A menor magnificacion se observa que la distribucion espacial de las particulas sobre GC es
homogénea (fig. 7c), ademas, se determind por EDS 0.10 % atoémico de lantano, lo que muestra

que las particulas depositadas contienen lantano. En el caso de las particulas depositadas sobre



CODEPOSICION DE ALEACIONES DE LANTANO EN MEDIOS ACUOSOS 36

FTO no se detectd lantano, posiblemente debido a que su cantidad es menor sobre este electrodo
con respecto al GC (fig. 7d) (Kuisma- Kursula, 2000). Recientemente (Medina et al., 2018), se
ha informado la electroprecipitacion de lantano en forma de La(OH)s a partir de una solucion
acuosa de 10 mM LaCls en 100 mM NaCl a pH 4.5, la cual ocurre debido a los cambios de pH en
la superficie del electrodo debido a la HER; sin embargo, aqui se usé un medio amortiguado

conteniendo glicina como agente complejante.
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Figura 8. Espectros XPS a) generales y b) de alta resolucion de la region La 3d de las particulas
depositadas sobre FTO a partir de soluciones acuosas 0.5 M H3BO3 en: i,iii) 0.3 M LaCls, 0.36 M

de glicina, 1.0 M NH4CI, y ii,iv) 3x10* M LaCls, 3.6 x10™* M de glicina en 0.01 M NH4CI.

Con la finalidad de determinar si las particulas depositadas sobre FTO contienen lantano, y
debido a la dificultad experimental de realizar las mediciones sobre un electrodo de disco de GC,
asi como estudiar la composicion quimica superficial se realizaron mediciones de XPS. En la
fig. 8a se muestran los espectros generales de XPS, en los que se determinaron O, Si, Sn, y La,

ademas de Cu y Ag en una de las muestras (fig. 8ai). Los primeros 2 elementos corresponden a la
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composicion del FTO, mientras que el Cu proviene de impurezas depositadas a partir de la
solucion (tabla 1) y la Ag pudo provenir de contaminacion durante la manipulacion de la muestra.

En la fig. 8b se muestran los espectros XPS de alta resolucion de la region La 3d, los cuales
fueron descompuestos en 4 picos. Las contribuciones 3ds> y 3ds/2 que se encuentran a energias de
enlace en 835.5 eV y a 852.5 eV corresponden a lantano elemental, mientras que los picos 3ds,
en 839.1 eV y 3ds2 856.1 eV corresponden a La,O3 (Yang et al., 2017). La presencia de este 6xido
en la superficie de las particulas depositadas puede deberse a su oxidacion durante el proceso de
lavado y traslado de la muestra al equipo de XPS, ya que se ha informado de la presencia del 6xido
de lantano tras la electrodeposicion de La (Zhang et al., 2015).

Con el fin de corroborar que las particulas depositadas sobre el electrodo son metélicas, se
realizd la deposicion de La"' e inmediatamente después el electrodo se lavd, secd e introdujo en
una celda con 0.5 M H2SOq4, y se realizd una caracterizacion por voltamperometria ciclica en
direccion negativa a una velocidad de 0.1 Vs™. En la Fig. 9 se muestra comparativamente que el
potencial de inicio de la HER (ec. 2) se presenta en -1.15 V sobre GC mientras que sobre las
nanoparticulas de lantano se presenta en -0.88 V, lo cual demuestra que esta reaccion es catalizada
sobre las nanoparticulas metalicas. Es importante mencionar que el La>O3 se disuelve en menos
de 1 min en 3.0 M H2SO4 (Um & Hirato, 2013), por lo que la HER debe ser catalizada sobre la

superficie metalica de las nanoparticulas.
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Figura 9. Voltamperogramas (v = 0.1 Vs™) obtenidos sobre a) GC y b) las nanoparticulas de

La depositadas sobre GC en una solucién acuosa 0.5 M HSOa.

4.3. Determinacion de los elementos metalicos en las nanoparticulas

Una vez comprobado que las nanoparticulas son de naturaleza metélica, la composicion
quimica cualitativa de las nanoparticulas obtenidas a partir de 3.0x10° M La'"" fue determinada
por voltamperometria de redisolucion anoddica por onda cuadrada. La solucién de menor
concentracion metalica fue utilizada para obtener picos de redisolucion bien definidos. La Fig. 10a
muestra la curva de redisolucién anddica obtenida después de 2.5 h de la reduccidn de las especies
metalicas. En el voltamperograma se registran dos picos de oxidacion, el pico | de menor corriente
(5 nA) se presenta en -0.36 V' y el pico Il en 0.10 V con una corriente de pico de 32 uA, este
ultimo pico presenta un hombro a potenciales mas positivos que el potencial de pico. Los picos
principales corresponden a la oxidacion de Pb" (Fernandez et al., 2001) y Cu' (Soares &

Vasconcelos, 1995), respectivamente, lo cuales corresponden a las impurezas de la solucion
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(tabla 1). Con el objetivo de determinar la naturaleza quimica del hombro del pico 11, se obtuvo la
curva de redisolucion anddica para una solucion electrolitica similar en ausencia de La'"
(Fig. 10b). Aunque la respuesta en corriente del pico Il disminuyd, se observa claramente que este
se divide en dos; asi, el hombro puede atribuirse a la formacion de un intermetalico Cu-Zn o por
la oxidacion de Cu(l) a Cu(ll) (Ballesteros et al. 2014; Ballesteros et al. 2015); sin embargo, este
ultimo proceso no es posible termodinamicamente (Ballesteros et al. 2010). Ademas, se registra

un pico adicional (I11), que corresponde a la oxidacion de Ni'" (Sotskaya & Dolgikh, 2008;

Bustamante, 2018).
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Figura 10. Voltamperogramas de onda cuadrada sobre GC en una solucion de 3.6x10* M de
glicina, 0.5 M H3BO3 y 0.01 M NH4Cl y a) 41.0 ppm LaCls, b) en ausencia de lantano y c) solo

0.5 M H3BO3 y 0.01 M NH4CI. Potencial de reduccién: -0.95 V: tiempo de reduccion: 2.5 h.

Es importante resaltar que en la curva de redisolucién del electrolito soporte (0.5 M H3BO3z y
0.01 M NH4CI) en ausencia de agente complejante (glicina) y La'!' (Fig. 10c) se registran todos

los picos antes mencionados en las mismas posiciones, por lo que no es posible determinar La'"
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por esta técnica. Por todo lo anterior, puede afirmarse que las nanoparticulas depositadas estan
compuestas de Ni, Cu, Zn, Pb y La. Es importante resaltar que por datos de la literatura (Fardi-
llkhchy, et al., 2017), en la condicion de reduccion establecida (-0.95 V) no es posible realizar la

enla

deposicion de Fe (Cuculi¢ & Pizeta, 2009). Independientemente de la concentracion de La
solucion, el porcentaje atdbmico de lantano en la superficie de las nanoparticulas fue similar, siendo

este 0.35 % y 0.30 %, a partir de la solucion concentrada y diluida, respectivamente.

4.4. Codeposicion de lantano y niquel

Con el fin de estudiar la codeposicion de lantano en presencia de Ni o Co se realizaron
deposiciones potenciostaticas sobre GC en condiciones experimentales similares a las utilizadas
para depositar lantano (concentracion de la solucion, potencial de reduccion y agitacion). La
fig. 11 muestra los transitorios de corriente obtenidos en la codeposicion de lantano en presencia

de niquel y cobalto.
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Figura 11. Transitorios de corriente obtenidos sobre GC en las soluciones a) 0.12 M de NiCl>
y b) 0.12 M CoSO4 ambas en 0.3 M LaCls, 0.36 M glicina, 0.5 M H3BOz y 1.0 M NH4Cl a pH 4.

Potencial de reduccion: -0.950 V; agitacion: 200 rpm.
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En la fig. 11a se observa que en los primeros segundos hay un aumento de la corriente debido
a la reduccion de los cationes metalicos sobre el electrodo, hasta alcanzar una corriente maxima a
los 60sy 120 s para los sistemas Ni'-La"'y Co'"-La'"". Posteriormente, se observa una disminucion
progresiva de la corriente, debido posiblemente a las limitaciones que se tienen al agitar la solucién
con una barra magnética. El transitorio de corriente del sistema Ni'-La'"' aumenta nuevamente a
partir de 155 s, debido por un lado al desprendimiento del depdsito metélico y por el otro a que la

HER es catalizada sobre el depdsito de niquel.
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Figura 12. a,b) Micrografias electronicas de barrido y c) espectro de EDS de los depdsitos
obtenidos sobre GC a partir de una solucion 0.12 M NiClz y 0.3 M LaCls, en 0.36 M de glicina,
0.5 M H3BOs3 y 1.0 M NH4Cl a pH 4. Potencial de reduccion: -0.950 V vs Ag/AgCl; tiempo de

reduccion: 400 s.
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La morfologia y composicion elemental de los depdsitos obtenidos se estudié por FESEM y
analisis elemental por EDS. En la fig. 12 se muestra que la morfologia del deposito obtenida a
partir del sistema Ni'-La'" es globular con diametros entre 350 y 890 nm, la cual es caracteristica
de los depdsitos metélicos obtenidos en presencia de glicina (Grill et al., 2016). La forma esférica
de los depositos indica un crecimiento en islas 3-D Volmer-Weber, el cual es un mecanismo
descrito desde hace varias décadas (Volmer & Weber, 1926) pero descubierto recientemente en el
campo de la electrodeposicion (Staikov et al., 1994). La forma de los depdsitos se debe a que la
gran energia cohesiva entre los atomos de niquel es mayor que con el GC, lo que explica la baja
adherencia del deposito metalico. El analisis elemental por EDS (fig. 12¢c) muestra que los
depdsitos estdn compuestos solo por Ni, lo cual posiblemente esté relacionado con el mecanismo
de deposicion antes mencionado sobre el GC. Con la finalidad de demostrar lo anterior, se realizd

la codeposicion de lantano en presencia de niquel, sobre un electrodo de cobre.
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Figura 13. a,b) Micrografias electronicas de barrido y c) espectro de EDS de los depdsitos
obtenidos sobre cobre a partir de una solucién 0.12 M NiClz y 0.3 M LaCls, en 0.36 M de glicina,
0.5 M H3BO3z y 1.0 M NH4CI a pH 4. Potencial de reduccion: -1.05 V vs Ag/AgCl; tiempo de

reduccién: 60 s.
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En la fig. 13 se muestra que el deposito obtenido sobre el electrodo de cobre recubre toda la
superficie del electrodo, ademas los granos que forman la pelicula tienen un tamafio fino, lo que
muestra la mayor afinidad del depdsito sobre este electrodo; ademas, la morfologia es diferente a
la obtenida sobre GC. Los analisis de EDS muestran que la relacién atémica Ni/La es 13.11, lo

gue muestra que la codeposicion de La en presencia de Ni es posible.
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Figura 14. a,b) Micrografias electronicas de barrido y c¢) espectro de EDS de los depoésitos
obtenidos sobre GC a partir de una solucion 0.12 M CoSO4 y 0.3 M LaCls, en 0.36 M de glicina,
0.5 M H3BO3 y 1.0 M NH4Cl a pH 4. Potencial de reduccion: -0.950 V vs Ag/AgCl; tiempo de

reduccion: 400 s.
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4.5. Codeposicion de lantano y cobalto

En la fig. 14 se muestran las micrografias electrénicas de barrido del codeposito Co-La, las
cuales muestran granos aciculares con morfologia tipo roseta distribuidos homogéneamente a lo
largo de la superficie, lo cual es caracteristico de los depositos metalicos de cobalto (Premlatha et
al., 2017). El andlisis de EDS del depdsito muestra un porcentaje de 6.21% La 'y 72.31% de Co,
la mayor cantidad de Co se debe posiblemente a que este se deposita a un potencial menos
negativo. Cabe resaltar que, comparativamente el transitorio de corriente correspondiente al
codeposito de Co-La tiene una mayor densidad de corriente que el codepdsito de Ni-La (fig. 11),
por lo cual hay una mayor cantidad del deposito Co-La. En el caso del transitorio de corriente del
sistema Ni-La, la densidad de corriente es menor que en el caso de Co-La debido a que una menor

cantidad de Ni es depositada sobre el GC.

4.6. Deteccion de lantano en presencia de Ni o Co

Con el proposito de evaluar la posibilidad de detectar La en presencia de Ni o Co se realizaron
experimentos de voltamperometria de redisolucion anddica en diferentes soluciones electroliticas
con los cationes metalicos en concentraciones del orden de las ppm. La fig. 15 muestra las curvas

voltamperométricas de redisolucion de los sistemas Ni' y Ni''-La'"".

En el caso del sistema Ni'' se observan dos picos anchos en -0.20 V y 0.14 V, el primero A;
con una intensidad de corriente pequefia asociado con la oxidacion de niquel que contiene una
fase rica en hidrégeno (Soto et al., 1996; Bustamante, 2018), mientras que el segundo Az pico se
atribuye a la redisolucion de niquel; la anchura de este ultimo pico puede estar relacionada a la

oxidacion de Ni a Ni(gly)* y Ni' en la forma de Ni?* o Ni(OH)x.
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Figura 15. Voltamperogramas lineales obtenidos sobre un electrodo de carbén vitreo en una
solucion de 3.6x10™* M de glicina, 0.5 M H3BOs, 0.01 M NH4CI, 1.2x10* M NiCl; en a) ausencia

y b) presencia de 3.0x10* M LaCls a diferentes tiempos de preconcentracion: i) 120 s, ii) 240 s y

iii) 360 s.

En contraste con la sefial de desorcion de hidrogeno, la corriente de pico de redisolucion de
niquel se desplaza a potenciales mas positivos a medida que se incrementa el tiempo de
preconcentracion, lo cual puede deberse a que al aumentar el tiempo de reduccién los gradientes
de concentracién tanto de los iones hidroxilo como de los glicinatos aumentan con el tiempo, y
por tanto la redisolucion de Ni puede formar predominantemente Ni(OH)2 a tiempo largos. Por
otra parte, la presencia de La'' ocasiona un aumento de 1.6 veces la corriente de pico, que puede
deberse a que el La"" cataliza la reduccion de Ni'" (ver seccion 4.1) y con ello el cambio del pH es
mayor. Ademas, los picos de redisolucion parecen surgir de la curva con la misma pendiente,
rasgo que es caracteristico de un proceso de nucleacion y crecimiento acoplado asociado a la

transformacion de Ni a Ni(OH)2 (Bond et al., 1996). Adicionalmente se registra la aparicion de
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un pico adicional Az que se traslapa con el pico Az, el cual puede atribuirse a la oxidacion de Ni a
Ni(gly)" debido a los mayores gradientes de concentracién en la interfase. Se descarta la
posibilidad el pico Az corresponda a la redisolucion de un intermetalico Ni-La, debido a los

resultados presentados en la seccion 4.4; por tanto, no es posible determinar La'"'.

En vista que no fue posible realizar la deteccion de lantano en presencia de niquel, se exploro
la posibilidad de determinar La"' en presencia de Co". En la fig. 16 se muestran los

voltamperogramas de redisolucion de los sistemas Co' y Co'-La""".

Corriente (A)

b)

-0.4 -0.2 | OiO l 0?2 l Of4
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 16. Voltamperogramas lineales obtenidos sobre un electrodo de carbén vitreo en una
solucion de 3.6x10™ M de glicina, 0.5 M H3BOs, 0.01 M NH4Cl, 1.2x10* M CoSOQ4 en a) ausencia
y b) presencia de 3.0x10* M LaCls a diferentes tiempos de preconcentracion: i) 120 s, ii) 240 s y

iii) 360 s.
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En ambos sistemas de la fig. 16 se observa un pico Ax centrado en -0.38 V que corresponde a
la oxidacion de una fase de cobalto rica en hidrégeno (Soto et al., 1996), y un pico A2 en 0.10 V
que se desplaza a potenciales mas positivos entre mayor es el tiempo de preconcentracion de la
especie metalica. En presencia de La'" se produce una mayor cantidad de la fase de cobalto rica
en hidrogeno en Ay, aunque se deposita una menor cantidad de cobalto convencional en Ao;
ademas, se registra un pico ancho As" en -0.20 V que es atribuido a la oxidacion de un
intermetalico Co-La, ya que no se presenta en ausencia de lantano. Debido a lo antes mencionado

y a la baja sensibilidad de la sefial no es posible determinar La'".

El uso de electrodos de pasta de carbono disminuye la corriente capacitiva (Uslu & Ozkan,
2007), ademas, la presencia de aglomerante o parafina en el caso del CPE o PIGE,
respectivamente, puede modificar la quimica superficial del electrodo, contribuyendo a mejorar la
determinacion (Svancara & Schachl, 1999). Con la finalidad de explorar si es posible aumentar la
sensibilidad de las sefiales antes descritas, se estudid la influencia del tipo de electrodo en la
determinacion de Co-La, por tanto, se emplearon dos electrodos de base carbono adicionales al
GC que fueron CPE y PIGE. En la fig. 17 se muestran los voltamperogramas de redisolucién
obtenidos sobre los tres electrodos de carbono. Independientemente del electrodo usado se
observan los tres picos de redisolucion antes mencionados, la diferencia méas notoria es en la
intensidad de corriente obtenida con cada electrodo. Asi, el CPE tiene la mayor respuesta en
densidad de corriente seguida del GC y el PIGE, sin embargo, a pesar de la mayor magnitud de la
densidad corriente el pico As asociado al intermetélico se traslapa con el pico A:. Los picos de

corriente mas intensos registrados sobre el CPE pueden estar relacionados con el aglomerante en
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la pasta, con el propdsito de investigar lo anterior se estudié el comportamiento electroquimico

del CPE en el electrolito soporte.

%)
>

£ 0.032-

o

o

N

o
1

0.016 4

0.008 +

Densidad de corriente (mA/c

=

0.000 +

0500 025 000 035 050
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Figura 17. Voltamperogramas lineales sobre un electrodo de a) CPE, b) GC y c¢) PIGE en una
solucion de 1.2x10* M CoSOs, 3.0x10* M LaCls, 3.6x10“ M de glicina. d) Corriente de fondo

obtenida sobre GC en 0.5 M H3BOz y 0.01 M NH4CI. Potencial de acumulacion: -1.0 V; tiempo

de preconcentracion: 240 s.

En la figura 18 se muestra que alrededor de -0.4 V inicia un proceso catodico (pico Ci)
relacionado con la reduccion de oxigeno disuelto en la pasta de carbono (Adams, 1963; Svancara
& Vytias, 1993), lo que puede llevar a la modificacion del electrodo. Aunque esté fuera del alcance
de este trabajo demostrar esta modificacion superficial del electrodo, esta debe favorecer la
transferencia de carga durante la etapa de preconcentracion metalica; esto explicaria porque sobre

el CPE se tiene una mayor sensibilidad en la determinacion.
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Figura 18. Voltamperogramas ciclicos (v = 0.1 Vs*) obtenidos sobre un CPE en 0.5 M H3BO3

y 1.0 M NH4Cl a pH 4.

4.7. Comentarios finales

La codeposicion de peliculas delgadas y nanoparticulas de lantano con niquel o cobalto fue
posible debido a la formacion complejos metélicos con glicina, los cuales se formaron debido a
que el potencial de reduccion seleccionado permitié que ocurriera la reaccion de evolucion de
hidrogeno necesaria para aumentar el pH interfacial. De esta manera, al pH inicial de la solucién
que es igual a 4.0, la especie de glicina predominante es H(gly); sin embargo, la formacién de
complejos metalicos ocurre cuando la especie predominante es gly’, la cual se presenta a un pH
basico, que segun la literatura lleva a la formacion de complejos polinucleares lantano-elemento

del grupo del hierro y la glicina que permiten la formacién de codepdsitos metalicos.
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De acuerdo a lo anterior, el pH debi6é aumentar en cuatro o cinco unidades para llevar a cabo la
formacion de glicinatos. La reaccidn de evolucion de hidrégeno se ve afectada de manera contraria
por la especiaciéon quimica de la solucion, por un lado aumenta en presencia de glicina y por el
otro se amortigua el pH debido al electrolito soporte (H:BOs y NH4Cl); esto crea un balance que
evita el aumento desmedido del pH que evitaria la codeposicion de lantano y con ello la

precipitacion de La(OH)s (Medina et al., 2018).
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5. CONCLUSIONES

Se depositaron electroquimicamente nanoparticulas y peliculas de aleaciones de lantano con los
elementos del grupo del hierro, cobalto o niquel, a partir de medios acuosos conteniendo H3BOs,
NH4Cl y glicina, encontrando que el material de electrodo influye en la formacion del codepdsito
con lantano, ya que si es electrodo no tiene suficiente afinidad con el deposito formado, se evita

la codeposicion de lantano.

Hasta donde se sabe, es la primera vez que se depositan nanoparticulas metalicas de lantano en
un medio acuoso, esto fue posible debido a la limitada concentracién de los elementos del grupo
del hierro y por tanto a limitaciones del transporte de masa de estos cationes del seno de la solucion
a la interfase. Por tanto, comparativamente es necesario de un tiempo de deposicion
significativamente mayor (2.5 h) al generalmente requerido para depositar una pelicula metalica

gue generalmente requiere algunos segundos.

La obtencion de aleaciones metalicas de lantano con elementos del grupo del hierro fue
determinada superficialmente por XPS, volumétricamente por andlisis quimicos por EDS e
indirectamente a través de la reaccion de evolucién de hidrégeno sobre su superficie. Ademas, se
determind la composicion de los metales pesados (Ni, Cu, Zn'y Pb) en las nanoparticulas por ASV.
La determinacion de lantano por voltamperometria de redisolucion anddica no fue posible debido

a que las particulas son facilmente oxidadas.

Por otra parte, los resultados de esta investigacion abren la posibilidad de recuperar lantano,
cobalto y niquel del reciclaje de baterias Ni-MH, lo cual contribuiria al desarrollo de un proceso

sustentable para la valorizacion de residuos urbanos que contienen metales criticos.
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6. Recomendaciones

Con la finalidad de determinar electroquimicamente lantano en solucién acuosa a niveles traza se
sugiere modificar covalentemente la superficie del electrodo, con el propoésito de preconcentrar en

el electrodo La"™ uniéndolo a los ligandos de las moléculas unidas covalentemente al electrodo.

Realizar el proceso de determinacion de lantano por voltamperometria de redisolucion adsortiva
utilizando diferentes aminoacidos como el acido aspartico, la alanina y la serina entre otros,

modificando un electrodo de carbon vitreo.

Realizar estudios de deposicidn de nanoparticulas de lantano controlando la concentracién de los

elementos del grupo del hierro.
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APENDICES

Apéndice A — Distribucion del tamafio de particula de lantano

La Fig. 19 muestra la distribucion de tamafios de los didmetros de las particulas
electrodepositadas sobre una superficie de carbono. Los diametros fueron medidos a
aproximadamente 2500 particulas en una micrografia electronica de barrido con una
magnificacion de 25000x con el software ImageJ. Las nanoparticulas depositadas tienen didmetros

menores a 110 nm con un didmetro promedio de 52 nm y una desviacion estandar de 15.7.
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Figura 19. Histograma de la distribucion del tamafio de las nanoparticulas de lantano

electrodepositadas sobre carbon vitreo.
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Apéndice B — Area electroactiva de los electrodos de carbono

Debido a que el area geométrica de los electrodos difiere del area electroactiva, es importante
calcular el area electroactiva de los electrodos con el propdsito de calcular la densidad de corriente
de cada electrodo y asi poder realizar una comparacion. El area electroactiva se determind por
voltamperometria ciclica evaluando el sistema Fe(l11)/Fe(lI1), en una solucion de ferrocianuro de
potasio (5 mM) y con la ecuacion de Randles-Sevcik (ec. 4). La fig. 20a muestra los
voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes velocidades de barrido entre 0.01 y 0.1 Vs™. Se
calculd el area para cada uno de los electrodos de base carbono a través de la regresion lineal entre

la corriente de pico de oxidacion y la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (fig. 20b).
ip= 2.69x105ADY2n¥y¥2C (4)

donde, ip es la corriente de pico, D es el coeficiente de difusion (0.16x10° cm2-s-1), A es el area
electroactiva, n el nimero de electrones transferidos, v la velocidad de barrido y C la concentracion

del ferrocianuro de potasio en la solucién.

Tabla 2.
Areas electroactivas de los electrodos CPE, GC y PIGE calculadas mediante la ecuacion de
Randles-Sevcik.

Tipo de electrodo ~ Area geométrica [cm?] Area electroactiva [cm?]
CPE 0.007854 0.113326
GC 0.070686 0.339075

PIGE 0.282744 0.599068
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Figura 20. a) Voltamperogramas ciclicos representativos obtenidos sobre GC en una solucion
5 mM de Ka[Fe(CN)s]-3H20 y 0.1 M Na,SOs a distintas velocidades de barrido desde 10 mVs™
hasta 100 mVs™. b) Regresion lineal de la corriente de pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido.
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Apéndice C — Impurezas de los reactivos comerciales

En la tabla 3 se muestra el porcentaje en peso de las impurezas contenidas en cada uno de los

reactivos, de acuerdo a los andlisis realizados por el fabricante. El hierro y el niquel son los

elementos del grupo del hierro que se encuentran presentes en todos los reactivos.

Tabla 3.

Impurezas contenidas en los reactivos segun certificado de analisis del proveedor.

Reactivo

LaCls
NH4CI
H3BOs3
Glicina

NaOH

Fe

0.0005

0.0002

0.0001

0.0005

0.0005

% p/p impureza metalicas
Ni Cu Zn
- 0.0001 0.0001
0.0001 0.0002 0.0002
- - 0.001
0.0005 0.0005 -

0.00025 0.0002 0.001

Pb
0.0001
0.0001
0.0005
0.0005

0.0005
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Apéndice D — Diagrama Eh vs pH del sistema Ni-gly

Diagrama de equilibrio potencial — pH para el sistema Ni-gly, en el cual se observa una zona
de estabilidad de la especie Ni(gly)* entre valores de pH de 7 a 8. El diagrama fue construido por
el software Hydra-Medusa con las concentraciones de Ni y glicina usadas en la voltamperometria

de redisolucién anddica.

1.0 T T T~ _‘_“I T T 1] I_Nibz(sj
05} Ty
> i NiZ* Ni{gly)* | |
- Ni(OH),(s)
w 00} i
T ~—~
7 . T~ 4
LU —— —-..._\
05} =~ i
Ni(cr) T~ ]
_1 -O | | | 1 1 | | 1 1 1

Figura 21. Diagrama Eh vs pH del sistema Ni-gly-H>O elaborado para una concentracion

0.12 mM NiCl> y 0.36 mM de glicina.



