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Estudio voltamperométrico de la reduccion de Fe en soluciones amoniacales
Voltametric study of Fe reduction in ammoniacal solutions
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Resumen

En el presente trabajo se realizd un estudio voltamperométrico para llevar a cabo la sintesis de las hanoparticulas de hierro
sobre sustratos de oro policristalino a partir de un bafio amoniacal constituido por 0.01 M FeCl, + 0.1 M NH4CI. Los resultados
indican que, a partir del sistema estudiado, el hierro puede electrodepositarse en un rango de potencial entre -0.9 a -1.1 V. El
control cinético predicho por la tendencia de la corriente de pico vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido deduce que el
sistema se encuentra controlado por difusion, con un valor de coeficiente de difusion de 1.38x10°% cm?s™. Estimando los
parametros cinéticos a partir de los trazados de Tafel indican un coeficiente de transferencia catddico de 0.13 y el anddico de
0.87, con un valor de la corriente de intercambio de 12.1 mAcm™.

Palabras Clave: Nanoparticulas, Sintesis, VVoltamperometria, Hierro, Oro.
Abstract

In the present work, we conducted a voltammetric study for the synthesis of iron nanoparticles on a polycrystalline gold
substrate using an ammoniacal bath composed of 0.01 M FeCl: and 0.1 M NH4Cl. The results indicate that, within the studied
system, iron can be electrodeposited in the potential range between -0.9 and -1.1 V. The kinetic control, as predicted by the trend
of peak current versus the square root of the scan rate, suggests a diffusion-controlled process, with a diffusion coefficient of
1.38 x 107 cm?/s. The kinetic parameters evaluated from Tafel plots indicated a cathodic transfer coefficient of 0.13 and an
anodic transfer coefficient of 0.87, with an exchange current value of 12.1 mA/cmz.

Keywords: Nanoparticles, Synthesis, Voltametric, Iron, Gold.

1. Introduccién Reichardt et al., 2021; Sealy, 2012). Especificamente las

Los nanomateriales poseen propiedades que son diferentes
a los materiales de tamafio visible, y esto se debe a su
dimension que oscila de 0.1 a 100 nm (Hidalgo Torrealba,
2015). Este tipo de materiales tienen una relacion superficie-
volumen mucho mayor en comparacion de los que muestran
los materiales con tamafio convencional, y su facilidad de
interaccién con otras moléculas (Hidalgo Torrealba, 2015).
Dentro de las nanoparticulas metéalicas magnéticas, se
encuentran las sintetizadas a base de hierro, niquel y cobalto
(McNamara & Tofail, 2015), debido a que este tipo de
materiales se pueden utilizar en diversos campos, como: en la
fabricacién de nanodispositivos, en las areas de microfluidos,
biologia celular, en sistemas microelectroquimicos vy
electronicos (Jo, Lee, & Lee, 2018) y mucho se debe a sus
propiedades electromagnéticas, térmicas, de corrosion contra
el desgaste, catalisis, almacenamiento y generacion de energia
que presentan (Brant & Sundaram, 2022; Li & Sun, 2016;

*Autor para la correspondencia: hhuizar@uaeh.edu.mx

nanoparticulas de hierro sintetizadas sobre sustratos de oro,
presentan una variedad de aplicaciones debido a propiedades
como su alta area superficial, reactividad quimica y
caracteristicas magnéticas (Guczi et al., 2006; Giindel et al.,
2004; Jurca et al., 2016; Schwarzacher, 2006; Wei et al., 2010).
Adicionalmente, las nanoparticulas y peliculas delgadas de
hierro depositadas sobre sustratos de oro, pueden exhibir
magneto resistencia y anisotropia magnética perpendicular
(Gindel et al., 2004). Esta u(ltima favorece que la
magnetizacion se oriente perpendicular al plano, lo que abre
nuevas perspectivas para el disefio de dispositivos orientados
al almacenamiento de datos (Toulemonde, Petrov, Nait Andi,
& Bucher, 2004). Més aln, se ha encontrado que existe una
relacién entre las propiedades magnéticas y la estructura de las
capas de hierro depositadas sobre sustratos de oro (Wei et al.,
2010). Por lo que el analisis de esta relacion permitiria
sintetizar materiales a base de hierro con propiedades
modulables.
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Las nanoparticulas de hierro se pueden sintetizar mediante
diferentes métodos, incluidos los fisicos, quimicos y
bioldgicos, en donde se trata de controlar el tamafio y la
distribucion de las nanoparticulas y mantener su estabilidad.
En este sentido, es importante mencionar que los métodos
electroquimicos ofrecen ventajas sobre otros métodos, como
su bajo costo de sintesis y la facilidad de implementacion a
escala industrial (Mendoza-Huizar, Robles, & Palomar-
Pardave, 2005). Ademas, el proceso puede controlarse con
precision y llevarse a cabo a temperatura ambiente, lo que
limita la difusion no deseada de las fases (Jartych, Chocyk,
Budzynski, & Jatochowski, 2001). Aunque la sintesis
electroquimica de estructuras ordenadas de Fe utilizando Au
como sustrato se ha realizado principalmente a partir de
soluciones acuosas (Guindel et al., 2004; Giindel, Morrone,
Schmidt, Cagnon, & Allongue, 2001); los estudios cinéticos
relacionados al sistema Fe-Au son limitados (Wei et al., 2010),
probablemente debido a que se requiere de un control y
conocimiento preciso de las variables electroquimicas
involucradas tales como potencial aplicado, temperatura, pH 'y
composicion de la solucion entre otros (Thrisk & Harrison,
1972) (Budevski, Staikov, & Lorenz, 1996) (Budevski,
Staikov, & Lorenz, 2000). Adicionalmente, el proceso de
evolucién de hidrdgeno como reaccion concomitante puede
alterar la morfologia de las estructuras de Fe
electrodepositadas (Wei et al., 2010). En este sentido, en el
presente trabajo realizamos un estudio voltamperométrico a
partir del sistema Au/0.01 M FeCl, + 0.1 M NHs,ClapH 6 a
25°C, con la intencién de determinar las condiciones
electroquimicas en donde es posible electrodepositar Fe sobre
un sustrato de oro policristalino y determinar el tipo de control
cinético que rige a este proceso.

2. Metodologia

Los experimentos se llevaron a cabo en una celda
electroquimica de tres electrodos, en donde el electrodo de
trabajo fue un electrodo de oro policristalino de 1.5 mm de
diametro, el cual se pulié con alimina nanométrica de 0.05 um
hasta darle un acabado espejo, un electrodo de referencia de
Ag/AgCl y un contraelectrodo, en donde se utilizé una barra
de grafito, a partir del sistema Au/0.01 M FeCl; + 0.1 M NH,CI
a 25 °C. Todas las soluciones electroliticas se prepararon
utilizando reactivos de grado analitico y agua desionizada a
temperatura ambiente. Los experimentos se llevaron a cabo
con ayuda de un bipotenciostato UNISCAN SECM M370
conectado a una computadora personal, que ejecuta el software
M370 para permitir el control de los experimentos y la
obtencion de los datos.

3. Resultados y Discusiones
3.1. Diagrama de Pourbaix

Con el objetivo de identificar las especies predominantes de
Fe en el sistema bajo estudio y determinar los valores de
pH y potencial en los que es termodindmicamente
favorable la reduccion del hierro, realizamos un andlisis
exhaustivo mediante la construcciéon del diagrama de
Pourbaix correspondiente. Este enfoque nos permite no

solo definir las zonas de estabilidad de las diferentes
especies de hierro, sino también optimizar las condiciones
experimentales para la electrodeposicion de Fe. En la
Figura 1 se presenta el diagrama de Pourbaix construido
utilizando el software Hydra-Medusa. A partir del
diagrama, es evidente que la especie Fe(ll) es
predominante en soluciones con un pH inferior a 7.5. Por
encima de este valor de pH, se forman hidroxidos de
hierro, que pueden dificultar el proceso de
electrodeposicion al requerir potenciales mas negativos
para la reduccion efectiva de Fe(ll) a Fe metalico. Por lo
tanto, en el presente trabajo seleccionamos un pH de 6, en el
cual la reacciéon Fe(ll) + 2 > Fe® es
termodindmicamente favorable y predominante, lo que
garantiza una electrodeposicion mas eficiente. Por lo
que, el uso de la solucién 0.01 M de FeCl; y 0.1 M de
NH4CI como bafio electrolitico proporciona condiciones
experimentales estables en un amplio rango de potencial y
pH.

-0.6

~ =07

SHE
T
L

-0.9

-1.0

6 8 10 12 14
pH

1]
BF

0

Figura 1: Diagrama tipo Pourbaix para el sistema Fe(l1)/Fe® a pFe(ll) '=2.0 y
pNH;'=1.

3.2. Estudio Voltamperométrico

La figura 2 muestra un Voltamperograma ciclico, obtenido
a una velocidad de barrido de 80 mVs, sobre un electrodo de
oro policristalino para el sistema Au/0.01 M FeCl, + 0.1 M
NH4Cl a pH 6 a 25°C, comparado con el sistema Au/0.1 M
NH4Cl a 25°C, que corresponde al electrolito soporte. Una vez
establecidas las condiciones experimentales, se inicié el
barrido en 0 V, en la region de corriente nula donde no se
registraron procesos electroquimicos y en sentido catodico. Al
continuar con el barrido, alrededor de -0.94 V se observa una
disminucion de la corriente (Ecist), indicando el inicio del
proceso de electrocristalizacion. Posteriormente,
continuando con el barrido se detectd un pico A, alrededor de
-1.06 V, asociado con la reduccién del hierro (Fe(ll) > Fe%). Al
llegar a -1.2 V se invierte el barrido en sentido anddico y se
observa un pico B alrededor de -0.51 V, el cual esta
relacionado con la oxidacion del hierro previamente
electrodepositado. Adicionalmente note, en la figura 2, que al
comparar el voltamperograma anterior con el obtenido a partir



M. I. Cruz-Martinez et al. / Publicacion Semestral Padi Vol. 12 Nam. Especial 5 (2024) 60-63

del electrolito soporte, se comprueba que los picos A 'y B se
deben a procesos electroquimicos asociados al hierro.
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Figura 2: Voltamperogramas ciclicos obtenidos a una velocidad de barrido de
80 mVs! para el sistema Au/0.01 M FeCl, + 0.1 M NH,CI (azul) y al Au/ 0.1
M NH,CI (naranja) a pH 6 a 25°C.

Con el fin de analizar el comportamiento electroquimico del
sistema Au/0.01 M FeCl: + 0.1 M NH4Cl a pH 6 y 25 °C,
realizamos un estudio voltamperométrico a diferentes
velocidades de barrido, como se muestra en la Figura 3. Los
experimentos comenzaron en 0 V, donde no se observé ningln
proceso electroquimico y se continud en direccion catddica.
Posteriormente, en -1.2 V, se invirtié el barrido en sentido
anodico. Cabe destacar que, a medida que aumenta la
velocidad de barrido, el valor de la corriente catddica también
incrementa, lo que indica que se deposita una mayor cantidad
de hierro.
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Figura 3: Voltamperogramas ciclicos obtenidos a diferentes velocidades de
barrido para el sistema Au/0.01 M FeCl, + 0.1 M NH,Cl a pH 6 a 25°C.

A partir de los voltamperogramas presentados en la Figura
3, se determind el tipo de control cinético del proceso de
electrodeposicion de hierro, graficando la corriente de pico
catodico asociada al pico A frente a la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido, como se muestra en la Figura 4, de
acuerdo con la ecuacién de Berzins-Delahay (Ec. 1) (Berzins
& Delahay, 1953):

3\1/2
jo =0.6105 (1) n¥/2DV2Cov/2 1)
Donde n es el nimero de electrones transferidos, D es el

coeficiente de difusién, C, es la concentracion del ion

electroactivo y v es la velocidad de barrido. Nétese que la
gréfica de jp vs. V42 muestra una tendencia lineal, lo que
sugiere que el proceso de electrodeposicion de hierro sobre el
sustrato de oro estd controlado por difusién. El valor del
coeficiente de difusion del Fe(ll) en el medio se calculd a partir
de la pendiente de la recta observada en la Figura 4 y la
Ecuacion 1, obteniéndose un resultado de 1.38 x 107° cm?/s.
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Figura 4: Gréfica de la corriente de pico catddica vs la raiz cuadrada de la
velocidad de barrido para el sistema Au/0.01 M FeCl, + 0.1 M NH,ClapH 6
a 25°C.

Una vez analizado el tipo de control cinético de la
electrodeposicion de Fe(ll), se evaluaron los pardmetros
cinéticos asociados mediante las ecuaciones de Tafel, ecuacion
(2) y (3) (Bard & Faulker, 2001).

<.nF

Ininj =ninj,— ™ 2

(1= )nF

Ininj, =mninj, + —

©)

En estas ecuaciones jc y ja son la corriente catddica y
anodica respectivamente, jo es la corriente de intercambio, o
es el coeficiente de transferencia catddico, mientras que el
coeficiente de transferencia anddico es o = 1-0c. En la figura
5, se reportan los trazados del logaritmo de la corriente
catodica y anddica vs el potencial aplicado de acuerdo con las
ecuaciones (2) y (3). Los datos de la rama catédica y la rama
anoddica se obtuvieron de los datos del voltamperograma
registrado a una velocidad de barrido de 80 mVs a partir del
sistema Au/0.01 M FeCl; + 0.1 M NH4Cl apH 6 a 25 °C.

El ajuste de la parte lineal de estas ramas a las ecuaciones
de Tafel, arrojo un valor de ac de 0.13 y un valor de a, fue de
0.87. Lo anterior indica que el proceso de oxidacion se
favorece en el presente sistema con un valor de corriente de
intercambio jo de 12.1 mAcm?2,

62
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Figura 5: Trazados de Tafel para la rama anddica y catédica de la corriente
registrada para el sistema Au/0.01 M FeCl, + 0.1 M NH,Cl a pH 6 a 25°C.

4, Conclusiones

El proceso de electrodeposicién de hierro a partir del
sistema Au/0.01 M FeCl, + 0.1 M NH.Cl a pH 6 a 25°C, se
encuentra controlado por difusion. Mediante el analisis de los
parametros cinéticos para el sistema en estudio se deduce que
cinéticamente se favorece el proceso de oxidacién.
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