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El aumento del consumo energético a nivel mundial y el cambio climatico ha generado la
busqueda de nuevos combustibles de caracter renovables y ecol6gicos. En este ambito surge el
hidrégeno, el cual posee un alto potencial energético por sobre los combustibles fosiles, esto conlleva
como alternativa al estudio de nuevas tecnologias que puedan producir el combustible de manera méas
eficiente y aprovechando la energia del sol como en el caso de las celdas fotoelectroquimicas.

Muchos materiales basados en 6xidos y sulfuros cumplen las caracteristicas necesarias para
ser un fotoelectrodo. En esta investigacion se propuso estudiar la termodindmica del sistema Cu-Zn-
Tiourea-H,O para la electrodeposicion del material sulfuro bimetélico cobre-zinc, donde la tiourea
(TU) es utilizada como precursora de azufre.

Dentro de los resultados se obtuvieron diagramas de Pourbaix para los sistemas Cu-TU-H,0,
Zn-S-H,0 y Cu-Zn-TU-H,0. En este Gltimo se estudid la estabilidad del sulfuro de cobre-zinc fijando
dos casos de concentraciones de los reactivos, segun las proporciones Zn/Cu=4y Zn/Cu=0,2 a 25°C
los cuales representan un exceso de las concentraciones de zinc y de cobre, respectivamente. En el
caso de la proporcién Zn/Cu=4, se observa en el diagrama de Pourbaix una regién de estabilidad de
la especie CuxZnyS que comprende desde el pH 0 (entre potenciales 0,55 V vs EHE hasta -0,90 V vs
EHE) hasta el pH 14 (entre potenciales -0,50 V vs EHE hasta -1,75 V vs EHE). En el caso de la
proporcion Zn/Cu=0,2, la region de estabilidad de la especie CuxZn,S aumenta hacia los potenciales
de reduccién generando una mayor area de estabilidad del material.

Con respecto a la tiourea, esta no es precursora directamente de azufre para la formacién de
sulfuros, ya que tiende a formar complejos cobre-tiourea (CTC) en el sistema. En cambio, la
disociacion de la tiourea es la que genera H»S y esta especie es la que tiene mayor tendencia a formar
sulfuros en potenciales de reduccion. Para generar altas concentraciones de H»S en el sistema es
necesario elevar la temperatura del electrolito, situacion que no es favorable ya que puede generar
reacciones secundarias o efectos adversos en el sistema. Es por este motivo que se propone realizar
la electrodeposicion a temperatura ambiente y bajo las concentraciones fijadas, con la finalidad de
formar los CTC en el electrodo de trabajo, y luego realizar un tratamiento térmico a 180°C a estos
complejos para poder obtener sulfuros de cobre-zinc.
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1 Introduccién

1.1 Hidrdégeno como combustible sostenible

Una de las tematicas mas importantes a abordar es el crecimiento demogréfico, que ha sido el foco
de atencion en los Ultimos siglos. Esta se atribuye principalmente a una mayor esperanza de vida en la
poblacion, el crecimiento urbano y la industrializacion. El dltimo reporte publicado en el afio 2018 por The
World Bank registra la existencia de 7,6 mil millones de personas en el planeta [1], cifra que podria llegar
a aumentar hasta los 9,7 mil millones para el afio 2050 y 11,2 mil millones para el afio 2100 segun las
proyecciones de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU). [2]

El principal impacto que genera el crecimiento demografico es el aumento del consumo energético,
como se muestra en la Figura 1. Se observa un aumento notable en el consumo durante los ultimos afios en
el continente asiatico, debido a su aumento poblacional y a la alta tasa de productividad de los paises
desarrollados y subdesarrollados que conforman el continente.

Alrededor de un 80% de la energia que se utiliza hoy en dia proviene de combustibles fosiles (carbén,
petréleo y gas natural), 10% proviene de la electricidad y el resto se distribuye en energia a partir de la
biomasa y mediante la combustion de combustibles CO, que genera calor, se muestra en la Figura 2 un
desglose del consumo de combustibles mencionados anteriormente pertenecientes al afio 2019. [3] EI mayor
porcentaje corresponde a combustibles de caracter no renovable, su gran consumo trae consigo altos niveles
de emisiones de gases de invernadero hacia la atmosfera siendo el principal responsable del aumento de la
temperatura terrestre. Es por este motivo que la sociedad actual se ha enfocado en la produccidn de energia
mediante fuentes renovables y sostenibles (solar, edlica, geotermia, hidraulica, hidrégeno, entre otros),
ademas de reducir las emisiones de gases de invernadero hacia el medio ambiente permitiendo frenar el
calentamiento global.
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*CEI es el acréonimo de la Comunidad de Estados Independientes, que esta formado por 7 paises:
Armenia, Azerbaiyan. Bielorrusia, Kazajistan. Kirguistan. Moldavia, Rusia'y Uzbekistan.

Figura 1. Consumo de energia a nivel mundial durante los Gltimos 29 afios.[3]
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Figura 2. Desglose por tipos de energia consumida a nivel mundial en el afio 2019.[3]

Bajo este contexto nace la iniciativa de utilizar hidrégeno (H,) como combustible renovable. Este
es el elemento con mayor abundancia en la Tierra y el mas liviano en la tabla periddica, estd conformada
por dos electrones y dos protones en su estructura molecular. Algunas de las propiedades del H, se muestran
en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del hidrégeno.[4]

Propiedad Valor Unidad

Radio molecular 120 pm

Peso molecular 2,02 gmol™!
Densidad (a 1 atm y 20°C) 8,38 - 1072 kg m™3
Viscosidad dinamica (a 1 atm y 20°C) 8,81- 1075 gcm™ st
Punto de ebullicion —253 °C

Rango de inflamabilidad en aire 4-75 % en volumen
Temperatura de autoignicion en aire 585 °C

Hoy en dia, el hidrogeno se puede producir mediante diversos métodos. Los mas comunes son el
reformado de gas natural con vapor y la electrolisis. Otros métodos incluyen procesos biol6gicos e
impulsados por energia solar.[5]

El reformado de gas natural con vapor no es un proceso renovable ya que surge a partir del
combustible fosil, este método corresponde a un proceso térmico que involucra altas temperaturas donde el
vapor reacciona con el hidrocarburo formando el hidrégeno.

La electrdlisis es otro de los métodos utilizados, particularmente por su caracter renovable. Este
método se basa en procesos electroquimicos, donde las moléculas de hidrégeno se forman a partir de la
hidrolisis del agua.

Los procesos impulsados por energia solar y factores biolégicos son menos utilizados dentro de la
industria de produccién de hidrégeno, ya que son métodos mas recientes por lo que implican limitaciones
2



tecnologicas y de eficiencia. Los procesos impulsados por energia solar se caracterizan en fotobiol6gicos,
fotoelectroquimicos y termoquimicos solares. El primero utiliza la actividad fotosintética natural de
bacterias y algas verdes para producir hidrégeno. El segundo utiliza semiconductores especializados para
separar el agua en hidrdégeno y oxigeno. Y el tercero utiliza energia solar concentrada para impulsar
reacciones de division del agua, a menudo junto con otras especies como los dxidos metalicos.

Las principales ventajas del hidrogeno como combustible son:

Su reaccion de combustion es altamente exotérmica y s6lo genera vapor de agua hacia la atmésfera,
este se reincorpora al ciclo natural del agua y no contribuye a los gases del efecto invernadero. La
reaccion (1) corresponde a la oxidacion del hidrégeno para formar agua en estado gaseoso junto con
la entalpia estandar de formacion del agua.

H,(g) +1/20,(g) < H,0(g) AH; (298 K) = —242 k] mol~! 1)

Posee una alta densidad gravimétrica de energia en comparacion con otros combustibles como se
muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Densidad de energia gravimétrica y volumétrica de distintos combustibles. (calculada a 1 bar).[6]

Densidad Densidad
Combustible gravimétrica volumétrica
/ MJ kgt /MJ L?
Carbon 24 -
Madera 16 -
Gasolina 44 35
Diesel 46 37
Metanol 20 18
Metano 54 0,036
Hidrogeno 143 0,011

Existen algunos desafios para el hidrégeno combustible:

Es costoso producir hidrégeno, y la produccién actual no es competitiva frente a los combustibles
fosiles. La celda de combustible, que transforma la energia quimica a energia eléctrica, es también
una tecnologia costosa. Para superar esta barrera, segun expertos, se deben reducir los costos de una
celda de combustible en un factor de 10 y 15%, y los costos de produccion de hidrégeno en un
factor de 4%.[7]

Su almacenamiento resulta ser complicado, debido a que la densidad volumétrica es menor en
comparacion con el resto de los combustibles de la Tabla 2 y el punto de ebullicion del hidrégeno
es de -252,9°C donde para lograr esa temperatura se requiere de una energia significativa [6].
Actualmente, se utilizan técnicas de almacenamiento como el hidrégeno comprimido y licuado,
mediante el cual el gas es sometido bajo presion en tanques (hasta 700 bar) para aumentar la
densidad de almacenaje. También se utilizan el crio-almacenamiento de liquidos, fisisorcion en
estructuras organometélicas de gran superficie, en jaulas de hidrato de clatrato y almacenamiento
mediante enlaces quimicos con otros elementos, por ejemplo, en hidruros metélicos (MgHo,
LANisHs, y LiBH4) o utilizando el H, y CO; para fabricar combustible quimico.



1.2 Radiacion solar

El Sol es la estrella mas cercana a la Tierra, y su energia radiante es practicamente la Unica fuente
de energia que influye en los movimientos atmosféricos y en el clima. El sol, también conocido como enana
amarilla, posee un cuerpo completamente gaseoso. Su composicion mésica es de 74% hidrdgeno, 25% helio
y 1% de otros elementos. En la capa externa del Sol la temperatura alcanza los 5.800 K, aproximadamente.

(8]

La energia que produce el Sol proviene del nicleo mediante un proceso llamado fusion atémica.
Esta energia viaja en el espacio en forma de radiacion electromagnética y para poder cuantificar la radiacion
que llega a la Tierra es necesario asimilar el Sol como un cuerpo negro, es decir, que toda la energia emitida
desde el exterior es absorbida, y toda la energia proveniente desde el interior es emitida; para luego aplicar
los principios de radiacion de un cuerpo negro.

La ley de Planck es la que modela la irradiancia espectral de un cuerpo negro que tiene una
temperatura T segun la siguiente expresion [9]:

Gy
Epp = A5 [eC2/AT — 1] n2 )

donde:

e Ep, corresponde al poder de emision hemisférico de un cuerpo negro. Las unidades de magnitud
son W m2um. (La palabra “hemisférico” indica que la energia se esta transmitiendo radialmente
en todas direcciones sobre una superficie).

e (, corresponde a la primera constante de radiacion. (3,74 x 108 W pm*m?);

e C, corresponde a la segunda constante de radiacién. (1,44 x 10* um K);

¢ n corresponde al indice de refraccion del medio. (n = 1 para el vacioy n = 1 para el aire)

e Aes lalongitud de onda (um); y

e T es latemperatura del cuerpo negro (K).

La energia total emitida por un cuerpo negro se obtiene integrando la expresion de la ecuacion (2)
sobre todas las longitudes de onda. La cual corresponde a la ley de Stefan-Boltzmann [9]

Eb = f Eb)\ CD\ = O'T4 (3)
0
donde:

e E corresponde a la energia total emitida por un cuerpo negro. (W m)
e o corresponde a la constante de Stefan-Boltzmann. (5,67 x 108 W m? K*)

De esta manera, la cantidad promedio de radiacion solar que incide sobre la superficie exterior de
la atmdsfera terrestre es de 1.367 W m™. [9]

Se observa en la Figura 3 el modelo de irradiacion solar utilizando la ley de Planck simulando un
cuerpo negro. En ella se observa la irradiacion al exterior de la atmésfera y cruzando la atmosfera a nivel
del mar, donde la ultima es de menor intensidad por la presencia de moléculas capaces de absorber bajas
longitudes de ondas y generar una reaccion quimica. Un ejemplo es la reaccion fotoquimica del oxigeno
(02) y del ozono (Os) que ocurre en la estratdsfera con la absorcion de la gran parte de rayos UV incidentes.
[10]

La radiacion solar que incide sobre los distintos puntos de la superficie del planeta no es la misma,
esto se debe a diferentes motivos:



e Durante el perihelio la incidencia de radiacion solar es mayor que durante el afelio debido a que el
angulo sélido que cubre la Tierra vista desde el Sol decrece cuadraticamente con la distancia que
los separa.

o Enlalinea del Ecuador la irradiacion es mayor que en las zonas cercanas a los Polos, puesto que se
inciden de manera perpendicular.

e Mientras mayor sea la altitud del lugar, menor es la atenuacion de los rayos del sol por la atmosfera,
por lo que la radiacion UV sera mayor que a nivel del mar.

o Depende del clima, ya que una zona con mayor nubosidad podra absorber mayor radiacion que una
con menor nubosidad.

Espectro de irradiacion solar
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Figura 3. Espectro de irradiacion solar.[11]

En Chile existe una gran diversidad climatica en sus territorios y es el pais que posee una de las
zonas con mayor cantidad de energia solar recibida por metro cuadrado al afio que pertenece al Norte Grande
de Chile, region de Atacama, como se observa en Figura 4. La intensidad de radiacion es superior a los 250
W m2en el altiplano y superior a los 200 W m en la depresion intermedia.[12] Actualmente existen plantas
fotovoltaicas que aprovechan esta energia en la zona arida del pais, tales como:

1. El Romero, ubicado en la comuna de Vallenar con una potencia bruta de 196 MW.

2. Bolero, ubicado en la comuna de Sierra Gorda con una potencia bruta de 146,64 MW.

3. Luz del Norte, ubicada en la comuna atacamefia de Copiapd con una potencia bruta de 141 MW.
4. Finis Terrae, ubicada en la comuna de Maria Elena con una potencia bruta de 138 MW.
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Figura 4. Distribucion de radiacion solar promedio anual en mapa digital de la Regién de Atacama. [12]

1.3 Celdas fotoelectroquimicas

Considerando las ventajas que posee el hidrégeno como combustible por sobre los combustibles
fosiles, el desarrollo de nuevas tecnologias que permitan su produccion de manera sustentable y la fuente
inagotable de energia solar que posee la zona del Norte Grande de Chile. Se referird en esta seccion a las
celdas fotoelectroquimicas (PECs) que son capaces de promover la electrolisis del agua utilizando la energia
solar, y por ende, producir hidrégeno. Este fenémeno se explica mediante la teoria de los semiconductores,
la electroquimica y la captacién de energia solar.

Un componente clave para los sistemas PEC es el semiconductor eléctrico que es sensible a la luz
(fotoelectrodo). El fotoelectrodo cumple varias tareas a la vez: absorcion de luz, separacion de cargas,
transportes de cargas y catalisis de H, y O, en su superficie. El material tiene que ser estable en una solucién
conductora idnica (electrolito) y poder fabricarse a bajo costo. [6]

Similarmente en una celda electroquimica se requiere de dos electrodos (anodo y catodo) ambos
conectados por el electrolito, y ademas conectados entre si externamente con el fin de establecer un circuito
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eléctrico con flujo de corriente. La diferencia que existe en los sistemas PEC es que la fuente de poder
proviene de la energia solar que es absorbida por el fotodnodo y/o el fotocatodo del sistema.

Dentro de los PECs ocurren semirreacciones de oxidacion (pérdida de electrones) y reduccion
(ganancia de electrones) en la interfase electrolito/anodo (+) y electrolito/catodo (-), respectivamente. Los
electrones transferidos desde la especie oxidada a la especie reducida circulan desde el anodo/fotoanodo
hacia el catodo/fotocatodo a través de la conexién por cable que tienen entre ellos. A modo de ejemplo, se
muestra en la Figura 5 un esquema del funcionamiento de una celda fotoeléctrica para la reaccion de
hidrolisis del agua, en donde el catodo es el electrodo sensible a la luz. Las reacciones que ocurren en esta
celda son las siguientes:

1
Global: H,0) = Hyg) + EOZ(g) “)
Anddica: oo B >
Catddica: 2HGe) + 267 = Hy( ©)
Salida de oxigeno Salida de hidrogeno
AN
|z [ 2o
H :
° o hv
D 2H* 2H*
e
K o @
T E \ 2e|
- H,O0  Electrolito 4
(/L.-’/,/
[ . . H2 Al
‘\\l‘.f;> 1/20, @)
Ll e @ —
Anodo Fotocatodo

Figura 5. Esquema simplificado del funcionamiento de una celda fotoelectroquimica (PEC) para la hidrolisis del agua. En este
caso, el electrodo sensible a la luz es el catodo.

De esta manera, se obtiene el H, en el catodo y O, en el &nodo de forma separada. EIl hidrégeno es
utilizado para producir energia eléctrica en una celda de combustible de hidrogeno (HFC, por sus siglas en
inglés) como se muestra en la Figura 6. Las reacciones que ocurren dentro de esta celda son las mismas que
en una PEC pero en sentido inverso, lo que significa que ocurre de manera espontanea.
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Figura 6. Esquema simplificado del funcionamiento de una celda de combustible de hidrogeno (HFC). [13]

De este modo, el hidrégeno se convierte en una propuesta de vector energético y de ser posible se
aplica el triangulo de energia de la Figura 7, es decir, el hidrégeno puede ser producido mediante radiacion
solar, la cual se transforma en energia quimica y almacenada en enlaces atébmicos H-H, y finalmente en

energia eléctrica.
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Figura 7.

Celdas de

combustible

Hidrogeno

Triangulo de energia futura.



2 Fundamentos tedricos

En este capitulo se presentan aspectos tedricos relacionados con la termodinamica y formas gréficas
de representar equilibrios termodindmicos. También se exponen los fundamentos de la teoria de
semiconductores y el proceso general de la electrodeposicion.

2.1 Termodinamica en procesos electroquimicos

2.1.1 Espontaneidad en una reaccion electroquimica
Se define la funcion de Gibbs (G) como el criterio termodindmico para determinar la espontaneidad
(ocurren de forma natural 0 no) en una reaccion quimica a temperatura y presion constante.

Se tiene la siguiente reaccion quimica genérica:
YViMreacti S ZVjMprod,j (7

donde en el lado izquierdo estan presentes las especies reactantes y en el lado derecho las especies producto
de la reaccion. El cambio de la energia libre de Gibbs asociada a ella se expresa en funcion de las actividades
de las especias involucradas, como se enuncia en la siguiente ecuacion:
avj
d,j
AG = AG® + RT In ﬂ% @®)
1

ij =~ reacti

donde AG® es la energia libre estandar de reaccion, R es la constante ideal de los gases, T es la temperatura
a la que ocurre la reaccion, aprodj ¥ areact,i SON las actividades de los productos y reactantes,

respectivamente, de las especies participantes y, v; y v; es el coeficiente estequiométrico que lo acompafia.

Con relacién a la ecuacién (8), se define el cociente de actividades:

Vi
aprod,j

=] [ ©

i areact,i

gue determina la proporcion relativa de productos y reactantes en un momento dado.

En una reaccion en equilibrio, AG = 0, el valor de Q para una determinada temperatura es Gnico y
se conoce como la constante de equilibrio de la reaccion (K). Por lo que la definicion de energia libre
estandar se define:

AG® = —RT- In (K) (10)

El trabajo que se realiza en un sistema de define como W = W, + Wy, donde Wy, es el trabajo
de expansion-compresion, mientras que Wy;; corresponde a un tipo de trabajo distinto al anterior. En el
caso de una celda galvénica o electrolitica no se presentan fendmenos de expansion/compresion volumétrica,
por ende, el término Wy, resulta nulo.

Como la variacion de la energia de Gibbs es aplicable para procesos reversibles a temperatura y
presion constantes, el trabajo Util serd el méaximo trabajo que puede realizar en una celda electroquimica,
esto quiere decir que:



AG = Wit = Whax (11)

En una celda electroquimica (con un catodo y un anodo en contacto mediante un conductor,
sumergidos en una solucién con electrolitos) las distintas fases estan en diferentes potenciales eléctricos,
para que una reaccion de déxido-reduccion ocurra dentro de ella debe haber reacomodo de cargas, que
conlleva la realizacién de trabajo eléctrico. El trabajo se realiza con v, moles de electrones que se
transportan mediante la diferencia de potencial existente entre el catodo (E.) y el &nodo (E,). La carga total
se define —v.eN,, donde —e representa la carga del electron y N, es el nimero de Avogadro. Entonces:

Whax = (—veeNa) * (Ec —Ep) (12)

Asimismo, se define la constante de Faraday (F), magnitud que representa la carga por mol de
electrones y se define el potencial de celda (AE).

F = ENA (13)
AE = E, — E, (14)

Igualando la expresion (12) con la ecuacion termodindmica que relaciona la energia libre de Gibbs
y el trabajo de no expansion (11), se obtiene la definicion de energia libre de Gibbs para una reaccién
electroquimica:

AG = —v FAE (15)
gue depende tanto de los moles de electrones y del potencial de celda aplicado.
De la expresion (15) se afirman los siguientes hechos:

e Unareaccion ocurre de manera espontanea cuando AG < 0 o AE > 0, esto conlleva a una diferencia
de potencial entre el catodo y el &nodo (E. > E,).

e Si el potencial anddico es de mayor magnitud que el catddico (E. < E,), entonces ocurrira una
reaccion no espontanea (AG > 0). En el caso contrario la reaccion seré espontanea.

e Lareaccion quimica llega al equilibrio cuando AE = 0.

2.1.2 Ecuacion de Nernst

La reaccion (7) presentada anteriormente, se puede expresar como la suma de dos semirreacciones
que ocurren dentro de una celda electroquimica. Sobre cada electrodo ocurre una semirreaccion, ya sea de
oxidacion (anodo) o de reduccién (catodo). En la oxidacion ocurre la liberacion de electrones del agente
reductor, mientras que en la reduccidn ocurre la captacion de electrones por medio del agente oxidante. La
semirreaccion se escribe cominmente en sentido de reduccion como se muestra a continuacion:

Vo0 +vee™ S ViR (16)

donde en el lado izquierdo se presenta el agente oxidante junto con los electrones y en el lado derecho el
producto reducido. rr

Similarmente para una semirreaccion, se cumplen las ecuaciones (8) hasta (10) para definir si es de
caracter es espontanea o no. Como resultado, se define la energia libre de Gibbs para una semirreaccién de
la siguiente manera:

Vr
a
AGsemirxn = AGosemirxn +RT In <a%> (17)
0
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Y se define el potencial estdndar (E°):

E° = — AGOsemirxn (18)

VeF

que al reemplazarlas en la ecuacién (17) y dividiendo en ambos lados por —v.F se obtiene la ecuacion de

Nernst:
Vel a‘(/)o ( )

La ecuacion de Nernst se utiliza para calcular el potencial de reduccion de un electrodo fuera de las
condiciones normales (concentracién 1 M, 1 atm y 298 K).

Algunas consideraciones respecto a Ey:

e Paraun valor de Ey positivo, el sentido de la semirreaccion ocurre de izquierda a derecha de manera
espontanea, es decir, en el sentido de reduccién. En cambio, para un valor de Ey negativo, el sentido
ocurre de derecha a izquierda de manera no espontanea, es decir, en el sentido de oxidacion.

e EI AE esta dada por la diferencia entre los potenciales de Nernst de las semirreacciones catddica

(Enc) y anodica (Ey 5):
AE = Ey. — Eygq (20)

2.1.3 Energia libre de Gibbs de formacion estandar y electrodo de hidrégeno estandar

Se define la energia libre de Gibbs estandar de una especie i (AG°;) como la energia requerida para
su formacién a partir de sus elementos en su forma mas estable [14], en condiciones normales de
concentracién 1M, 1 atm y 298 K. El valor de AG,, de cualquier reaccion quimica se calcula con el
conocimiento de los valores de AG®°; de cada reactante y producto, y sus respectivos coeficientes
estequiométricos v;, mediante la ecuacion:

MGrn = ) VilhGi; (21)

1

En general, las AG®; de los elementos en sus estados alotropicos mas estables son iguales a 0, ya
que estos son utilizados como referencia. En una semirreaccién genérica (16), las energias libres de
formacion de los iones deben ser compensadas con una referencia que posea carga opuesta. Un ejemplo
caracteristico es la formacion del hidrégeno molecular que se muestra en la ecuacion (22). Se le asigna al
protén, H*, el valor AG°¢y+ = 0] mol~' y a la referencia negativa (electron), AG%¢e- = 0] mol ™.

La semirreaccion de formacion de hidrégeno que se muestra a continuacion:

1
H*+e™ s EHZ (22)

tiene como valor AG®., = %AG%HZ — AG°¢ g+ — AG®%¢e- = 0] mol~1. Al reemplazar este valor en la
ecuacion (18) se obtiene el potencial de electrodo estandar de hidrdgeno que es:

EON,H+/H2 =0 (23)
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Dadas las convenciones de energia libre de formacion, lo anterior indica que la reduccién de
protones en hidrégeno tiene un valor de 0 V en la escala de potencial. Si esta semirreaccion ocurre en un
electrodo de una celda electroquimica con actividades unitarias para los electrones (pH = 0) y para el
hidrogeno (fugacidad 1 atm), se conoce a éste como un electrodo de hidrégeno estandar (EHE).

Por otro lado, si la semirreaccion no ocurre bajo las condiciones mencionadas anteriormente se
adiciona un término asociado al efecto de las actividades de las especies participantes, un término
relacionado al cambio de pH que ocurre en la solucidn y un término asociado al cambio de potencial que se
ejemplifica en la siguiente seccion.

2.1.4 Funcion de energia libre de Gibbs en soluciones no ideales

La actividad de una especie depende de su estado de agregacion (solido, liquido o gaseoso), este
término reemplaza a las concentraciones molares en una reaccién con condiciones no ideales [15], como se
muestra en la ecuacién (19) en los términos dentro del logaritmo. La actividad de la especie i se define de
la siguiente manera:

aj = yim; (24)

donde y; es el coeficiente de actividad asociado a la especie i y m; representa a la concentracién molar o
presion parcial de la especie.

El coeficiente de actividad mide el grado de desviacién del comportamiento de la sustancia i con
respecto a su comportamiento en el caso ideal, este valor cambia con respecto a la temperatura y pardmetros
electrostaticos. Para el caso de sustancias disueltas, este se puede obtener conociendo fuerza iénica (I,,) de
la solucién [15]:

1
Iy = Ezzizmi (25)

donde z; representa la carga ionica de la especie.

Dependiendo del valor de la fuerza idnica, se pueden obtener de manera aproximada los valores de
los coeficientes de actividad de las especies idnicas, para ello se utilizan modelos matematicos [16] tales
como:

1. Ley limite de Debye-Hiickel (I, < 10723 M)
logy; = —Az}\/1y, (26)
2. Ley extendida de Debye-Hiickel (I, < 107! M)

Az2 L (27)

logy; = —Az;
sV "1+ 1,51,

3. Ecuacion de correlacion de Davies (I, < 0,5 M).

o VI >
logy; = —Az <1+15\/_+03\/_ (28)

donde A es un pardmetro del solvente (en el caso del agua A = 0,509 en 25°C).
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Si la especie estd muy diluida, en ese caso el coeficiente de actividad es igual a la unidad y se genera
el caso donde la actividad de la especie es igual a su concentracién molar.

Para una solucion acuosa la variacion de pH también influye en la espontaneidad de la semirreaccion,
para efectos de calculo la expresion de energia libre de Gibbs para un protén es de la siguiente manera [17]:

AGy+ = 2,303-R-T-pH (29)

donde pH = —log (ayx+) Yy la conversion de logaritmos est4 dada por In(C) = 2,303 log(C).

Por otra parte, la presencia de electrones también afecta a la espontaneidad de la semirreaccion
cuando existe variacion de potencial del electrodo. El célculo se puede expresar de la siguiente manera [17]:

AGe,- = F-Ey (30)

donde Ey es el potencial del sistema con respecto al EHE vy se define por la ecuacion (40).

Finalmente, se obtiene la funcién de energia libre de Gibbs para soluciones no ideales (31) en
funcion a las actividades de las especies (24), la energia libre para un proton (29) y la energia libre para un
electron (30).

o (yjm;)"
AGsemirxn = AG°semirxn + RT In W + vy+ (AGH+) + Ve‘(AGe‘) (31)
1 1

2.2 Diagramas de Pourbaix

Los elementos en la naturaleza tienden a reaccionar y formar moléculas rigiendo las leyes de la
termodinédmica y ocupando el minimo de energia del sistema, por esta razon es posible encontrar que las
especies de caracter 4cido son mas estables en ambientes donde el pH es bajo y las especies de caracter
basico en pH alto. También ocurre para las especies oxidadas, estas son termodinamicamente estables bajo
potenciales mas positivos (ambiente oxidante) y las especies reductoras bajo potenciales mas negativos
(ambiente reductor).

El diagrama de Pourbaix (también conocido como diagrama Ey; — pH) indica las condiciones de pH
y potencial donde distintas especies participantes son termodindmicamente estable en un sistema acuoso
[18]. En el diagrama se establecen limites de equilibrio que dependen de las reacciones en las que
intervienen las especies participantes. Las reacciones pueden se pueden agrupar en cuatro tipos:

e Reacciones electroquimicas con H*: estas reacciones dependen tanto del potencial como del pH.

e Reacciones electroguimicas sin H™: estas reacciones dependen del potencial y son independientes
del pH.

e Reacciones quimicas con H: estas reacciones son independientes del potencial, pero dependen
del pH.

e Reacciones quimicas sin H*: estas reacciones son independientes tanto del potencial como del pH.

Y se subclasifican en:

e Reacciones homogéneas, donde las especies participantes son solubles.
e Reacciones heterogéneas con dos especies solidas participantes en la reaccion.
e Reacciones heterogéneas con una especie solida y otra soluble en la reaccion.
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2.2.1 Condiciones de equilibrio

Las condiciones de equilibrio de las reacciones se calculan a partir de los datos de AG®; de cada
especie. Se deben fijar los parametros de presion, temperatura y concentracion de especies reactantes, luego
se deben identificar el tipo de reaccion que corresponde.

2.2.1.1 Reacciones electroquimicas con H*
La forma general para esta semirreaccion esta representada mediante la ecuacién (32):

Vo0 +vee” +vg+HT S v.R + mH,0 (32)

De esta manera la ecuacién de Nernst (19) se puede reescribir de la siguiente forma:

RT avram V+

Ey = E°— — In( 2229 ) 4 “H..5 303 RT(pH) (33)
veF ay Ve F

En este caso, se observa que Ey es una funcion que depende del pH. Estas semirreacciones

representan el limite de equilibrio entre dos especies mediante lineas oblicuas en un diagrama de Pourbaix.

2.2.1.2 Reacciones electroquimicas sin H*

En el caso particular de las semirreacciones electroquimicas sin H*, el coeficiente estequiométrico
vy+ de la ecuacion (32) es cero, y la condicion de equilibrio de la ecuacion (33) se simplifica de la siguiente
manera:

RT aVram
Ey=E"~——1n <RTH2°> (34)
e ao

En este caso, la funcion Ey es independiente del pH. Estas semirreacciones representan el limite de
equilibrio entre dos especies mediante lineas horizontales en un diagrama de Pourbaix.

2.2.1.3 Reacciones quimicas con H*

Para las semirreacciones quimicas con H*, el coeficiente estequiométrico v, de la ecuacion (32) es
cero, es decir, no existe intercambio de electrones entre ambas especies. La constante de equilibrio para este
caso es la siguiente:

aVram

R 4H,0

K= [Vo—v:ﬁ‘ (35)
ag Ay

La constante K se puede calcular a partir de la definicién de energia libre de Gibbs de formacion en la

ecuacion (10). Aplicando la funcion logaritmo en ambos lados de la ecuacién (35) y reemplazando por la

definicion pH = —log (ay+), se obtiene al despejar pH:

avram
logK — log (RTI;IZO> (36)

H= 9
p VH+
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En este caso el pH es independiente del Ey. Estas reacciones se representan en el diagrama de Pourbaix
mediante lineas verticales.

2.2.1.4 Reacciones quimicas sin H*
En el caso particular de las semirreacciones quimicas sin H*, los coeficientes estequiométricos v,
y v+ son ceros, por lo que la constante de equilibrio se simplifica en la ecuacion (37).

Vr.m
aR aH,0
K=|——
a o
0

37)

Estos tipos de reacciones no se representan en el diagrama de Pourbaix, pero se deben considerar
para calcular las condiciones de equilibrio de las semirreacciones anteriores.

2.2.2 Campo de estabilidad del agua y representacion en diagrama de Pourbaix

La especiacién ocurre en solucién acuosa, para esto es necesario tener en cuenta el caracter oxidante
y reductor que presenta el agua. Se tienen en las ecuaciones (38) y (39) las semirreacciones del hidrégeno
y del oxigeno, respectivamente, y sus potenciales estandar:

2H) +2e7 S Hy (g E°4 = +0,00 V vs EHE (38)

1
5029 + 2H(e) +2¢7 S Hy0q, E°o = +1,23 Vvs EHE (39)

Evaluando el potencial de Nernst para las semirreacciones anteriores a 298 K y 1 atm, y con
actividades distintas a la unidad, se obtiene:

Ey (V vs EHE) = 0,00 — 0,0591 pH (40)
Eo (Vvs EHE) = 1,23 — 0,0591 pH (41)

Por lo general, se grafican las rectas (40) y (41) paralelamente en el diagrama de Pourbaix
representando la zona de estabilidad del agua mediante lineas segmentadas, como se ilustra en la Figura 8
(rectas a y b). Cuando las condiciones experimentales (potencial de reduccion y pH) se dan dentro de la
zona de estabilidad del agua, esta termodinamicamente estable a la oxidacion y reduccion por partes de los
solutos disueltos. Si las condiciones estan por encima de este limite de estabilidad (recta b), el agua se oxida
formando la semirreaccion (39) en donde la tendencia es hacia el lado izquierdo produciendo el oxigeno.
Por otro lado, si las condiciones estan por debajo del limite de estabilidad (recta a) el protdn se reduce
formando la semirreaccion (38) en donde la tendencia hacia el lado derecho de la semirreaccion produciendo
el hidrégeno.

Cuando dos especies solubles comparten un limite de equilibrio, cominmente se representa
mediante una recta segmentada, mientras que, si la especie es solida la recta que lo representa es continua.
Ademas, a modo de facilitar la comparacion entre distintas concentraciones de reactantes, se suelen graficar
en el mismo grafico varias rectas que representan las concentraciones utilizadas. En la Figura 8 se muestra
como ejemplo el diagrama Eh-pH del cobre en solucién acuosa con concentraciones de 1,1072,10"*y
107° M.
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Figura 8. Diagrama de Pourbaix del sistema cobre-agua [19].

2.2.3 Meétodo de minimizacion de energia libre de Gibbs

El método de minimizacién de energia libre de Gibbs (minG) permite determinar la estabilidad de
una especie en una mezcla de reacciones mediante argumentos de la espontaneidad. Se utiliza este método
para la construccion del diagrama de Pourbaix en sistemas de multielementos por sobre el método
tradicional, esto debido a la inclusion de muchas especies y elementos con distintas fases, lo cual conduce
a dificultades y obstaculos a la hora de delimitar las fronteras de estabilidad [17].

El primer obstaculo es la falta de conocimiento de las especies que estan asociados a un limite de
equilibrio en el diagrama, por ejemplo, se observa en la Figura 8 que no existe limite de equilibrio entre las
especies CuO y Cu debido al conocimiento de que estas fases no pueden coexistir y son separadas por la
predominancia de un compuesto cuyo estado de oxidacion sea intermedio de esas especies, el Cu,0. Para
el caso cuyo sistema incluya mas elementos, se genera mas compuestos asociados, por ende, habra mas
fronteras entre estas dos especies las cuales serdn complicadas al momento de graficar los limites
correspondientes.

El segundo obstaculo es la presencia de especies metaestables (no son termodinamicamente estables)
en un sistema multielemento, por lo que no deben ser incorporados en un diagrama de Pourbaix si se
construye de la forma tradicional. Un ejemplo es el Cu(OH),, que es una especie que comparte la misma
zona de estabilidad que el CuO, pero no es termodindmicamente estable debido a que la energia libre de
formacion es mayor a la del 6xido de cobre [19].
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Y por altimo la inclusion de més de un elemento en un mismo sistema genera un enorme nimero
de diagramas resultantes, cual para fines précticos resulta ser un obstaculo.

El método matematico de minimizacion consiste en calcular el minimo valor de las energias libres
de Gibbs pertenecientes a las semirreacciones de reduccion del sistema, en una determinada temperatura,
presion, concentracion y pH. El producto reducido de la semirreaccion puede estar en su forma idnica,
compuesto o elemento. Este minimo valor indica que la semirreaccion en correspondiente es la mas estable
bajo las leyes de la termodinamica en comparacion con el resto, bajo las condiciones establecidas.

Existen programas que implementan este método dentro de su algoritmo, dentro de ellas se
encuentra el software Hydra/Medusa [20]. El ejecutable Hydra es un programa encargado de seleccionar los
datos de equilibrios quimicos, que luego son utilizados por el programa Medusa que es la encargada de
representar estos datos en diagramas termodinamicos. Dentro de las funciones de Medusa se pueden
construir diagramas de Pourbaix multielementos, el algoritmo que se utiliza se denomina PREDOM2 y se
basa en el algoritmo de SOLGASWATER (software privado) que emplea el método de minimizacién de
energia libre de Gibbs para realizar célculos de composiciones de una mezcla en equilibrio [21].

2.3 Diagramas de Latimer

El diagrama de Latimer de un elemento quimico (también conocido como diagrama de potencial de
reduccion) se utiliza para resumir datos de potencial de electrodo estandar y determinar la estabilidad de
una especie [18]. Se representa mediante una secuencia horizontal ordenadas desde la especie mas oxidada
(izquierda) hasta la especie mas reducida (derecha) pasando por todos los estados de oxidacién posibles e
indicando el valor del potencial estandar de reduccidn en cada transformacién.

Estos diagramas se construyen en medio &cido (pH=0) y/o en medio alcalino (pH=14), con las

concentraciones [H*] e [OH™] ambos iguales a 1 M. El valor del potencial estandar entre dos especies
adyacentes se calcula a partir de la ecuacion (18), mientras que el valor del potencial entre dos especies no
adyacentes se calcula a partir de la ecuacion (42).
AG®(a + b) = AG°(a) + AG®(b) (42)
donde a y b son especies no adyacentes. Luego, realizando la transformacion de energia libre de Gibbs
estandar a potencial estandar de reduccion mediante la ecuacion (18), se obtiene la definicion para especies
no adyacentes:

v(a)E°(a) + v(b)E°(b)

Ea+b) =——"m)

(43)

Muchos de los metales de transicidn pueden tomar mas de un estado de oxidacién como en el caso
del cobre, se puede ver el diagrama de Latimer para el elemento de cobre en el esquema de la Figura 9. Las
semirreacciones de reduccion asociadas al cobre son las siguientes:

Cu%z:-c) te S Cu-(‘-ac) EOCu2+/Cu+ = +0,159 Vvs EHE (44)
Cuz—ac) te” S Cu(s) EOCu+/Cu = 40,520 Vvs EHE (45)
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Figura 9. Diagrama Latimer del cobre [22].

También, en los diagramas de Latimer se pueden obtener informacién de la propiedad de
conmutacion o dismutacion de una especie dentro de la secuencia. Cuando una especie con estado de
oxidacion intermedio tiene un potencial de reduccién estandar mayor en su derecha que en su izquierda, por
ejemplo, el Cu* de la Figura 9, entonces es inestable termodindmicamente y tiende a dismutar (la especie
se oxida y se reduce para transformarse en las especies adyacentes). En el caso contrario, cuando el potencial
de la derecha es menor al de la izquierda, la especie tiende a conmutar (las especies adyacentes se
transforman en la especie central).

2.4 Diagramas de Frost

El diagrama de Frost (también conocido como diagrama de estado de oxidacion) de un elemento
corresponde a una gréfica de vE® (equivalente a decir —G°/F) versus el estado de oxidacién de una especie
quimica. La forma general de un diagrama de Frost se muestra en la Figura 10. En este caso la especie mas
reducida aparece a la izquierda y la més oxidada a la derecha del eje x. Por medio de este diagrama se puede
observar la especie mas estable, la espontaneidad del proceso y qué especies pueden dismutar.

La construccion del diagrama se realiza a partir de la energia libre de formacion. Esta energia es de
caracter aditiva segun la ecuacion (42) por lo que se obtienen los siguientes resultados:

Cu?*(ac) + e~ S Cut(ac) G°/F = —0,159 (46)
Cut(ac) +e- S Cu(s) G°/F = —0,520 (47)
Cut?(ac) +e- S Cu(s) G°/F = —0,679 (48)
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Figura 10. Diagrama de Frost para el cobre en medio acido [22].

La pendiente que une dos puntos cualesquiera del diagrama es igual al potencial estandar de
reduccion de la pareja formada por esas dos especies. De esto se deduce que cuanto mas empinada es la
pendiente, mayor es el potencial estandar del par correspondiente (por ejemplo, el par Cu*/Cu posee el
mayor valor de potencial estandar del diagrama).

Cuando un elemento posee méas de dos estados de oxidacién, se da el caso de que existen mas
pendientes en el diagrama. En el caso de que la pendiente sea la mas positiva, el agente oxidante (la especie
con E° de mayor valor dentro del diagrama) es susceptible de sufrir una reduccién. En caso contrario, cuando
la pendiente es la menos positiva, el agente reductor (la especie con E° de menor valor) es susceptible a
sufrir oxidacion.

Ademas, se puede obtener informacion de dismutacion y conmutacion de especies dentro del
diagrama. Una especie es inestable y tiende a dismutar cuando se encuentra por encima de la linea que
conecta las dos especies adyacentes (una curva convexa), por ejemplo, la especie Cu*t de la Figura 10 se
ubica por encima de la recta de equilibrio con respecto a las otras especies adyacentes, por lo que se dismuta.
En el caso contrario, la especie es estable y tiende a conmutar formando una curva concava con las dos
especies adyacentes.

2.5 Materiales semiconductores

2.5.1 Modelo de bandas y tipos de semiconductores

Para explicar la fenomenologia de la conductividad eléctrica de los materiales, se propuso el modelo
clasico del electrdn libre que da a entender que la electricidad se produce por el movimiento de electrones
libres dentro de una estructura metalica, siendo estos electrones liberados por los atomos metalicos. Pero a
lo largo del tiempo se fueron incorporando elementos (Ge, Si, In, entre otros) que poseen la caracteristica
de que no siempre son conductores, esto conlleva al planteamiento del modelo de bandas el cual incorpora
la teoria de orbitales moleculares.

El modelo establece que los electrones deslocalizados pueden moverse libremente a través de
bandas que se forman por el traslape de los orbitales moleculares [10]. Se definen la banda de valencia (BV)
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como el nivel de llenado de electrones mas alto en 0 K. Los electrones de valencia son los que ocupan este
nivel y no participan en la conduccidn eléctrica. El primer nivel por encima de la BV se denomina banda de
conduccidn (BC), generalmente esta banda en condiciones de normales est4 ocupada por los electrones
libres (responsables de conducir la corriente eléctrica) y en temperatura de cero absoluto no hay presencia
de electrones en la banda.

Sea Ey el mayor nivel energético de la BV y E¢ el menor nivel energético de la BC, se define la
banda prohibida o bandgap (Egg) de un semiconductor como la minima energia necesaria para excitar un
electron desde el nivel Ey al nivel E.

Epc = Ev — E¢ (49)

En la Figura 11 se observa la representacion grafica de las bandas de energia presentes en una
molécula atomica.

Banda de conduccion
(anti-enlace sp?)

Bandgap

Banda de valencia
(enlace sp?)

Is =———

Fuerza de interaccion orbital —
Figura 11. Formacion de las bandas de valencia y las bandas de conduccién en semiconductores covalentes de orbitales sp®

enlazantes y antienlazantes [6].

El modelo de bandas permite clasificar los materiales sélidos mediante su energia de banda
prohibida en tres categorias: conductores, semiconductores y aislantes. Los diagramas de cada uno de ellos
se representan en la Figura 12.

20



BC

BC _
& BC rr—
v G v
BV BV BV
Conductor Semiconductor Aislante

Figura 12. Bandas en conductores, semiconductores y aislantes. El color azul representa la zona poblada con electrones y el color
amarillo representa las zonas vacias. La ausencia de color representa la bandgap.

Los semiconductores tienen un ancho de banda prohibida entre 1 a 4 eV, esta brecha de energia
entre la BV y BC es mayor que un material conductor, pero menor que un material aislante. Para un
semiconductor a 0 K, la energia de los atomos es tan poca que no existe conduccion eléctrica. Sin embargo,
a temperatura ambiente la energia es suficiente como para que electrones puedan saltar de banda y conducir
la corriente.

Existen dos maneras para clasificar un semiconductor, cuando el material solido es puro (constituido
por un solo elemento) se denomina semiconductor intrinseco y cuando el sélido se le agrega impurezas (o
dopaje) se conoce como semiconductor extrinseco. Dentro de la teoria de los semiconductores surge el
término “hueco-electron”. La concentracion de huecos (p) representa la ausencia de un electrén en la banda
de valencia (que estaria normalmente completa) y la concentracion de electron (n) representa la particula
electronica sobrante en la banda de valencia.

Para un semiconductor intrinseco se tiene que, a una determinada temperatura, las velocidades de
creacion de pares hueco-electrén y de recombinacion se igualan (por su composicion homogénea) de modo
gue la concentracion global de huecos y electrones permanece constante, esto se conoce como la
concentracion intrinseca (n;):

n=p=n (50)

En cambio, para un semiconductor extrinseco cuando el elemento dopado posee menos electrones
de valencia que normalmente tiene el semiconductor, este se denomina dopaje tipo p, ya que la
concentracion de huecos existentes en la red de la estructura es mayor que la concentracion de electrones
(p > n). Algunos ejemplos de dopaje son generalmente del grupo 13 de la tabla periddica, tales como Al,
Ga,Beln.

Caso contrario es cuando el semiconductor es dopado con un elemento con mas electrones de
valencia que las que tenia el elemento inicial, este se denomina dopaje de tipo n, ya que ahora la
concentracion de electrones es mucho mayor (p <« n). Algunos ejemplos son generalmente del grupo 15 de
la tabla periddica, tales como P, Asy Sb
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2.5.2 Funcion de distribucion de Fermi-Dirac

Los electrones pertenecen a la familia de los fermiones y por el principio de exclusion de Pauli no
pueden existir en estados de energia idénticos [23]. La probabilidad de encontrar un electrén en un estado
dado puede ser modelada por la distribucion de Fermi-Dirac la que determina el nivel de Fermi (E}) Esta
es la energia en donde la probabilidad de encontrar un electrén es 0,5. Es importante tener en cuenta que los
semiconductores de tipo n tienen niveles de Fermi mas cerca de su BC, mientras que los semiconductores
de tipo p tienen Fermi niveles més cercanos a su BV [24], como se representa en el esquema de la Figura
13.

La funcién de Fermi-Dirac (f(E)) presenta valores entre 0 a 1 y se calcula de la siguiente manera:
- 1
f(E) TR g (51)
e kT +1

donde, E es el nivel de Fermi, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta.

BC BC BC
Egg
T S
£ — B¢
- v
T e e SR rmarmmmmsremssnear
B — Ef
s v
Ef, ..................................
0
BV BV BV
Semiconductor Semiconductor Semiconductor
intrinseco tipo n tipo p

Figura 13. Comparacion del nivel de Fermi en semiconductor intrinseco y extrinseco segun el tipo de dopaje.

Esta funcién indica que, a temperatura ambiente, la mayoria de los niveles de energia estan llenos
de electrones hasta el nivel de Fermi, y hay relativamente pocos electrones con energias que pueden saltar
por encima de este nivel. La energia se cuantifica en electronvoltios (eV).

En la Figura 14 se aprecia de mejor manera la funcion de distribucién en las bandas de energia que
posee un semiconductor. En el cero absoluto la probabilidad de encontrar un electron en la BV es 1. La
curva se torna sigmoidea una vez que la temperatura aumenta, es por ese motivo que algunos
semiconductores conducen electricidad a temperatura ambiente. A medida que la temperatura aumenta esta
tendencia se irda empinando, lo que genera el poblamiento de electrones en los niveles mas bajos de la BC.
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Figura 14. Distribucion de Fermi como una funcion de la temperatura en un semiconductor.

2.6 Proceso de electrodeposicion

La electrodeposicion es una de las multiples técnicas que existen para sintetizar un semiconductor

fotoactivo. Las ventajas que posee la electrodeposicion por sobre las otras técnicas son: método simple de
simple de utilizar, econdmico y escalable. Ademas, disminuye la cantidad de reactivos que se requiere para
la sintesis y permite un mayor control del proceso.

Generalmente, la electrodeposicion se realiza en una celda electroguimica, esta fenomenologia

puede ser descrita por las siguientes etapas [25]:

1.
2.

La especie precursora esta disuelta en el seno de la solucién y se desplaza hacia la capa limite.

La entrada a la capa limite y el transporte hasta la interfase sélido/liquido, comprendida entre el
electrodo de trabajo y la solucién.

Adsorcidn en la superficie, ya sea en el s6lido de soporte o en el sélido ya depositado, con reaccion
quimica y transferencia de carga.

Difusion de la especie adsorbida a través de la superficie.

Cuando la especie encuentra un sitio de crecimiento (hueco de minima energia en la superficie del
sustrato que le confiere mayor estabilidad) se incorpora al deposito.
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Figura 15. Etapas generales del proceso de electrodeposicion
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3 Estado del arte

El proceso de la hidrélisis del agua es uno de los principales focos actualmente para la produccion
de hidrégeno de manera renovable [5] [13] [26]. La forma de produccién se lleva a cabo dentro de una celda
electrolitica conducido por un catodo y un anodo. Actualmente se busca aplicar la energia solar como fuente
de energia para el proceso de hidrolisis, por lo que la comunidad cientifica ha estado arduamente trabajando
para encontrar un material semiconductor capaz de absorber la luz solar y transformarla en energia quimica,
los cuales se denominan fotoelectrodos.

Los fotoelectrodos deben cumplir dos requisitos fundamentales. En primer lugar, el material debe
tener la energia de banda prohibida mayor a 1,23 eV para poder ser capaz de aportar la energia suficiente
para gque la hidroélisis de cada molécula de agua sea factible termodindmicamente. En segundo lugar, el
potencial de banda plana debe ser menor que el potencial de equilibrio E°y, en el caso de un fotoanodo, y
mayor que el potencial de equilibrio E°, en el caso de un fotocatodo.

En la Figura 16 se muestran algunos materiales semiconductores correspondientes a Oxidos y
sulfuros para su aplicacién como fotoelectrodos. Se comparan las energias de la banda de valencia y de
conduccion de los distintos materiales en condiciones estandar. En esta investigacion el énfasis sera para
los materiales sulfurados, principalmente para Cu,S y ZnS, que segln la Figura 16 poseen una bandgap de
1,1y 3,6 eV en condiciones de pH=0, respectivamente. El sulfuro de cobre es infactible como fotoelectrodo
bajo esas condiciones, pero existen reportes cientificos que muestra el aumento del valor de la banda
prohibida bajo otras condiciones que se detallan en la Seccion 3.4 permitiendo su factibilidad como
fotocatodo. Por otro lado, el sulfuro de zinc es factible tanto para fotocatodo como fotodnodo. Es necesario
destacar que la representacion del potencial de equilibrio varia con el pH segun la ecuacion de Nernst, esto
implica que un material tendra un mejor desempefio como fotoelectrodo a un determinado pH del electrolito.

Este capitulo estara enfocado en explicar la quimica del cobre y del zinc en soluciones acuosas, y
del uso de la tiourea como precursor de azufre para la formacién de sulfuro de cobre, sulfuro de zinc y
sulfuro de cobre zinc como fotoelectrodos. También, se informaré acerca de las investigaciones realizadas
por distintos autores y condiciones de electrodeposicién de estos materiales, los cuales tendran un uso
comparativo con los resultados de este presente informe.
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Figura 16. Comparacion de bandas de bandas de energias entre semiconductores de compuesto éxidos (verde) y compuestos
sulfuros (violeta) [27].

3.1 Cobre
El cobre es un elemento metalico perteneciente a los metales de transicion. Se presentan en la Tabla
3 algunas de sus propiedades térmicas y electronicas.

El cobre es una de las materias primas con mayor uso industrial en el mundo debido a que es un
excelente conductor del calor y la electricidad, y resistente a los microbios y a la corrosién, ademas de otras
caracteristicas como por ejemplo la disponibilidad y capacidad de reutilizacién. Ademas, es considerado un
indicador de la economia mundial, debido a la evolucion del precio que es seguido por los inversionistas en
materias primas [28][29]. La Tabla 4 muestra una lista de los principales paises productores de cobre a nivel
mundial el afio 2019.

Tabla 3. Propiedades térmicas y electronicas del cobre

Datos generales Valor Referencia
Simbolo atomico Cu [30]
NUmero atémico 29 [30]
Masa atémica 63,54 [g mol~1] [30]
Propiedades electrdnicas

Configuracion electrénica [Ar] 3d1%4s? [30]
Estados de oxidacion +2,+1 [31]
Electronegatividad 1,9 [31]
Primer potencial de ionizacion 7,73 [eV] [31]
Segundo potencial de ionizacion 20,29 [eV] [31]
Tercer potencial de ionizacion 36,83 [eV] [31]
Conductividad eléctrica 59,6 [Sm™1] [31]
Propiedades térmicas

Punto de fusion 1083°C [31]
Punto de ebullicion 2567°C [31]
Conductividad térmica 401 WK m™] [31]

Tabla 4. Produccion mundial de cobre en miles de toneladas métricas [28].

N° Pais Produccion 2019 Participacion en la produccion
[tmf] mundial (%)
1 Chile 5.822.000 28,4
2 Peru 2.400.000 11,7
3 China 1.600.000 78
4 Estados Unidos 1.300.000 6,3
5 R. D. Congo 1.300.000 6,3
6 Australia 960.000 4.7
7 Zambia 790.000 39
8 México 770.000 3,8
9 Rusia 750.000 3,7
10 Kazajistan 700.000 3,4
11 Indonesia 340.000 1,7
Otros paises (66) 3.800.000 18,5

*tmf = tonelada métrica de contenido fino
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3.1.1 Especies de Cu en solucién acuosa

El cobre presenta dos estados de oxidacién, +1 y +2. En la Tabla 5 se listan las especies de cobre

estables en estado sélido y acuoso.

Estas especies son las que conforman el diagrama Eh-pH de la Figura 8. Los limites de equilibrio
se determinan a partir de la energia libre de formacion de las especies involucradas.

Tabla 5. Especies de cobre en solucion acuosa

Especies en estado sélido

NuUmero de oxidacion Nombre de la especie Formula quimica
0 Cobre Cu
+1 Oxido cuproso Cu,0
+2 Oxido cuprico CuO0
Hidroxido cuprico Cu(OH),

Especies en estado acuoso

Numero de oxidacion Nombre de la especie Formula quimica
+1 lon cuproso Cu*
+2 lon clprico Cu?*

lon bicuprito HCuO3;

lon cuprito Cu03~

3.1.2 Sulfato de cobre

Chile es uno de los principales paises productores y exportadores de sulfato de cobre con un total
de exportaciones de US$ 32,87 durante el afio 2018 como se muestra en la Tabla 6.

Tabla 6. Ranking paises exportadores de sulfatos de cobre [32].

N° Pais Total Exportaciones
2018 (millon US$)

1 Federacion Rusa 95,87

2 México 88,33

3 China 51,44

4 Chile 32,87

5 Paises Bajos 27,75

6 Canada 29,69

7 Polonia 19,61

8 Estados Unidos 19,26

9 Per( 20,24

10 Japon 9,23

11 Otros paises (66) 92,00

Los formatos comerciales mas vendidos de sulfato de cobre son:

e Sulfato de cobre anhidro (CuSO,)

e Sulfato de cobre monohidratado (CuSO, - H,0)
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e Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO, - 5H,0)

El sulfato de cobre pentahidratado es, genéricamente, el compuesto quimico de cobre més
importante a nivel industrial. Se le conoce desde épocas remotas como “vitriolo azul”. A partir de él se
preparan la mayor parte de todas las demas sales de cobres usadas para fines industriales especiales, tales
como: otros sulfatos, 6xidos, carbonatos, cloruros y oxicloruros.

Este reactivo se puede obtener a partir del proceso de precipitacion por sobresaturacion con acido
sulfurico, a partir de soluciones concentradas de cobre provenientes de lixiviacion de minerales oxidados
de cobre, obedeciendo las siguientes reacciones quimicas:

1. Precipitacion:

Cutaey + SOF(ae) = CuSO, (s (52)

2. Hidratacion:

CUSO4 (s) + 5H20(1) - CUSO4 . SHZO(S) (53)

El sulfato de cobre pentahidratado es el que se utiliz6 como referencia para los calculos
termodindmicos de este trabajo debido a su importancia en el nivel industrial, se muestra en la Tabla 7
algunas de las propiedades fisicoquimicas del compuesto. La abundancia de este reactivo a nivel nacional
permite la facilidad de acceso y la reduccion de costos de materia prima para fines de procesos
electroquimicos.

Tabla 7. Propiedades fisicoquimicas del sulfato de cobre pentahidratado

Propiedad Valor Referencia
Masa molar 249,68 [g mol™] [33]
Densidad 2,284 [g cm™3] (a 20°C) [33]
Solubilidad en agua 317 [gL™1] (a 20°C) [33]

3.2 Zinc

El zinc es otro elemento perteneciente a la serie de metales de transicién, ocupa el lugar siguiente
con respecto al cobre dentro de la tabla periddica. En la Tabla 8 se muestran las propiedades electrénicas y
térmicas de este elemento.

Tabla 8. Propiedades térmicas y electrénicas del zinc.

Datos generales Valor Referencia
Simbolo atomico Zn [30]
Numero atémico 30 [30]
Masa atémica 65,39 [g mol™1] [30]
Propiedades electrdnicas

Configuracion electrénica [Ar] 3d%%4s? [30]
Estados de oxidacion +2 [31]
Electronegatividad 1,6 [31]
Primer potencial de ionizacion 9,39 [eV] [31]
Segundo potencial de ionizacion 17,96 [eV] [31]
Tercer potencial de ionizacion 39,72 [eV] [31]
Conductividad eléctrica 59,6 [Sm~1] [31]
Propiedades térmicas

Punto de fusion 1083 °C [30]
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Punto de ebullicién
Conductividad térmica

2567 °C
401 [W K™t m™1]

[31]
[31]

El zinc es producido mayoritariamente en China con un 33,7% de la produccién mundial del mineral.
En Chile también se produce zinc pero a menor escala, la cantidad producida a nivel nacional durante el afio
2019 fue de 6.000 toneladas métricas, inferior al 1% de la produccién mundial [28]. Se muestra en la Tabla
9 las cantidades de produccién mundial durante el afio 2019.

Tabla 9. Produccion mundial de zinc en miles de toneladas métricas [28].

N° Pais Produccion 2019 Participacion en la produccion
[tmf] mundial (%0)
1 China 4.300.000 33,7
2 Per( 1.400.000 11,0
3 Australia 1.300.000 10,2
4 India 800.000 6,3
5 Estados Unidos 780.000 6,1
6 México 690.000 54
7 Bolivia 460.000 3,6
8 Rusia 300.000 2,4
9 Canada 300.000 2,4
10 Kazajistan 290.000 2,3
11 Suecia 230.000 18
- Chile 6.000 0,0
Otros paises (66) 1.900.000 14,9

*tmf = tonelada métrica de contenido fino

3.2.1 Especies de Zn en solucién acuosa
El zinc es un metal que posee un solo estado de oxidacion, +2. En la Tabla 10 presenta las especies

de zinc estables en estado sélido y

acuoso.

Tabla 10. Especies de zinc en solucioén acuosa

Especies en estado sélido

NUmero de oxidacion

Nombre de la especie

Formula quimica

0 Zinc Zn
+2 Oxido de zinc Zn0
Hidroxido de zinc Zn(0OH),

Especies en estado acuoso

NUmero de oxidacion

Nombre de la especie

Formula quimica

+2 lon zinc Zu?*
lon zincyl ZnOH*
lon bizincato HZnO;
lon zincato Zn03~
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Estas especies son las que conforman el diagrama de Eh-pH del sistema zinc-agua que se muestra
en la Figura 17.
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Figura 17. Diagrama de Pourbaix del sistema zinc-agua [19].

3.2.2 Sulfato de zinc

El sulfato de zinc es conocido también como “vitriolo blanco”. Se presentan comercialmente en
sales hidratadas y anhidras, las mas comunes son:

e Sulfato de zinc anhidro (ZnS0,)

e Sulfato de zinc monohidratado (ZnSO, - H,0)

e Sulfato de zinc hexahidratado (ZnSO, - 6H,0)
e Sulfato de zinc heptahidratado (ZnSO, - 7H,0)

Este ultimo es el que se utiliza principalmente como fertilizante de cultivos, principalmente porque
es soluble en agua a temperatura ambiente y, ayuda a prevenir y corregir las deficiencias de zinc en las
plantas. En la Tabla 11 se muestran algunas de las propiedades fisicoquimicas del sulfato de zinc
heptahidratado.

Tabla 11. Propiedades fisicoquimicas del sulfato de zinc heptahidratado.

Propiedad Valor Referencia
Masa molar 287,54 [g mol™1] [34]
Densidad 1,97 [g cm ™3] (a 20°C) [34]
Solubilidad en agua 965 [g L™1] (a 20°C) [34]
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3.3 Tiourea (TU)

La tiourea (CH4N,S, también conocida como tiocarbamida) es un compuesto orgénico de azufre
con tres grupos funcionales: amino, imino y tiol, en la Figura 18 se observa su estructura quimica. La TU
tiene una apariencia sélida cristalina blanca y se puede encontrar de caracter natural o sintético. Es un
compuesto soluble en agua, disolventes orgéanicos polares proéticos y aproticos, e insolubles en disolventes
no polares. En la Tabla 12 se muestran algunas de sus propiedades fisicoquimicas.

Tabla 12. Propiedades fisicoquimicas de la tiourea.

Propiedad Valor Referencia
Masa molar 76,12 [g mol™1] [35] [36]
Densidad 1,405 [g cm™3] (a 20 °C) [37] [36]
Presion de vapor 9,98x10° [kPa] (a 20 °C) [37]
Solubilidad en agua 95[gL™1] (a10°C) [37] [36]
137 [gL™1] (2 20 °C)

Constante de Henry 5,6x10° [Pam3 mol™*] (a20°C)  [37]

Punto de fusién 169-178 °C [37] [36]
Calor de combustion 1482,2 [k] mol™1] (V cte) [37]

1485,6 [k] mol~1] (P cte)

/C =S
H,N
Figura 18. Estructura quimica de la tiourea.

La cantidad de tiourea producida y vendida en todo el mundo es de aproximadamente 10.000 [ton
afio™]. El dnico productor en Europa Occidental es SKWTrostberg en Alemania. En Asia, la tiourea es
producida por Sakai Chemicals en Japon y al menos siete empresas en China [37]. La Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA) de los Estados Unidos realiz6 una encuesta de los usos que tiene la TU en el pais
norteamericano, entre ellos se destaca la produccion de dioxido de tiourea (30%), en procesos de lixiviacion
de minerales de cobre, oro y plata (25%), en produccién de papeles diazo fotosensibles (15%) y catalizador
en la sintesis de acido fumarico (10%) [38]. También se ha utilizado en la produccién y modificacién de
resinas sintéticas, produccion de agentes de limpieza en la industria textil, agente tonificante para el cabello,
en la sintesis de productos darmacéuticos y plaguicidas, entre otros.

Se han realizado investigaciones acerca del uso de la tiourea como precursor de azufre para sintesis
de semiconductores. Entre las reportes investigados se encuentran los autores Ghahremaninezhad et al. [39]
y Sarma et al. [40], quienes sintetizaron nanocables de sulfuro de cobre a partir de sulfato de cobre y TU
mediante la técnica de electrodeposicion. También, se han sintetizado sulfuro de zinc utilizando este
compuesto como precursor de azufre. En el trabajo de Gonzalez-Panzo et al. [41] se logr6 obtener sulfuro
de zinc mediante la técnica de deposicidn por bafio quimico, en ella explica el proceso de descomposicién
de la TU y su dependencia con la temperatura.

La descomposicion de la TU en el electrolito obedece a las siguientes reacciones [41]:

CH4NZS(aC) s HZS(aC) + HZNCN(aC) (54)
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H,NCN(,¢) © HNCN,) + H,e (55)
HNCNg,q < NCNZy + Hiyg (56)

La ecuacion (54) corresponde a la descomposicion de la tiourea en &cido sulfhidrico y cianamida.
Las ecuaciones (55) y (56) obedecen a las reacciones de deprotonacién de la cianamida.

La deprotonacion del &cido sulfhidrico obedece a las siguientes reacciones:

HzS(ac) © HSe) + Hg;c) (57)
HSGae) © Sae) T Hay (58)

La constante de equilibrio pertenecientes a las reacciones (54)-(58) dependen de la temperatura
segun la ecuacion (59):

B
logK = A+ T + C - log(T) (59)

donde A, By C son las constantes de la ecuacién, cuyos valores se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Valores de las constantes A, B y C para el calculo de la constante de equilibrio [41].

N° Ecuacién Valores
A B C
54 -276,91 7168,4 93,163
55 -23,148 -5551,15 5,9175
56 132,21 -9308 -45,348
57 98,846 -5809,8 -34,895
58 16,062 -3209,6 -9,1074

3.4 Sulfuro de cobre

El sulfuro de cobre (CuyS) es considerado un material prometedor para sistemas de conversion de
energia solar, especialmente como semiconductor tipo p y/o por su capacidad de absorcién de luz visible
[42]. Actualmente, el mineral es utilizado para la sintesis de celdas solares, filtros 6pticos y como material
superionico por las propiedades mencionadas anteriormente. Puede presentarse en varias fases estructurales
en base a la estequiometria, representadas por el x en su formula estructural en un rango de (0,2) [28] [29].
La resistencia de la estructura aumenta segln el aumento del valor de x, al igual que la energia de su banda
prohibida puede alcanzar valores entre 1,1 a 2,35 eV [45].

A continuacion, se revisardn algunas investigaciones encontradas acerca del equilibrio
electroquimico de este material y su obtencion a partir de la electrodeposicion.

3.4.1 Diagramas de Pourbaix del sistema cobre-azufre en solucion acuosa

En la literatura generalmente se reportan diagramas Eh-pH considerando solo las fases calcosita
(Cu,S) y covelita (CuS) en un sistema de cobre-azufre en solucién acuosa. Sin embargo, se ha establecido
que las fases djurleita (Cu, ¢¢S) y anilita (Cu, ,5S) también existen y de manera estable a temperatura
ambiente [43]. Por lo tanto, estas especies deben ser consideradas en cualquier diagrama del mismo sistema
para representar los equilibrios estables.
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El trabajo realizado por el grupo de Woods et al. fue construir diagramas Eh-pH que representan la
estabilidad de los minerales calcosita, djurleita, anilita y covelita en ambientes acuosos y la existencia de
posibles reacciones entre ellas, para simular un sistema generalizado de una pulpa de flotacion [44]. Se
consideraron dos estados de oxidacion estable para las especies de azufre en solucion acuosa: estado de
oxidacion +6 (HSOj; y SO%™) y estado de oxidacion -2 (H,S,HS™ y S%7).

Los diagramas Eh-pH se construyeron mediante el programa SOLGASWATER que utiliza el
método de minimizacion de energia libre de Gibbs para los célculos termodinamicos. De los resultados se
obtuvieron diagramas para un equilibrio estable de los sistemas calcosita, djurleita, anilita, y covelita en
soluciones acuosas como se muestran en las Figura 19 y Figura 20. Las cantidades totales de cobre y azufre
utilizadas para la construccion de estos diagramas fueron 0,118 y 0,059 M, respectivamente.

a) b)
1,0 1,0
0,8 0,8
2+ Cu?*
0.6 tu Cu0 06 Cuo

Cuy g68 + Cuy 555

0,4

E, / Vvs EHE
E, / Vvs EHE

Figura 19. Diagrama de Pourbaix de equilibrio estable: (a) sistema calcosita-agua y (b) sistema djurleita-agua. Las lineas
segmentadas corresponden a las concentraciones utilizadas de cobre, estas corresponden a 103, 10°y 10'M.
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1,0 1,0

0,8 0,8

2+ 2+
Cu Cu0 Cu Cu0

0,6

E, /Vvs EHE
E, / Vvs EHE

Figura 20. Diagrama de Pourbaix de equilibrio estable: (c) sistema anilita-agua y (d) sistema covelita-agua. Las lineas
segmentadas corresponden a las concentraciones utilizadas de cobre, estas corresponden a 103, 10°y 107M.

3.4.2 Electrodeposicion de CuxS

La electrodeposicion es un proceso que se realiza en una celda electroquimica. Usualmente, se
utilizan celdas de tres electrodos conectados a un potenciostato para controlar el proceso. Los electrodos
gue se utilizan son:

1. Electrodo de trabajo (ET), sobre el cual se depositan los sulfuros de cobre, siempre y cuando se
establezca en él un potencial determinado (respecto a un electrodo de referencia).

2. Electrodo de referencia (ER), que es contenida en un capilar de Luggin con un electrolito que esta
en contacto con la solucion de la celda a través de un puente salino. El electrolito interior contiene
una solucidén que esta en equilibrio redox con la exterior, por lo que el potencial de equilibrio del
ER se mantiene constante en el tiempo.

3. Contraelectrodo (CE), es un conductor sumergido en el mismo electrolito que el ET, en el cual se
establece el potencial necesario para que el ET se sitle a una diferencia de potencial determinada
con respecto al ER.

El grupo de Ghahremaninezhad et al. realizé una investigacion el afio 2011 sobre la sintesis de
nanocables del sulfuro de cobre, utilizando la técnica de electrodeposicién de pulso en una celda
electroquimica de tres electrodos [39]. EI método de electrodeposicion por pulso consiste en utilizar dos
potenciales, reverso y directo. El potencial reverso (anddico) fue de 0,0 V (tiempo de 0,02 s) y el potencial
directo (catodico) fue de 0,85 V (tiempo de 0,01 s), donde cada ciclo es de 0,03 s. Los reactivos que ellos
utilizaron para preparar el electrolito fueron sulfato de cobre pentahidratado y tiourea, se ajusto el pH de la
solucion a 1,8 mediante HCI. Utilizaron una lamina de platino (99,9%, Alfa Aesar) como ET, grafito
(99,999%, Alfa Aesar) como CE y un ER de Ag/AgCl sumergido en un capilar de Luggin en electrolito de
4 M KCI.
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Dentro de los resultados, ellos realizaron el analisis XPS que mostrd la deposicion de sulfuros de
cobre (CuS y Cu,S) sobre el sustrato y el anélisis XRD confirm¢ la presencia de la djurleita (Cu; 96S) en el
nanocable. No se mostré presencia de azufre en estado elemental, lo que quiere decir que todo el azufre
presente en la estructura estaba en forma de sulfuro unidos a iones cuprosos y cupricos. Esto indica que es
posible replicar la electrodeposicion de acuerdo con el método empleado por ellos y obtener el sulfuro de
cobre.

Ademas, se demostro el rol de complejante que tiene la tiourea para el cobre y como fuente de azufre
mediante el ensayo de voltametria ciclica, formando el complejo Cu-TU (CTC). Este complejo pertenece al
grupo de los polidentados, es decir, que los ligandos TU pueden establecer dos o mas uniones (donando
pares de electrones) con el nlcleo de coordinacion. El nlcleo de coordinacion puede ser un ion cuproso
(Cu™) o cuprico (Cu?*). Para el Cu™ se ha reportado hasta 4 ligandos en el complejo, mientras que para el
Cu?* hasta 6 ligandos en la estructura [46].

Pocos afios después, el grupo de Sarma et al. [40] publico en el afio 2019 una investigacion de
electrodeposicion de nanocables utilizando el mismo método empleado por el grupo de Ghahremaninezhad
et al. y observaron que los nanocables electrodepositados eran realmente los CTC, precursor del sulfuro de
cobre. Al realizar un tratamiento térmico al material a 180°C se logra obtener completamente los nanocables
de sulfuro de cobre.

3.5 Sulfuro bimetélico cobre-zinc
En los ultimos afios se han buscado formas de mejorar las propiedades eléctricas del sulfuro de
cobre, entre ellas se han sintetizado semiconductores con dopaje de zinc.

El sulfuro de zinc (ZnS) es un semiconductor de tipo n, posee propiedades Opticas interesantes
como alta transmitancia, alta absorbancia de luz ultravioleta y una energia de banda prohibida mayor que el
sulfuro de cobre (3,6 eV).

El sulfuro de cobre zinc es un compuesto que puede ser considerado una aleacion entre Cu,S Yy ZnS.
Dado que el compuesto Cu,S no posee una estructura estequiométrica debido a las multiples fases que posee
la aleacion resultante, CuyZn,S, también se considera no estequiométrica. Por lo tanto, la relacion
metal/azufre no es fija y viene dada por dos variables x e y. El grupo de Yang et al. realiz una investigacion
en el afio 2012 acerca de la deposicion del sulfuro bimetalico cobre-zinc mediante el método de
electrodeposicion [47]. Ellos sintetizaron el sulfuro a partir de un electrolito CuSO,, ZnSO, y Na,S,04
(tiosulfato de sodio) como precursor de azufre, ajustando la solucién a pH 2,5 mediante acido lactico. El
potencial que utilizaron para la electrodeposicion fue de -0,90 V, que fue determinado mediante pruebas de
voltametria ciclica. El tiempo de electrodeposicion fue de 20 minutos. Se depositaron materiales de la forma
CuyZn, S donde y/x equivale a la proporcion de reactivo utilizado para el proceso. De acuerdo con las
investigaciones realizadas en su trabajo anterior (2011), determinaron que en la proporcion y/x = 4 se
forma el sulfuro de cobre-zinc (Cug29Zn, ¢, S) mediante pruebas de espectro Raman. Se muestra en la Tabla
14 las condiciones del electrolito, composiciones del depésito y su bandgap.

Los resultados que obtuvieron fue una alta transmision dptica en el rango visible y una energia de
banda prohibida de 3,2 eV, entre los valores que posee el sulfuro de cobre y sulfuro de zinc. Ademas, se
obtuvo mediante mediciones fotoelectroguimicas que el Cu,Zn,S mostr6 una conduccion de tipo p y
fotosensibilidad.

Tabla 14. Condiciones del electrolito, composiciones del depdsito y bandgap.

ZnS0, CuS0, Zn/Cu Zn Cu S Bandgap
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(mM) (mM) proporcion (eV)

5,00 25,00 0,2 0,76 0,66 1 3,3
10,00 20,00 0,5 0,80 0,6 1 3,3
15,00 15,00 1 0,71 0,48 1 3,2
20,00 10,00 2 0,64 0,34 1 3,0
22,50 7,50 3 0,63 0,26 1 31
24,00 6,00 4 0,67 0,29 1 3,2
25,00 5,00 5 0,66 0,28 1 3,3
27,50 2,50 10 0,64 0,23 1 3,2
28,75 1,25 20 0,59 0,22 1 3,2
29,25 0,75 40 0,71 0,21 1 3,3

A la fecha no se han reportado muchos datos termodindmicos y fisicoquimicos relacionados con el
sulfuro bimetélico, debido a que es un compuesto poco estudiado y no se puede encontrar en la naturaleza.
En efecto, para el desarrollo de este trabajo de investigacion se utilizaron los datos termodinamicos del
mineral kesterita (Cu,SnZnS,), que posee una estructura similar al sulfuro bimetalico y se ha estado
utilizando como material semiconductor para su aplicacion en celdas solares desde 1988 por el autor Kentaro
Ito y Tatsuo Nakazawa [48]. En el postulado se obtuvieron resultados del mineral como semiconductor de
tipo p, mostrd un coeficiente de absorcién mayor a 1 - 10* cm™1 en un rango de longitud de onda visible y
un bandgap de 1,45 eV.

La kesterita pertenece a la categoria de minerales sulfurados con tres elementos metélicos en su
estructura y a diferencia del sulfuro cobre-zinc, en su red atomica esta presente el estafio. Los autores
Jackson y Walsh publicaron en el afio 2014 un estudio de modelos termodindmicos de la kesterita, en donde
se calcularon valores termodindmicos del mineral mediante precursores elementales y binarios basados en
datos energéticos y vibracionales [49]. En la Figura 21 se muestra la determinacién de la energia libre de
Gibbs de formacion para la kesterita a partir de precursores elementales en funcion de la temperatura y
presion del sistema.
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Figura 21. Energia libre de Gibbs de formacion de kesterita CZTS a partir de elementos en sus estados elementales [49].

36



3.6 Objetivos

Habiendo expuesto los fundamentos tedricos de la termodindmica en sistemas electroquimicos y los
trabajos realizados por grupos de investigadores acerca de la sintesis de sulfuros basados en cobre como
materiales semiconductores, se enuncia los objetivos de este trabajo.

El objetivo general del trabajo de memoria de titulo es estudiar la termodinamica del sistema cobre-
zinc-tiourea en solucion acuosa, para la electrodeposicion de fotocatodos basados en sulfuro de cobre zinc.

Para el cumplimiento del objetivo general se establecieron los siguientes objetivos especificos:

1. Recopilar informacién termodindmica de las especies estables relacionadas con el cobre, zinc,
azufre, cloro y el compuesto de tiourea. Entre los datos necesarios para el desarrollo de los
resultados se encuentran la energia libre de Gibbs de formacion de las especies y las constantes de
equilibrios de las reacciones. Ademas de la concentracion de los reactivos iniciales para preparacion
del electrolito, la temperatura y presion del sistema.

2. Elaborar diagramas de Pourbaix del sistema Cu-Zn-TU-H, 0 mediante el método de minimizacién
de energia libre de Gibbs y estudiar la estabilidad de las especies. Ademas, comparar los resultados
obtenidos con los trabajos de electrodeposicion mencionados en el estado de arte.

3. Estudiar el efecto que tiene la adicion de la TU como precursor de azufre para la sintesis de sulfuros
bimetalicos cobre-zinc.
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4 Metodologia

4.1 Planificacion
Para cumplir a cabalidad los objetivos de este trabajo, se emple6 la metodologia que se describe en
la Figura 22.

Esta planificacién se organiz6 en cuatro partes. La primera parte (color celeste) denominada
“Recopilacion de datos termodinamicos”, se caracterizd en la busqueda de informacién bibliografica de los
elementos utilizados en la simulacion del sistema, con el fin de construir la base de datos termodindmicos
que fue utilizada en la codificacion.

En la segunda parte (color verde), denominada “Generacidn de sistemas”, es donde se formularon
las semirreacciones de formacion de las especies que participan en el sistema simulado. Ademas, se
definieron los pardmetros (concentracion, temperatura, limites de potencial, limites de pH y constantes
termodinamicas) y supuestos utilizados.

La tercera parte (color amarillo), corresponde a la “Codificacion y simulacién”, en donde se utilizé
la base tedrica de las dos partes anteriores para la implementacion del codigo en el programa de simulacion
MATLAB. En este programa se realizan los célculos termodinamicos del cambio de energia libre de Gibbs
para cada semirreaccion planteada y se determina la minima energia entre estos valores mediante el
algoritmo sefialado en la Seccién 4.4.3.

Finalmente, en la cuarta parte (color rojo) se representan los diagramas de Pourbaix, Latimer y Frost
que se obtuvieron por medio del programa MATLAB. Estos resultados se muestran en la Seccion 5.
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Figura 22. Esquema representativo de la metodologia utilizada para la planificacion del trabajo. Se organiza en cuatro partes, cada
una con un color determinado.

4.2 Base de datos termodinamicos

Mediante una basqueda bibliogréfica, se construy6 una base de datos termodinamicos relacionados
con las especies de cobre, zinc, azufre y cloro en solucidn acuosa, o en algunos casos, en estado solido. En
esta recopilacion de datos también se incluy6 informacion acerca de complejos formados por las especies
nombradas anteriormente y complejos formados por la tiourea (precursor del azufre).

Se muestra en el Anexo A los listados de valores de energias libres de formacion y el alias utilizado
en MATLAB para representar cada especie participante.
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4.3 Generacion de sistemas

Esta seccion se enfoca en el planteamiento de semirreacciones para la construccion de diagramas
de Pourbaix, Latimer y Frost de sistemas simples y multielementos. Con sistemas simples se refiere a una
especie reaccionante en solucion acuosa, es decir, sistemas cobre-agua, zinc-agua, azufre-agua y cloro-agua,
las cuales tendréan la finalidad de determinar aquellas especies estables y pivotes para futuras reacciones de
formacion. Los sistemas multielementos corresponden a los que tienen mas de una especie reaccionante en
solucion acuosa, es decir, sistemas de cobre-tiourea-agua, zinc-tiourea-agua y cobre-zinc-tiourea-agua.

Los parametros del sistema simulado son:

e Sistema cerrado con temperatura (T) de 25°C y presion de 1 atm, asimilando la condicion estandar
del laboratorio.

o El sistema esta en equilibrio termodinamico.

e Las concentraciones de los reactivos utilizadas son: [CuSO,] = 6 y 25 mM, [ZnS0,] = 5y 24 mM,
[CH,N,S] = 4 mM y [HCI] = 0,653 M.

e Los valores de las constantes son R = 8,314 [ﬁ] y F =96.500 [m%l] Para efectos de calculo se

define C = 2,303 - R- T, donde el valor numérico representa la conversion de logaritmo natural a
logaritmo en base 10.

Los supuestos del sistema simulado son:

¢ No se consideran las especies gaseosas dentro del sistema.

e Se consideran los productos de la autoionizacién del agua: H* y OH™.

e Se asume la disociacion total de sulfato de cobre y sulfato de zinc, ya que ambos poseen un alto
valor de solubilidad en agua (ver Tabla 7 y Tabla 11). La cual genera la presencia de iones dentro
del electrolito como Cu?*, Zn?* y S0O3~.

e Para la construccion del diagrama de Pourbaix del sistema multielemento se consideran las especies
de CuyS estables, estas son: CuS, Cuy 755, Cuy 96S Y Cu,S. No se consideran las especies de CuyS
metaestables debido a su naturaleza cambiante para llegar a un estado de equilibrio, estas son:
Cuy 1S, Cuy4S, Cuy 76S 'y Cuy o3S.

e Para el caso de los complejos CTC, solo se considera la especie monodentada Cu(TU)?* en el
sistema. Para las especies polidentadas y complejos de zinc-tiourea no se encontraron informacion
termodinamica.

e Se utiliza el valor de la energia libre de Gibbs de formacidn de la kesterita para asimilar compuesto
CuyZnyS conx ey € [0,1], debido a que no se encontraron datos termodinamicos para el sulfuro
bimetalico. Para efectos de calculo este valor se determina a partir de la Figura 21.

4.3.1 Planteamiento de semirreacciones para sistemas simples

En esta seccion se enuncian las semirreacciones correspondientes a los sistemas simples: cobre, zinc,
azufre y cloro en soluciones acuosas. Esto permite obtener informacion acerca de las especies que se forman
al reaccionar con el agua y sus productos de autoionizacion.

4.3.1.1 Sistema de cobre en solucion acuosa
A continuacion, se muestran las semirreacciones de formacion de las especies de cobre a partir de
la especie central Cu?* y las especies asociadas al equilibrio acuoso:

ry Cufyy +2e” & Cug,
r) Cufy +e” & Cufyy
rs Cufaey + 0,5H,0() +e” & 0,5Cu,0) + Hye
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ry Cuaey © Cuag

rs Cutay +Hy00y < CuOgs) + 2H;

re Cufaey + 2H,0(1) © Cu(OH), 5) + 2H
ry Cufay + 2H,0(y < HCuOj3 (o) + 3H
rg Cufy + 2H;0() © Cu03 ;¢ + 4H o

4.3.1.2 Sistema de zinc en solucion acuosa
A continuacién, se muestran las semirreacciones de formacion de las especies de zinc a partir de la
especie central Zn?" y las especies asociadas al equilibrio acuoso:

ro Intyy © Ingl,

I1o Intyy + 2e” & Ing,)

riq Znily +H,00y < Zn0s) + 2H;
Iz Znly + 2H,0q) & Zn03 o) + 4Hl
ris Ingly + 2H,0() © HZnOj (o0 + 3H{
o Zn¢ly + H,00y & ZnOHY,q + HEg
Iis Znfyy + 2H,0) « Zn(OH); (5) + 2H{
o Znfyy + 3H;0() < Zn(OH)3 () + 3HGo
riy Zntly + 4H,0q) < Zn(0OH); ) + 4HG

4.3.1.3 Sistema de azufre en solucion acuosa
Se muestran las semirreacciones de formacion de las especies de azufre a partir de la especie central
Sts) Y las especies asociadas al equilibrio acuoso (a diferencia de los sistemas anteriores el set de

semirreacciones da origen a productos de caracter no metalico):

Iig S) © Ses)

I'ig S(s) + 267 & Sipg

T'0 Syt e« 0,555,

o S(sy + 0,66 e & 0,33557,

Py Sis) +0,5e” & 02587,

Iys Sy +04e” 0,25,

on S(s) + 2H(he) + 27 & HyS(yq

Iys Sis) + Hac) +2e” & HS(,

I'6 S(s)+3H,0() © HyS03 (ac) + 4H(e) + 4e”

o S(s)+4H,0(1) < HyS04 (a¢) + 6H¢) + 66~
I'yg S(s) + 3H20q) < HSO3 (a¢) + 5H{e) + 4e”
Iy S(s) + 4H20() < HSOZ (o) + 7TH(e) + 6~
Iao S(s) + 3H20q) > SO5 o) + 6H ) + 4e”

Is Ss) + 4H,00y © SO 5c) + 8H, ) + 6€”

Iy S(sy+1,5H,0() © 0,5 H;S,03 (ac) + 2H{0) + 267
I Sesy+ 2H20(y < 0,5 H3S,04 (ac) + 3H{e) + 3™
Tay S(s) + L5 Hy00y « 0,5 HS;03 5y + 2,5 Hiye) + 2€”
Iss S(s) + 2 H,0() © 0,5 HS;05 (o) + 3,5 Hyy + 3e”
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I3e Sty + L5 Hy0() © 0,5 5,057,y + 3 Hoy + 2¢”
I3, Ses) + 2H,00y < 0,5 5,05 (,0) + 4 H) + 3e”

4.3.1.4 Sistema de cloro en solucién acuosa

Se muestran las semirreacciones de formacion de las especies de cloro a partir de la especie central
Cl™ vy las especies asociadas al equilibrio acuoso (al igual que el sistema anterior da origen a especies de
caracter no metalico):

I3g Cl(_ac) « Cl(_ac)

I'zg Cl(_ac) < 1/3 Cl; (ac)

T40 Clae) + Ho00y © ClOG,q + 2H{,) + 2e7
T4 Claey + 2 H0() & ClO, (o) + 4H(y + 5€”
T4z Claey + 2 H0() & ClO3 (o) + 4H(ooy + 4e”
T3 Cleae) + 3 Hy0() > ClO3 (o) + 6H{ey + 6€”
T44 Clae) + 4 Hy0() < ClOg (5¢) + 8H{oy + 8e™
Iys Clae) + Haey © HClaq

T46 Cliae) + H20() © HClO(a¢) + Hiy) + 267
Ty Cliae) +2 Hy0qy < HCIO, (o) + 3H{) + 3e”

4.3.2 Planteamiento de semirreacciones para sistemas multielementos
En esta seccion se enuncian las semirreacciones correspondientes a los sistemas con méas de un
elemento, particularmente se refiere a los sistemas Cu-S-H;0, Zn-S-H,0 y Cu-Zn-S-H,0.

Para seguir con el planteamiento de semirreacciones en sistemas multielementos, se deben
determinar los pivotes estables que surgen mediante el cambio de potencial y pH. Para ello, se realizé un
analisis sobre los diagramas de Pourbaix calculados mediante el método minG sobre el rango de pH 2-3 y
sobre los diagramas de Latimer y Frost de cada elemento. En la Seccién 5.1 se determinan que las especies
de azufre SO3~ y H,Sac) Y las especies de cloro Cl1O3 y Cl™ son las que poseen mayor estabilidad por sobre
las otras bajo el analisis realizado y son las que se ocuparan para el planteamiento de las siguientes
semirreacciones.

En cada sistema se consideraron dos casos de semirreacciones que dependen del potencial de
equilibrio entre las especies pivotes. En el caso de las semirreacciones que involucren la especie de azufre,

por sobre el potencial ESOE‘/st(ac)’ el pivote predominante sera la especie SO3™ y por debajo del potencial
predomina la especie H,S ). Para el caso de las semirreacciones que involucren el cloro se rige bajo la
misma condicion, por sobre el potencial Egs- ¢)-, €l pivote predominante sera la especie IO~y por

debajo del potencial predomina la especie CI~.

4.3.2.1 Sistema de cobre y azufre en solucién acuosa

Las semirreacciones pertenecientes para este sistema corresponden a las ya mencionadas en la
Seccion 4.3.1.1y las que se plantean a continuacion. También se incorpora la reaccion de complejacion del
compuesto tiourea con el cobre, ya que la tiourea es la que se utiliza como precursor de azufre para el sistema
a simular.

Para el caso de la especie pivote SO3™ se obtiene:
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T4g

T49

831
Isy
53
I5y

I'ss

56
I57
I'sg
I'sg

Te1

Te2

Te3

Cufy + 0,5 505 ae) + 4 HGy + 57 © 0,5 CupS(s) + 2 Hy 0
Cu(ac) +0,51 505 a¢) + 4,08 Hi;y + 5,06 €™ > 0,51 Cuy 96S(s) + 2,04 Hy 0
Cufay + 0,57 soi—(ac) +4,56 H,c) + 5,42 €™ < 0,57 Cuy 7555 + 2,28 H, 0y
Cu(ac) + 503 (ac) + 8H{he) + 8e™ & CuS(q) + 4H, 0
Cu(ac) +0,91 805 ay + 7,28 Hzy + 7,45 €™ > 0,91 Cuy 1S5y + 3,64 H,0(y
Cu(ac) +0,71 soi;ac) + 5,68 Hjc) + 6,26 €~ © 0,71 Cuy 4S(s) + 2,84 H,0(y
Cu(ac) +0,57 SO ag) + 4,56 Hzy + 5,42 €™ <> 0,57 Cuy 76S(s) + 2,28 H, 0,
Cufay + 0,52 S05 () + 4,16 Hfyy + 5,12 €7 0,52 Cuy 9355y + 2,08 H,0(

Para el caso de la especie pivote H, S, se obtiene:

Cufdy + 0,5 HySae) + €7 © 0,5 Cu,Ss) + Hig
Cu(ac) + 0,51 HyS(acy + 0,98 €™ < 0,51 Cuy965(s) + 1,02 H
Cufly + 0,57 HyS(ae) + 0,86 €™ © 0,57 Cuy 75S(s) + 1,14 H,
Cul¥y + HaSae) © CuSes) + 2H o
Cu(ac) + 0,91 H,S(ac) + 0,18 €™ < 0,91 Cuy 4S5y + 1,82 HE
Cu(ac) + 0,71 HySac) + 0,58 €™ © 0,71 Cuy 4S5y + 1L,42HG
Cu(ac) +0,57 HyS(acy + 0,86 €™ 0,57 Cuy 76S(s) + 1,14 H
Cuyy + 0,52 HS(, ) + 0,96 €™ < 0,52 Cuy 93S(s) + 1,04 H,

Para el caso de la especie pivote ClO3 se obtiene:

Cuf¥y + Cl03 (o) + 6Hy + 7€ & CuCl() + 3H,0(,
Cufyy + 2C103 (o) + 12H{, ) + 127 & CuCl, () T 6H200)
Cufgc) +2C103 () + 12H{, ) + 13e™ © CuCl; 5y + 6H,0(
Culy + 3(:10;(3? + 18H{,) + 19e™ & CuCl3 |, + 9H,0(
Cufly + 2C103 (o) © Cu(ClOy)(s)
Cufyy + 0,5 ClO3 () + 1,5 H{,) + 3e™ & 0,25 CuCl, - 3Cu(0H), ()
Cuffy + Cl03 (o) + 6H{yy + 6€7 © CuCl,y + 3H,0(,

Para el caso de la especie pivote CI~ se obtiene:

Cutay + Clize) + €™ & CuClgg
Cufy + 2Cl,e < CuCly )
Cutay + 2Clge + e~ © CuCly
Cutay + 3Clge + e~ © CuCly
Cufay + 2ClGe) + 8H,00y < Cu(ClO,)(s) + 16HY, ) + 15e~
Cutly + 0,5 Cliey + 1,5 H,0) © 0,25 CuCl, - 3Cu(0H), 5) + 1,5 He;
Cutary + Clige) + e~ & CuCll,,

Para la formacion de la especie compleja que contiene Cu?* y CH4N,S:
Cufay + CHaN,S(acy < [Cu(CHLN,S) IS
43



4.3.2.2 Sistema de zinc y azufre en solucion acuosa
Las semirreacciones que corresponden a este sistema son las ya mencionadas en la Seccién 4.3.1.2
y las que se plantean a continuacién.

Para el caso de la especie pivote SO%~ se obtiene:

Tes Znfyy + S03 ac) + 8H{ae) + 8e™ © ZnS() + 4H, 0
Tes Znfyy + S03 ac) © ZnS04 (ac)

Para el caso de la especie pivote H, S, se obtiene:

Ies' Zngly + HySga) © ZnSe) + 2HY,
r65’ Zn%a-ltt) + st(ac) + 4‘H20(l) © ZHSO4 (ac) + 10H2-ac) + 8e”

Para el caso de la especie pivote ClO3 se obtiene:

Ies Zngyy + ClO3 o) + 6H{ ) + 6e™ & ZnClf, ) + 3H,0(,
Ie7 Zngly + 2C103 (o) + 12H(,) + 12e7 & ZnCl, () + 6H, 0,
Tes Zntyy + 3Cl03 (o) + 18H{, ) + 18e™ & ZnCl3 5y + 9H,0(,
T'eo Zngly + 4Cl03 (50 + 24H(, ) + 24e™ & ZnCl7, + 12H,0,
I'70 Zntyy + ClO3 (4¢) + H0(y © ZnClO} () + 2H{, ) + 2€7
r7q Zntyy + 2C103 (30) + 2H,00) © Zn(ClO,); () + 2H{,) + 2e”
Iy, Zntyyy + ClO3 (4¢) + 5SH{yy + 6€7 < Zn(OH)Clae) + 2H, 0,

Para el caso de la especie pivote CI~ se obtiene:

Teo' Znfyy + Clie © ZnCll,

re;’ Ingly + 2Clge < ZnCly )

Teg' Znfyy + 3Cle < ZnCl3

Teo' Znfyy + 4Cly < ZnCliT g

rzo’ Ingly + Clie + 4H,0) ©  ZnClO} ) + 8H{, ) + 8e™
Iy’ Ingly + 2Clge + 8H,00y < Zn(Cl0,), 5) + 16H, ) + 16e”
Iy’ Ingyy + Cle + 4H,00) ©  Zn(OH)Cleae) + Hyg

4.3.2.3 Sistema de cobre, zinc y azufre en solucién acuosao
Para este sistema se incorporan todas las semirreacciones mencionadas en las Secciones 4.3.2.1y
4.3.2.2, y adicionando las siguientes semirreacciones dependiendo del caso del reactivo limitante.

Para el caso del cobre como reactivo limitante, se plantea utilizar una proporcién de concentraciones
[Zn**]/[Cu®*] = 4, en donde la aleacion resultante esté dada por la estequiometria Cug 29Zng 67Ss)-

Utilizando la especie pivote SOZ™:

I3 0,29Cufy + 0,67Znfyy + SO% ac) + 8H o + 8e™ & Cugp9Znge;Ses) + 4H,0(
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Utilizando la especie pivote H, S5y

Iy’ 0,29Cudy + 0,67Znfyy + HyS(ae) < Cug9ZngerSesy + 2H(,q)

Para el caso del zinc como reactivo limitante, se utiliza la proporcion [Zn?*]/[Cu?*] = 0,2, en
donde la aleacion resultante esté dada por la estequiometria Cug gZng 76S(s)-

Utilizando la especie pivote SO%~:

74 0,66Culyy + 0,76Zn¢}y + SOF (a0 + BHY ) +8e™ & Cug6Zng76S(s) + 4H, 0

Utilizando la especie pivote H,Sac):

Iy 0,66Cufy) + 0,76Znf} ) + HyS(ae) < CuggeZng76S(s) + 2H(q)

4.4 Codificacion y simulacion

En esta seccion se detallan las principales etapas para la codificacion y simulacion de resultados, de
los cuales se busca obtener los diagramas de Pourbaix de los sistemas presentados anteriormente. La primera
etapa busca determinar la actividad asociada a las especies participantes. Estos valores se requieren en las
siguientes etapas donde se plantean los calculos termodinamicos para la determinar el AGg ., de cada
semirreaccion. Finalmente, se muestra en la Gltima etapa el algoritmo empleado utilizando el método minG.

4.4.1 Planteamiento de calculos termodinamicos para sistemas simples

El planteamiento de célculos termodinamicos para sistemas simples se basa con condiciones
estandar, idealmente lo méas cercano a las condiciones de un laboratorio. Para esta simulacion se utilizo la
temperatura y presion estandar con valor de 25°C y 1 atm, respectivamente. Se utilizaron concentraciones
de cobre, zinc, azufre y cloro disueltos iguales a C1 = 6mM, C2 = 24mM, C3 = 6mM Yy C4 = 0,653 M,
respectivamente.

A continuacion, se muestran las ecuaciones asociadas a los sistemas simples.

4.4.1.1 Sistema de cobre en solucion acuosa
Refiriéndose a las semirreacciones planteadas en la Seccion 4.3.1.1.

AGgry = Geey — (Geoyz+ + 2AGe-) + C - log (é)
AGgry = Geoy+ — (Geeyz+ + AGe-)
AGers = (0,5Gecu,0 + AGy+) — (Greuz+ + 0,5Gew, 0 + AGe-) + C - log (é)
AGers = (Geeye+) = (Greyz+)
AGers = (Gecuo + 2AGy+) — (Geeyz+ + Gen,o) + C - log (é)
AGgre = (Greucom) + 28Gy+) = (Groyz+ + 2Gn,0) + C - log (i)

C1
AGers = (Gecuog + 3AGy+) — (Geeyz+ + 2Genyo)
AGerg = (Geoyoz- + 4AGy+) — (Greuz+ + 2Gep,0)
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4.4.1.2 Sistema de zinc en solucion acuosa
Refiriéndose a las semirreacciones planteadas en la Seccién 4.3.1.2.

AGf,r9 = Gf,ZnZ"' - Gf,ZnZ"'
1
AGgr1o = Gezn — (Ggznz+ + 2AGe-) + C - log (E)

1
AGgrq1 = (Gezno + 2AGy+) — (Geznz+ + Genyo) + C - log (a)
AGeriz = (Geznoz- + 4AGy+) — (Gezn2+ + 2Gep,0)
AGgriz = (Geaznoy + 3AGy+) — (Gznz+ + 2Gen,0)
AGgria = (Geznon+ + AGy+) — (Geznz+ + Genyo)
AGgr1s = (Grzneony, + 2AGy+) — (Gf,Zn2+ + ZGf,HZO)

1
AGgri6 = (Gezn(omy; + 38Gy+) — (Geznz+ + 3Gey,o) + € log (a)
AGgr1y = (Gezn(omyz- + 40Gy+) — (Ggznz+ + 4Gepo0)

4.4.1.3 Sistema de azufre en solucién acuosa
Refiriéndose a las semirreacciones planteadas en la Seccién 4.3.1.3.

AGgrig = Ggs — Ggs
AGgri9 = Gegz- — (Ggs + 2AGe-) + C - log(C3)
AGgrzo = 0,5 Gpgz- — (Ges + AGe-) + C - 10g((€3)*?)

AGgra1 = 0,33 Grgz- — (Ges + 0,664G-) + C - 10g((€3)%33)
AGgraz = 0,25 Gggz- — (Ggs + 0,5AG,-) + C - 1og((C3)*%%)
AGgrps = 0,2 Gsz- — (Grs + 0,4AG-) + C - 1og((€C3)%?)
AGgraq = Ge,s — (Ges + 2AGy+ + 2AG,-)

AGgros = Geus— — (Ges + AGy+ + 2AGe-) + C - log(C3)
AGgyrz6 = (Gp,so, + 4AGy+ + 4AGe-) — (Ges + 3Gep,o)
AGgra7 = (Geu,so, + 6AGy+ + 6AGe-) — (Ges + 4Gep,o)
AGgyrzg = (Geusos + 5AGy+ + 4AGe-) — (Gs + 3Gep,o0) + C - 1og(C3)
AGgrag = (Geuso; + 7AGy+ + 6AGe-) — (Ggs + 4Gep,0) + C - log(C3)
AGgrso = (Gesoz- + 6AGy+ + 44Ge-) — (Ges + 3Gep,0) + C - 1og(C3)
AGgrsy = (Gesoz- + 8AGy+ + 6AGe-) — (Ges + 4Gep,o0) + C - 1og(C3)
AGgrzz = (0,5 Gey,s,0, + 2AGy+ + 2AGe-) — (Ges + 1,5Gen,0)
AGgraz = (0,5 Geps,0, + 3AGy+ + 3AGe-) — (Ges + 2Gew,0)

AGeyzs = (0,5 Geps, o5 + 2,50Gy+ + 2AGe-) — (Ges + 1,5Gew,0) + C - 1og((€3)%%)
AGgrss = (0,5 Geys,07 + 3,50Gy+ + 3AGe-) — (Ges + 2Gep,0) + C - 1og((C3)%%)
AGgrzg = (0,5 Ges,o2- + 3AGy+ + 2AGe-) — (Ges + 1,5Gew,0) + C - 10g((€3)*®)

AGgrsz = (0,5 Grg o2~ + 4AGy+ + 34Ge-) — (Ges + 2Ge,0) + C - 1og((€3)*)

4.4.1.4 Sistema de cloro en solucién acuosa
Refiriéndose a las semirreacciones planteadas en la Seccion 4.3.1.4.

AGgrzg = G- — Grgr-
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AGgrzo = (1/3 Geai;) — Germ
AGgrao = (Geero- + 2AGy+ + 2AGe-) — (Geg- + Gep,o)
AGerar = (Ggro, + 4AGy+ + 50Ge-) — (G- + 2Gen,0)
AGgraz = (Gcroy + 4AGy+ + 4AGe-) — (G- + 2Gep,o0)
AGgraz = (Gecro; + 6AGy+ + 6AGe-) — (G- + 3Gem,o0)
AGgras = (Gecro; + 8AGy+ + 8AGe-) — (Gegr- + 4Gep,o0)
AGeras = Geaar — (Gea- + AGy+)
AGgr46 = (Gencio + AGy+ + 28Ge-) — (Gear- + Gen,o)
AGerar = (Ggucio, + 3AGy+ + AGe-) — (Gear- + 2Gen,0)

4.4.2 Planteamiento de calculos termodindmicos para sistemas multielementos
Para este planteamiento se aplican las mismas condiciones impuestas en la Seccién 4.4.1.

4.4.2.1 Sistema de cobre y azufre en solucién acuosa
Refiriéndose a las semirreacciones planteadas en la Seccion 4.3.2.1.

Para el caso de la especie pivote SO3™ se obtiene:

1
AG'f,r48 = (OJSGf,CuZS + 2G'f,HZO) - (Gf,CuZ"' + OJSGf,SOﬁ_ + 4AGy+ + SAGG_) +C- 10g<(c1)(c3)0'5>

AGeras = (0,51Grcu, o5 + 2,04Gem,0) — (Geeyz+ + 0,51Gegoz- + 4,08AGy+ + 5,06AGe-) + C

1
108 ey czom)
E\cD(c3yost
AGgrso = (0,57Gcu, 555 + 2,28Gen,0) — (Grouz+ + 0,57Gegoz- + 4,56AGy+ + 5,42AG,-) + C

1
108 ({eyezye)
%8\c1)(c3)°%
1
AGgysy = (Grcus + 4Gen,0) — (Ggeuz+ + Gesoz- + 8AGy+ + 8AGe-) + C - log ((Cl)(C3))
AGf,I‘SZ = (0,91Gf,Cu1'1S + 3,64Gf,H20) - (Gf,Cu2+ + O,91Gf’SOLZL— + 7,28AGH+ + 7P46AGe_) + C

1
1og (cegyeezym)
B\lcD(c3)o°t
AGrss = (0.71Grcy, s + 284Geu,0) — (Groyzr + 0,71Gesgz- + 5,68AGy+ + 6,26AG-) + C

1
108 ey czom)
RICORE
AGgrss = (0,57Gecu, 565 + 2.28Gen,0) — (Grouz+ + 0,57Gegoz- + 4,56AGy+ + 5,42AG,-) + C

1
198 (erycayoe)
%8 \(c1)(C3)°5
AGgrss = (0,52Ggcu, 455 + 2,08Gen,0) — (Grouz+ + 0,52Gg02- + 4,16AGy+ + 5,12AG-) + C

1
e
°8\(cD)(C3)0%2
Para el caso de la especie pivote H, S, se obtiene:
, 1
AGf,r48 = (O'SGf,CUZS + AGH+) - ( Gf,Cu2+ + O’SGf,HZS + AGe—) + C- log (W)

47



AGrag = (0,51Gecy, 405 + 1,024Gy+) — (Ggeuzt +0,51Gey,s + 0,98AGe-) + C

1
108 (eryccae)
*8\cn(c3)05t
AG%,]"SO = (0:57Gf,Cu1'755 + 1’04AGH+) - (Gf'cu2+ + 0,57Gf7HZS + 0’86AG6_) + C
1
g L)
E\eDc3)057
, 1
AGgrs; = (Grcus + 24Gy+) — (Ggeyz+ + Geuys) + C - log ((Cl)(CS))
AGersy = (0,91Gscy, s + 1,828Gy+) — (Gecuz+ + 0,91Geu,s + 0,184Ge-) +C

1
108 (e
%8\ (c1)(C3)0°1
AGgys3 = (0,71Ggcy, s + 1,42AGy+) — (Gecuer + 0,71Ggy,s + 0,58AGe-) + C

1
1og (cezyee3y071)
%&\cn(c3)o7
AGf s = (0,57Gecy, o5 + 1L14AGy+) — (Geyz+ + 0,57Gep,s + 0,86AGe-) + C

1
1ot (a5 cye)
%8\ (cD)(C3)°5
AG%,rss = (0,52Gf,CUZS + 1,04AGy+) — (Gf,Cu2+ + 0,52Gf’HZS + 0,96AGe—) + C

1
108 (cE75ca7)
B\ (c3)052
Para el caso de la especie pivote ClO3 se obtiene:

1
AGerse = (Geeuar + 3Gem,o) — (Grcuz+ + Geclo; + 6AGy+ + 7AGe-) + C - log (m)

1
AGf‘r57 = (Gf,CuC12 + 6Gf'H20) - (Gf,Cu2+ + 2Gf,ClO§ + 12AGH+ + 12AGe—) +C- log (W)

1
AGf,r58 = (Gf,CuCIE + 6Gf'H20) - (Gf,Cu2+ + 2Gf,ClO§ + 12AGH+ + 13AGe—) +C- log (W)
AGgrse = (Gecuciz- + 9Gen,0) = (Grcuz+ + 3Grcio; + 18AGy+ + 194Ge-) + C

‘log (m>

1
AGgreo = Grcucclo,), — (Grcuz+ + 2Gecio;) + C - log (m)
AGf,I‘61 == O'ZSGﬁCuC12'3Cu(OH)2 - (Gf,Cu2+ + 0'5Gf,ClO; + 1,5AGH+ + 3AGe—) + C
1
108 ey cayes)
8\(cD)(Cca)os
1
AGgrer = (Gecucrt + 3Gen,o) — (Geeuz+ + Geclos + 6AGy+ + 6AG-) + C - log (m)

Para el caso de la especie pivote CI~ se obtiene:

1
AGgrse = Greuar — (Geeuz+ + G- + AGe-) + C- log ((Cl)(C4))

1
AGtrs7 = Gecuct, — (G'f,Cu2+ + 2Gf,C1_) +C-log ((Cl)(C4)2)
| ()
AGgyrsg = Grcuct; — (Gf,Cu2+ + 2Ggq- + AGe_) +Clog ((Cl)(C4)2)
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| ()
AGryrso = Geeyciz- — (Geuzr +3Gea- + AGe-) + C - log ((c1)(c4)3>

AGtreo = (Gecuccio,), + 1?AGH+ + 15AGe-) — (G cuz+ + 2Gear- + 8Gey,0) +C
1o ()
AGf ey = (0,25(;f,CuClz.g,Cu(i,H)2 + 1,5AGy+) — (Ggcyz+ + 0,5Gee- + 1,5Gey,0) + C
108 ceecaye)
AGirer = Geeucrt — (Geeuz+ + Gra-) + C+log (m)

Para la formacion de especie compleja mediante Cu?* y CH,N,S:

AGrgz = —C-log (KCu(TU)2+)

4.4.2.2 Sistema de zinc y azufre en solucién acuosa
Refiriéndose a las semirreacciones planteadas en la Seccién 4.3.2.2.

Para el caso de la especie pivote SO3™ se obtiene:

1
AGf,r64- = (Gf,ZnS + 4Gf,H20) - (Gf,Zn2+ + Gf.soﬁ_ + 8AGH+ + 8AGe—) +C- IOg (m)

1
AGgres = Grznso, — (Ggznz+ + Gegpz-) + C - log (m)

Para el caso de la especie pivote H, S, se obtiene:
, 1
AGgreq = (Gzns + 2AGy+) = (Ggznz+ + Gey,s) +C- 10g<(C2)(C3))
1
AGt g5 = (Geznso, + 10AGy+ + 8AGe-) — (Grznz+ + Gey,s + 4Gen,o0) + C - log (—(CZ)(Cg))

Para el caso de la especie pivote ClO3 se obtiene:

1
AGgres = (Gezncr+ + 3Ggu,0) — (Geznz+ + Greiog + 6AGy+ + 6AGe-) + C- 1Og((czl)>

1
AGf,r67 = (Gf,ZnCIZ + 6Gf'H20) — (Gf,Zn2+ + 2Gf,ClO§ + 12AGH+ + 12AGe—) +C- IOg (W)

1
AGf,I“68 = (Gf,ZnClg + 9Gf,H20) - (Gf,Zn2+ + 3Gﬁc]0; + 18AGH+ + 18AGe—) +C- 10g (W)

1
AGf,I‘69 = (Gf'ZnCLZL_ + 12Gf,H20) — (Gf,Zn2+ + 4Gﬁc]0; + 24AGH+ + 24‘AGe—) +C- log ((C4)3>

1
AGgr70 = (Geznciof + 28Gy+ + 2AGe-) — (Ggzn2+ + Gecioz + Ggu,o0) +C- 10g<(c2)(c4)>

AGgr71 = (Gezn(clo,), T 4AGu+ + 4AGe-) — (Geznz+ + 2Ggcio; + 2Ggh,0) + C

108 (cezyccay)
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1
AGtr72 = (Gzntomycr + 2Gti,0) = (Giznes + Grciog + 58+ + 646 +C - log (p s

Para el caso de la especie pivote CI~ se obtiene:

, 1
AGgres = Geznart — (Geznz+ + Gec-) + C - log ((C_4)>

1
(c2)(c4)2)
1
AGgreg = Grznai; — (Geznz+ +3Gra) +C-log ((C4)3>

AGgre7 = Grznel, — (Geznz+ + 2Geci-) + C - log (

, 1
AGgrgo = Gezneiz- — (Geznz+ +4Gg-) +C- 10g<(C4)4)

, 1
AGgr70 = (Geznciop + 8AGy+ + 8AGe-) — (Ggzp2+ + Gear- +4Ggu,0) + C - log <(C_4)>
AG%,r71 = (Gf,zn(clo4)2 + 16AGy+ + 16AGe-) — (Gzpz+ + 2Geg- + 8Gf'H20) +C

1
108 (ezycare)
8 \(c2)(C4)?
1
AGg,7; = (Geznomyar + AGy+) — (Gezn2+ + Geai- + Gen,0) + C - log (m)

4.4.2.3 Sistema de cobre, zinc y azufre en solucién acuosa
El planteamiento de calculo para este sistema hace referencia a las semirreacciones planteadas en la
Seccion 4.3.2.3.

Utilizando la especie pivote SO;™:

AGgr7s = (Gecug,znges T 4Geu,0) — (0,2 Geeyzt + 0,8Gezp2+ + Gegpz- + 8AGy+ + 8AGe-) + C

1
Tog )
8\(cDo2(c2)03(C3)
AGgr7s = (Gecuggzng,s T 4Geu,0) — (0,8 Geeyzt + 0,2Gezp2+ + Gegpz- + 8AGy+ + 8AGe-) + C

. 1 1
Og((c1)@8(c2)02(c3)>

Utilizando la especie pivote Hy S5y

AGtr73 = (Gicug,zngss T 24Gy+) — (0,2 Geeyz+ + 0,8Geznz+ + Gey,s) + C

1
log )
%8\ (c1)°2(C2)°8(C3)
AG{:’F74 = (Gf’cuolsznolzs + ZAGH+) - (0,8 Gf,Cu2+ + 0'2Gf,Zn2+ + Gf'st) + C

. 1 1
Og((c1)@8(c2)Q2(c3))

4.4.3 Algoritmo de determinacién de la minima energia libre de Gibbs

En el Anexo C se muestra el codigo empleado para la obtencién de los diagramas de Pourbaix
mediante el método de minimizacion de energia libre de Gibbs. El algoritmo de operacién de este codigo se
muestra en la Figura 24.
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El algoritmo comienza con la construccion del sistema, como inputs se ingresa la base de datos del
sistema, los pardmetros, los limites graficos Eh y pH, y opcionalmente puntos de coordenadas del diagrama
para obtener valores de energia libre de Gibbs de las especies. Ademas, se ingresa el set de k
semirreacciones. En este paso es donde se diferencia en la construccion de un sistema simple y un sistema
complejo.

Una vez establecido el sistema, se precede realizar una iteracion entre los limites de Eh y los limites
de pH. La metodologia para obtener el resultado grafico es mediante puntos ordenados, en donde se va
calculando y determinando valores termodinamicos mediante cada iteracion iy j de manera ordenada,
comenzando por el pH y luego el Eh, como se observa en la Figura 23. Antes de empezar con el célculo
termodinamico, se verifica si es necesario realizar un cambio de pivote (sélo para casos de sistema
multielemento). La finalidad de esta etapa es elegir la semirreaccion correcta para calcular su AGgemirxn-
En caso de no ser requerido pasa directamente a la etapa de célculo.

Se realiza el célculo correspondiente de la Seccién 4.4.1 y Seccion 4.4.2, segln corresponda. Se
entregan k resultados a la salida de esta etapa, luego se ejecuta la funcién de minimizacién en el set de los
k valores del célculo anterior. Al finalizar este proceso, se obtiene el valor minG y la numeracion k que
representa el nimero de la reaccién correspondiente con el valor minimo. Este valor k se compara con las
semirreacciones numeradas anteriormente, si ambas coinciden se procede a graficar en el punto (i,j) del
diagrama el color establecido para esa reaccion, en el caso contrario compara la siguiente reaccién. Y de la
misma manera se procede con los demas puntos hasta que pH; y Eh; correspondan a los limites.

Los outputs que entrega este algoritmo es un diagrama de Pourbaix del sistema simulado y
opcionalmente los valores de energia libre de Gibbs de cada especie en un maximo de tres puntos
seleccionados dentro del diagrama, en el caso que se desea saber el valor de la energia libre de Gibbs para
una reaccion en particular y compararlas con las reacciones existentes. Las unidades de estos valores son
k] mol~1.
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Figura 23. Representacion grafica de la obtencion del diagrama de Pourbaix dividida en tres etapas: (E1) calculo termodindmico,
(E2) minimizacion de valores y (E3) generacion del diagrama.
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Figura 24. Algoritmo de resolucion del diagrama de Pourbaix para sistema simple y multielemento utilizando el método de
minimizacion de energia libre de Gibbs.
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5 Resultados y discusion

A continuacién, se presentan las etapas que se desarrollaron para obtener los diagramas
termodinamicos. La primera etapa detalla la determinacion de las especies pivotes que acompafian a las
especies centrales en las semirreacciones de formacion. La segunda etapa muestra la construccién de los
diagramas de Pourbaix del sistema cobre y azufre en solucion acuosa y del sistema zinc y azufre en solucion
acuosa mediante el método minG, realizando una comparacion con otros gréficos pertenecientes a la
revision literaria. Y la Gltima etapa detalla la construccion del diagrama de Pourbaix del sistema cobre, zinc
y azufre en solucion acuosa con presencia de cloro y la obtencidn del area de estabilidad para el sulfuro
bimetalico.

5.1 Estabilidad de las especies pivotes

Se busca determinar las especies de azufre y cloro mas estables frente a una variacién de potencial,
considerando un rango de pH entre 2 y 3 segun las condiciones de electrodeposicién empleadas por los
autores Ghahremaninezhad, Sarma y Yang mencionados en la Seccién 3.4 y la Seccion 3.5.

Para llevar a cabo esta etapa, primero se construyeron los diagramas de Pourbaix de cada elemento
en sistema acuoso y se observa el rango de pH 1,8 y 2,5, ya que son las condiciones empleadas por los
autores. Luego, se seleccionan las especies que se encuentran estables en esa area y se respaldan el analisis
de estabilidad mediante los diagramas Latimer y Frost.

5.1.1 Determinacion de las especies pivotes de azufre

En la Figura 25 se muestra el diagrama de Pourbaix del sistema azufre-agua que fue elaborado a
partir del método de minG. Se utilizaron los calculos termodinamicos de la Seccién 4.4.1.3 para su
construccién y se fijaron los limites de potenciales entre -2 y 2, y los limites de pH entre 0 y 14 como
parametros a emplear en el cddigo de simulacion de MATLAB. Se utilizaron tres concentraciones diferentes
para la construccién: 6, 24 y 30 mM, los cuales corresponden a las concentraciones de los reactivos de
sulfato de cobre, sulfato de zinc y la suma de ambos reactivos, respectivamente. Ademas, se agregaron las
regiones de estabilidad del agua que corresponden a las ecuaciones (40) y (41) representadas por las lineas
segmentadas en el diagrama.

Se presentan en las Figura 26 y Figura 27 los diagramas de Frost y de Latimer, respectivamente, del
sistema azufre en solucion acuosa. Las semirreacciones que se emplearon para la construcciéon de estos
diagramas se presentaron en el Anexo B.1, se utilizd6 como condicién estandar acida pH=0 y condicion
estandar basica pH=14. Debido a la deprotonacion de algunas especies se fijo que H,S, H,S,05 y H,S,0,
son estables en medio acido, mientras que las especies S?~, S,05~ y S,03~ son estables en medio basico.
La conversion de potencial estandar en medio &cido a medio alcalino se realiz6 mediante la ecuacion (73)
descrita en el Anexo B.2.
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Figura 25. Diagrama de Pourbaix de azufre en solucién acuosa elaborado por el método de min(G) a 25°C. Para soluciones de 6,
24y 30 mM de azufre.
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Figura 26. Diagrama de Frost del azufre en solucién acuosa. La recta roja indica medio &cido (pH=0) y la recta azul indica medio
alcalino (pH=14)
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Figura 27. Diagrama de Latimer del azufre en solucion acuosa. Representado en medio acido (color rojo) y medio alcalino (color
azul).

A partir de la Figura 25, se observa una predominancia de la especie SO3~ por sobre el equilibrio
de potencial Eso2- /1,5 hacia potenciales de oxidacion, y una predominancia de la especie H,S por debajo

de este equilibrio hacia potenciales de reduccion, dentro del rango de pH 1,5 y 6 en cualquier valor de
potencial. También se observa que el area de predominancia de la especie S elemental disminuye a medida
que se baja la concentracion de azufre en el sistema.

En la Figura 26, para un medio 4cido, se observa una dismutacion de la especie H,S,0, la que se
oxida para formar SO%~ y se reduce para formar H,S,05. Esta observacion es corroborada por medio de la
Figura 27, donde el potencial estandar de reduccién de H,S,0, es mayor que el potencial de su izquierda.
A su vez, la especie H,S,05 también se dismuta generando las especies SO2~ y S.

Un caso particular es la estabilidad de la especie S observada en la Figura 26, que en medio acido
esta especie conmuta de las especies H,S y H,S,05 y en medio béasico dismuta generando los compuestos
anteriores. Lo mismo ocurre al observar el diagrama de Latimer en la Figura 27, donde el potencial de
reduccidn al lado derecho de la especie S es menor que al lado izquierdo en medio acido, y mayor en medio
béasico. Esto representa un cambio de estabilidad de la especie a medida que el pH aumenta.

Por lo anteriormente sefialado, se determina que los pivotes de azufre para las reacciones de
formaciones de los diagramas multielementos son: SO3~ y H,S.

5.1.2 Determinacion de las especies pivotes de cloro

En la Figura 28 se muestra el diagrama de Pourbaix del sistema cloro en solucion acuosa que fue
elaborado a partir del método de minG. En este caso se utilizaron los calculos termodinamicos de la Seccion
4.4.1.4. Al igual que el anterior se fijaron los limites de potenciales entre -2 y 2, y los limites de pH entre 0
y 14.Y se agregaron las regiones de estabilidad del agua.
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Figura 28. Diagrama de Pourbaix del cloro en solucién acuosa elaborado por el método de min(G) a 25°C. Para soluciones de
0,653M de cloro.

Se presentan en las Figura 29 y Figura 30 los diagramas de Frost y de Latimer del sistema cloro en
solucion acuosa, respectivamente. Se sigui6 el mismo procedimiento mencionado en la Seccién 5.1.2.

En la Figura 28, se observa una clara predominancia de dos especies de cloro, el ClO3 por sobre el
potencial de equilibrio Ecjo; /¢~ hacia potenciales de oxidacion y el CI™ por debajo del potencial de
equilibrio y hacia potenciales de reduccién. La estabilidad de ambas especies también se logra observar en
las Figura 29 y Figura 30, donde en el primero se muestra el CI~ como la especies mas estable del sistema
debido a su bajo potencial y el ClO03 se muestra indiferente visualmente con respecto a las especies aledafias
HClO, y ClOZ, a diferencia de la segunda figura que se hace notar que existe una reaccion de conmutacion
hacia el compuesto debido a la comparacion de potenciales.

Por lo anteriormente sefialado, se determina que los pivotes de cloro para las reacciones de
formaciones de los diagramas multielementos son: C103 y Cl™.
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Figura 29. Diagrama de Frost del cloro en solucion acuosa. La recta roja indica medio acido (pH=0) y la recta azul indica medio
alcalino (pH=14).

Figura 30. Diagrama de Latimer del cloro en solucién acuosa. Representado en medio acido (color rojo) y medio alcalino (color
azul).

5.2 Diagrama de Pourbaix del sistema cobre y azufre en solucion

Se muestra en la Figura 31 el diagrama de Pourbaix correspondiente al sistema Cu-S-H,O con
presencia de cloro. La construccion se realizo a partir de los calculos planteados en la Seccion 4.3.2.1y los
resultados de la Seccion 5.1 que establecen los pivotes de reaccion.
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El diagrama muestra la estabilidad de las especies de cobre con mayor estado de oxidacion (+2) en
la parte superior y la de menor estado de oxidacion (0) en la parte inferior. En la zona media del diagrama
se observan las fases estables de Cu,S que comprenden desde el pH 0 hasta el pH 14. Se muestra que las
fases con mayor valor de x encierran graficamente a las fases con menor valor de x, por ejemplo, el CuS
esta limitado por la zona de estabilidad del Cu, ;5S. Este suceso indica que existe en el sistema reacciones
de oxidacién y reduccion entre las fases de sulfuros de cobre.

Los limites de estabilidad del Cu,S son:

e EnpH 0, comprende desde potenciales de 0,40 V vs EHE hasta -0,20 V vs EHE.
e En pH 14, comprende desde potenciales de -0,50 V vs EHE hasta -0,90 V vs EHE.

La fase de sulfuro de cobre que posee mayor area es la Cu,S (representado de color celeste), es la
fase con el mayor valor del coeficiente x dentro de las fases de Cu,S y se puede apreciar en el diagrama la
existencia de dos regiones de estabilidad ubicados por encima y por debajo de la especie Cuy g6S.

2 -
HSO; 502
15|
;_ Cu?* CuO
|
: Cu03
= 05 CuCl, - 3Cu({OH), —
0 ———
v
==
Z
Sl

pH

Figura 31. Diagrama de Pourbaix del cobre y azufre en solucién acuosa elaborado por el método de min(G) a 25°C. El color
celeste representa el area de estabilidad del sulfuro de cobre de fase calcocita (Cu,S). Para soluciones de [CuS0,]=6mM y
[HC1]=0,653M.

Al realizar una comparacion con la Figura 20, se logra observar una gran similitud en cuanto a las
distribuciones de las especies predominantes reportadas en este diagrama. También, se muestra la
predominancia del complejo CuCl, - 3Cu(OH), dentro del diagrama, ya que se adiciona HCl al sistema para
preparar el electrolito en un pH &cido como se sefiala en la metodologia. Existen diferencias en los limites
de equilibrio entre las especies de cobre del sistema, por ejemplo, las fronteras Cu?*/Cu0y CuO/Cu03~,
las cuales difieren a lo reportado por el grupo de Woods et al. en su diagrama de Pourbaix, esto se debe
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posiblemente a la concentracion de cobre que utilizaron para la simulacion (0,118 M), que tiene efecto sobre
el término logaritmico en la ecuacion de Nernst (33) y de las rectas de pH de la ecuacion (36).

En el diagrama de la Figura 31, se observa una region de estabilidad para la especie Cu® por encima
de la regidn del Cu,S y otra por debajo de esta. Segun lo postulado por el grupo de Woods et al. la primera
region se genera producto de la oxidacion del azufre contenido dentro del mineral sulfuro a un estado de
oxidacion +4 y una reduccion del cobre a estado de oxidacion 0, de acuerdo con la ecuacion (60).

Cu,S(s) + 4H,00y = 2Cudy) + SOF o0y + 8H{() + 6€” (60)

Se confirma en la Figura 31, que la ocurrencia de esta semirreaccion estd dentro de la zona de
estabilidad del H,0 y del SO3~.

Para la region inferior se involucra una reaccion de reduccion del cobre dentro del sulfuro a un
estado de oxidacion 0 y una reaccidon quimica del azufre a H, S, con respecto a la ecuacion (61).

Cu,S(s)+ 2HGe) + 267 = 2Cudy) + HySac) (61)

En este caso, segtin lo observado en la Figura 31, se puede obtener como producto las especies S?~,HS™ y
H,S segun el valor del pH.

La formacion de Cu,S puede ocurrirse por medio de la reduccion de la especie Cuy o6S, de acuerdo
con la ecuacion (62) si se esta aplicando un potencial inferior al de equilibrio Egqz- /4,5 €n medio acido o
de acuerdo con la ecuacion (63) si se esta aplicando un potencial superior al de equilibrio Egqpz- /..

2Cuy,06S(s)+ 0,08H(;) + 0,08e™ = 1,96Cu,S() + 0,04H,S (4 (62)
2Cuy 96S(s) + 0,01H,0(;) + 0,066~ = 1,96Cu,S(s) + 0,04S05~ @ T 0,02H(; ) (63)

Sin embargo, el Cu,S no se oxida a Cuy ¢S siguiendo las semirreacciones inversas de (62) y (63),
ya que predomina la estabilidad de la especie Cu?*, como se indica en la ecuacion (64).

Cu,S(s) = Cy06S(s) + 0,04Cu’, + 0,08e” (64)

Por otra parte, se compararon los resultados de esta simulacion mediante el programa
Hydra&Medusa (ver Figura 38, Anexo D), la cual emplea un algoritmo denominado PREDOM2 que utiliza
el método de minimizacion de energia de energia libre de Gibbs basado en el programa SOLGASWATER.
Se emplea un algoritmo que utiliza la constante de equilibrio de la reaccién para calcular los valores de
energia libre de Gibbs de formacion mediante la ecuacion (10). En el caso de una reaccion redox se emplea
el término pe = —log {e~}, donde {e~} corresponde a la actividad de los electrones, esta variable se utiliza

por su similitud con el pH, dado que e™ no es una especie acuosa en contraste con H*, pero se puede
EyF
RTIn (10) '
obtuvieron fueron bastante parecidos en cuanto a los limites de estabilidad de las fases de sulfuro de cobre,
y solo difiere en la estabilidad de algunas especies del sistema cobre-agua, esto se debe principalmente a la

fuente bibliogréafica de los datos utilizados para la construccion del diagrama.

representar mediante la relacién pe = donde Ey es dependiente del pH. Los resultados que se
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5.2.1 Comparacion del sistema Cu-S-H20 mediante la adiccion de tiourea

En la Figura 32 se muestra el diagrama de Pourbaix constituido por el sistema Cu-TU-H,O. Se
construyd afiadiendo al set de reacciones del sistema la reaccion de formacion del complejo CTC que esta
dado por la ecuacion (65).

Cufaey + nTU g © [Cu(TU), 1%+ (65)

donde n representa la cantidad de tiourea ligandos en la estructura. En el caso de la Figura 32, n equivale a
1 por el cual es un complejo monodentado. La energia libre de Gibbs de formacion asociada a esta especie
fue calculada a partir de la constante de complejacion 8 = 2,3 a 25°C [46].

Se observa una predominancia de este complejo en el sistema para potenciales sobre los 0,30 V vs
EHE y en zona écida con pH 0-7. El area que comprende el Cu(TU)?* abarca toda la zona que antes era
ocupada por la especie Cu?*, esto se debe principalmente a que la reaccion de complejacion es mas estable
que las especies de cobre disueltas en el sistema, se puede observar este analisis mediante la constante 8
gue es un valor significativamente alto y que favorece el desplazamiento de la ecuacién (65) hacia la derecha.

Hay que tener en consideracion que existen otros complejos CTC los cuales no se reportan en la
Figura 32, formados por la especie Cu™ que a diferencia de la ecuacién (65) se forman complejos con
estructura [Cu(TU),]*. Dada la predominancia que existe en la formacion del complejo [Cu(TU),]%*, se
plantea el caso de que puede existir una zona de predominancia para la formacion del complejo [Cu(TU),]*
en el mismo sistema desplazando las regiones de sulfuros de cobre.

Se realiz6 un andlisis en las condiciones de electrodeposicion de los autores Ghahremaninezhad y
Sarma los cuales estan representados en la Figura 33. El método utilizado para la electrodeposicion es a
través de pulsos de potenciales, el punto verde corresponde al potencial —0,85 V vs EHE y el punto rojo al
potencial 0,00 V vs EHE, ambas en un pH de 1,8. Se reporta que la reaccion perteneciente al punto verde
es la reduccion del complejo CTC a cobre en estado elemental segln indica la ecuacién (66).

[Cu(TU)n]fe) + €™ © Cuggy +nTUy (66)

Mientras que en el punto rojo ocurren dos reacciones, la oxidacion del cobre elemental segun la
ecuacion (67) y la complejacion del cobre, tiourea y cloro segun la ecuacién (68).

CU(S) L d Cu?ac) +e” (67)
Cufaey + NTU(ae) + Clipgy © [Cu(TU),]Cl (68)
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Figura 32. Diagrama de Pourbaix del cobre y tiourea en solucion acuosa elaborado por el método de min(G) a 25°C. El color
celeste representa el area de estabilidad del sulfuro de cobre de fase calcocita y el color marrén del complejo CTC. Para
soluciones de [CuS0,]=6mM, [TU]=4mM y [HC!]=0,653M.

La finalidad de utilizar esta técnica para electrodeposicion es obtener una estructura de nanocables.
El procedimiento comienza con electrodepositar cobre a partir de la ecuacion (66) y situado en el punto
verde de la Figura 33, luego oxidar el cobre para formar el complejo CTC, segun la ecuacién (70), este
compuesto se adhiere al electrodo de trabajo y no es soluble al agua. Después, se retoma el ciclo por un
periodo de tiempo dado hasta lograr un apilado del material.

En el caso del punto rojo, la zona de predominancia que se muestra en la Figura 33 pertenece a la
fase calcosita de sulfuro de cobre, dada la cercania que existe con la zona de estabilidad de [Cu(TU)]?*
puede generarse la reaccién (68) planteada por los autores.
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Figura 33. Representacion grafica de las condiciones de electrodeposicion para el sistema cobre y tiourea en solucién acuosa.
Punto verde=-0,85V y punto rojo=0,00V en pH 1,8.

5.3 Diagrama de Pourbaix del sistema zinc y azufre en solucién acuosa
Se muestra en la Figura 34 el diagrama de Pourbaix correspondiente al sistema Zn-S-H,O con
presencia de cloro, el cual se construyd a partir de los planteamientos de la Seccién 4.4.2.2.

Se logra observar la regién de interés que pertenece a la zona de estabilidad del sulfuro de zinc
delimitados entre los pH 1,2 al 14. Los limites de potenciales segtn el pH son:

e ParapH 1,2, comprende desde potenciales de 0,20 V vs EHE hasta -0,90 V vs EHE.
e Para pH 14, comprende desde potenciales de -0,50 V vs EHE hasta -1,60 V vs EHE.

La particularidad de esta especie es que su formacién es mas estable cuando las especies de sulfuros
predominantes en el sistema son H,S, HS™ y S2~. En el caso del medio &cido, se plantea que su formacion
se origina a partir de una reaccion quimica entre el zinc disuelto y al &cido sulfhidrico segun la ecuacion
(69).

angc) + H,S(q) © ZnSg) + 2H(+ac) (69)

La estabilidad de la especie Zn(OH), predomina por sobre los compuestos 6xidos y los zincatos, a
diferencia del sistema de cobre en donde el hidroxido se comporta como una especie metaestable.

La presencia de cloro dentro del sistema también genera zonas de estabilidad dentro del diagrama
para compuestos con este elemento. Se presentan las especies Zn(Cl0,), Y ZnClOZ que son estables en
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potenciales positivos por sobre 1,00 V vs EHE. Los nimeros de oxidacion del cloro en estas especies son
+7y +5, los cuales corresponden al nivel de potencial en el que se hayan estables.

También se compard los resultados de esta simulacién mediante el programa Hydra&Medusa (ver
Figura 39, Anexo D). Se observa los limites de estabilidad para el compuesto ZnS que son similares a los
resultados obtenidos, salvo que en el caso de la Figura 34 no existe area de predominancia en pH inferiores
a 2 para el compuesto, en comparacién con la Figura 39 que si existe. Esta diferencia puede deberse por las
especies y reacciones incluidas en el modelo del programa

[ o)

HS0;
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ZnClO4 Zn(Cl0,),

zuz+ _

=
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| ]
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Figura 34. Diagrama de Pourbaix del zinc y azufre en solucidn acuosa elaborado por el método de min(G). El color celeste
representa el area de estabilidad del sulfuro de zinc. Para soluciones de [ZnS0,]=24mM y [HC1]=0,653M.

5.4 Diagrama de Pourbaix del sistema cobre, zinc y tiourea en solucion acuosa

En la Figura 35 se muestra el diagrama de Pourbaix del sistema multielemento cobre, zinc y tiourea
en solucién acuosa con presencia de cloro. Se construyé en base a la superposicion del sistema Cu-TU-H,O
y Zn-S-H,0 correspondientes a la Seccion 5.2 y Seccion 5.3. Se incluy6 los planteamientos realizados en la
Seccion 4.4.2.3 para obtener resultados acerca de la termodinamica de la aleacion.

Se observa que la region de estabilidad de la aleacion Cug ,9Zng ¢S (color verde) abarca un rango
de pH entre 0 a 14. Las delimitaciones de potenciales segun el pH son:

e Para pH 0, comprende desde potenciales de 0,55 V vs EHE hasta -0,90 V vs EHE.
e Para pH 14, comprende desde potenciales de -0,50 V vs EHE hasta -1,75 V vs EHE.

Esta region de predominancia es compartida con especies de zinc debido al excedente de reactivo que se
utilizé para la simulacién (proporcion Zn/Cu = 4). La estequiometria de este compuesto fue reportada en
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el afio 2011 por el grupo Yang et al. en una de sus investigaciones acerca de la electrodeposicién de sulfuro
de cobre-zinc (ver Tabla 14).

Cu(TU)2* + Zn(Cl0,), CuO + Zn(Cl104),
L5]_  cu(tu)* +zncio] CuCl; - 3Cu(0H); } Zn(C10,), Cu0Z™ + Zn(Cl0,)
CuCl, - 3Cu(0H), + ZnClO}

~————Cu0+ZnClO]
Cu(TU) %* + Zn2* |

CuO + Zn(0H)»
0,5 2
& CuO + Zn(0OH),
n 620+ Zn(0H)2  ¢y02- + Zn(0H),
TTo--Cigp9Znge;S +Zn(OH);
CugzoZnge,S + Zn2*
K .0.5 R T Cu®+Zn(OH);

Cug 29Zng 7S+ ZnS TTreenll
0,29LMg67 Cu®+ Zn(OH), —lo

Cugz9Zng ¢;S + Zn(OH),

Cug 9Znge7S + Zn®

Cu® + Zn°

Figura 35. Diagrama de Pourbaix del cobre, zinc y tiourea en solucion acuosa elaborado por el método de min(G) a 25°C. La zona
de color verde representa la estabilidad del sulfuro bimetalico. Para soluciones de [CuS0,]=6mM, [ZnS0,]=24mM, [TU]=4mM y
[HC1]=0,653M.

Por otra parte, se realiz6 la simulacion donde las condiciones del electrolito tienen como excedente
el reactivo de cobre (proporcién Zn/Cu = 0,2). En la Figura 36 se muestra el diagrama de Pourbaix bajo
las condiciones establecidas y se observa un gran aumento de area de estabilidad hacia potenciales de
reduccidn, permitiendo teéricamente su electrodeposicion en una zona mas amplia. La aleacion que se
electrodeposita posee una estructura quimica de Cug g6Zng 7S, aumentando significativamente el elemento
cobre en la estructura molecular.

Se realiz6 un andlisis en las condiciones de electrodeposicion del autor Yang en un potencial de -
0,90 V vs EHE y pH de 2,5 segln indica el punto rojo de la Figura 37, para una proporcion de reactivos
Zn/Cu = 4. Bajo estas condiciones se logra electrodepositar tedricamente la aleacion Cug9Zng ;S Y la
especie ZnS, ya que se sitla dentro de la region de predominancia de estos compuestos.

Una diferencia importante al realizar este analisis es que el reactivo precursor de azufre que utiliza
el autor Yang es el tiosulfato. Se reporta en su trabajo de investigacion que a proporciones de reactivos
Zn/Cu < 1 la solucion es inestable y precipita, esto puede ser debido a un aumento en las reacciones de
complejacion entre el cobre disuelto y el tiosulfato, por el aumento de concentracion de cobre dentro del
sistema. Debido a lo anterior, se recomienda realizar un estudio previo acerca de la estabilidad de los
reactivos y utilizando la tiourea como precursora de azufre antes de aplicar el diagrama de la Figura 36 y
verificar si se forma precipitado de especies complejas en la solucion.
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Cu(TU)?* + Zn(Cl0,), Cu0 + Zn(Cl0y);

15 Cu(TU)?* + ZnCI0: CuCl, - 3Cu(OH), + Zn(Cl0,),
E = —
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1 Cul(TU)2* + Zn2*

Cu(TU)2* + CugeZng;6S
0.5 __""“'--——-_}__ i CuCl, - 3Cu(0OH){+ fn2*

CuO + Zn(OH)p-- ..

CuO + Zn(OH), | |

D 0+ 70, (02, g 0m))

““““““““ I 0 = T
------ + CugeaZngzg

E /V vs EHE

-0.5| cus + Cuge6ZngzeS | L T

Cuy 758 + Cug gZng 748 Cuy 0 + Cup gsZng 76 o+ Z,;‘(Hﬁj;-
-1 Cuy 965 + Cug geZng ;S \
Cu,S + Cug g Zng 76S
-1, Cu® + CuggeZng 7S
-2
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 36. Diagrama de Pourbaix del cobre, zinc y tiourea en solucién acuosa elaborado por el método de min(G) a 25°C. La zona
de color verde representa la estabilidad del sulfuro bimetalico. Para soluciones de [CuS0,]=25mM, [ZnS0,]=5mM, [TU]=4mM y
[HC1]=0,653M
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Cu(TU)2* + Zn(Cl0,), CuO + Zn(Cl104),
1,51 cu(Tu)?*+zncioj CuCl; - 3Cu(OH), + Zn(C10,4), Cu02™ + Zn(C10,)
CuCl, - 3Cu(0H), + ZnClO}
1 ~—— CuO+ZnCIO]
Cu(TU)2* + Zn2* I
CuO + Zn(0H), B
0.5 CuCl, - 3Cu(0H), H Z1j2* |

R CuO + Zn(0OH),

wn 1,0 + Zn(0H), 2-

= 0 S "'---.___(_3!.]_2_(_)_-{_—_??12"' Cu03” + Zn(0H),

TT--CugpeZngerS +Zn(OH);
Cug29ZNge,S + Zn2+
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Figura 37. Representacion grafica de las condiciones de electrodeposicion para el sistema cobre, zinc y tiourea en solucién
acuosa. Punto rojo=-0,90V vs EHE en pH 2,5.

5.5 Discusion general

La informacion recopilada para la construccion de los diagramas presentados proviene de multiples
fuentes bibliograficas [19] [43] [46] [50], por ende, los valores utilizados se obtuvieron por distintos
métodos experimentales y/o mediante calculos tedricos. Es importante tener en consideracion que se utilizo,
como supuesto principal, el valor termodindmico del mineral kesterita en reemplazo del sulfuro cobre zinc
para la construccion de los diagramas multielementos de las Figura 35 y Figura 36. Esto debido a la poca
informacién termodindmica que existe para este compuesto y pocos estudios acerca de su sintesis por el
método de electrodeposicion. Lo anterior se puede traducir como una sobreestimacion del valor
termodinamico, ya que la kesterita se puede encontrar de manera natural por lo que su reaccion de formacion
es mas espontanea que el sulfuro de cobre zinc, ya que este Gltimo s6lo se obtiene de manera sintética.

Se utilizo la kesterita como referencia debido a su similitud en la estructura, porque ademas de
pertenecer en la clasificacion de sulfuros, posee los elementos cobre y zinc. También se reporta que es un
semiconductor de tipo p y fotosensible la region de luz visible. La diferencia recae en que el sulfuro de
cobre-zinc posee un mayor bandgap que la kesterita. Las investigaciones de Yang informan que los sulfuros
Cug29Zng67S Y Cug 66Zng 76S POseen una bandgap de 3,2 y 3,3 eV [51], respectivamente, mientras que el
mineral kesterita posee una bandgap de 1,5 eV [49] , por ende, la fotosensibilidad de las primeras esta
orientada a regiones de luz UV.

Con respecto a la tiourea como el precursor de azufre, esta se debe disociarse segun la reaccion (54)
para obtener H,S,) y reaccionar formando el sulfuro de cobre-zinc, pero la constante de equilibrio para

esta reaccion es considerablemente baja, con un valor de 4,5 - 10723 a 25°C, por lo que la tendencia de esta
66



especie es mantenerse en su forma de tiourea. En consecuencia, favorece mayoritariamente en la formacion
de complejos CTC dentro del sistema, segln la reaccién rq5, y parte de la tiourea que se descompone
formando H, S, sera la fuente de azufre para la formacion del sulfuro cobre-zinc mediante la reaccion

r,3', bajo potenciales de reduccion (como en el caso de la Figura 37 cuyo potencial es -0,90V vs EHE).

El cambio de temperatura en la solucién repercuta en la quimica de la tiourea en el agua [41]. Se
calcularon los valores de las constantes de equilibrio de la tiourea para temperaturas mayores a 25°C
mediante la ecuacion (59), con la finalidad de analizar el comportamiento de esta especie, se presentan en
la Tabla 15 los resultados obtenidos. Es posible observar que a medida que se aumenta la temperatura de la
solucion, la constante de equilibrio para la reaccion (54) aumenta, generando mayor concentracion de la
especie H,S 5 disponible para la formacion del sulfuro de cobre-zinc. Sin embargo, el aumento de la
temperatura del electrolito puede no ser muy favorable, ya que existe mayor probabilidad de que aparezcan
reacciones secundarias, dafio en los electrodos, evaporacion u otros efectos adversos.

Tabla 15. Valores de las constantes de equilibrio para la reaccion de descomposicion de la TU en diferentes temperaturas.

25°C 40°C 60°C 80°C 180°C

Ksg | 45-10723 | 3,0-10722 | 42-1072 | 5,8-1072° | 2,3- 10714

Con respecto a la formacion de complejos CTC, se reportaron en las investigaciones de
Ghahremaninezhad y Sarma gue mediante un tratamiento térmico a 180°C el complejo se transforma en
sulfuro de cobre en un 38% de fase covelina y un 62% de fase digenita, esto corroborado mediante estudios
de SEM, de patrones de difraccion de rayos X, espectro Raman y espectro FT-IR. El tratamiento térmico
produjo una pérdida del volumen del 20% con respecto al volumen inicial, esto se debe a la descomposicion
de materiales organicos e inorganicos constituyentes (CN~ y NH}) . Al trabajar en el sistema Cu-Zn-TU-
H20, que es parecido al caso de los autores, existe la posibilidad de formar complejo CTC lo que el
tratamiento térmico podria ser una opcion para formar materiales sulfuros. No se puede garantizar a ciencia
cierta que ocurra lo mismo para el sulfuro bimetalico Cu,ZnyS ya que no se tiene informacion de las

propiedades de los complejos Zn(TU)Z* y es necesario realizar estudios de laboratorio que incluyan el
tratamiento térmico.

Con respecto al pH del electrolito, es preferible realizar la electrodeposicién en un medio acido, ya
que aumenta la concentracién de ClI~ y permite la formacién del compuesto [Cu(TU),]Cl segun indica la
reaccion (68). Este compuesto, segun reporta el autor Sarma, es insoluble en el agua y genera la adhesion a
las paredes del electrodo de trabajo.

Una vez que ellos electrodepositaron el material lo sometieron a tratamiento térmico para eliminar las
impurezas de la estructura y transformar en Cu,S. No se puede garantizar a ciencia cierta que ocurra lo
mismo para el sulfuro bimetalico CuyZn,S ya que se desconocen de las propiedades de los complejos
Zn(TU)2*, por lo que es necesario recurrir a estudios de laboratorio para determinar la veracidad del proceso
de tratamiento térmico.
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6 Conclusiones y recomendaciones

Se logrdé la construccion del diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-Zn-TU-H,O por medio del
método de minimizacion de energia libre de Gibbs. Se analizaron diferentes concentraciones de reactivos
con proporcion de Zn/Cu = 4y Zn/Cu = 0,2 para estudiar la estabilidad del CuyZn,S. En ambos casos se
observa un area de predominancia independiente del pH, entre 0 a 14.

e En el caso de la proporcién Zn/Cu = 4, la region de predominancia comprende desde potenciales
de 0,55V vs EHE hasta -0,90 V vs EHE en pH 0 y comprende desde potenciales de -0,50 V vs EHE
hasta -1,75 V vs EHE en pH 14.

e Enelcasode laproporcion Zn/Cu = 0,2, laregién de predominancia aumenta hacia los potenciales
de reduccion y estableciendo cotas superiores en el potencial 0,55 V vs EHE en pH 0y -0,40 V vs
EHE en pH 14.

La adicion de tiourea al sistema desplaza el equilibrio de los iones de cobre disueltos en la formacion
de complejos CTC, esto se ve reflejado en la Figura 32 donde el area de predominancia de estos complejos
abarca en su totalidad el rea que antes era estable el Cu?*,

Para que la tiourea pueda proveer de azufre para la formacion del compuesto CuyZn,S debe
disociarse formando la especie H, S, que a su vez reacciona con los iones Cu?*y Zn?* sin llegar a formar
los complejos CTC. La constante de equilibrio perteneciente a esta reaccion de disociacion a 25°C es
considerablemente baja, como resultado el equilibrio no tiende a la disociacion del compuesto y esto genera
que la tiourea no sea precursora de azufre directamente. Sin embargo, las investigaciones realizadas por
Ghahremaninezhad y Sarma demostraron que mediante un tratamiento térmico a 180°C los complejos CTC
electrodepositados se transforman en materiales sulfuros, esto puede ser una alternativa para obtener el
sulfuro de cobre-zinc sin la necesidad de aumentar la temperatura del electrolito para favorecer la
disociacion de la tiourea.

En el caso de trabajar con otras concentraciones de reactivos o variar el pH de electrodeposicion, se
recomienda determinar nuevamente la estabilidad de los pivotes de azufre y cloro presentes en la solucion,
ya que las especies estables pueden cambiar con esta modificacion. Para esto se deben construir nuevamente
los diagramas de predominancia y realizar el anélisis mostrado en los resultados. Una vez establecidos los
pivotes se deben realizar los cambios respectivos en los planteamientos de calculos termodindmicos, asi se
podréa obtener el nuevo diagrama de Pourbaix del sistema multielemento.
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Anexos

A. Datos termodinamicos

Tabla 16. Energia libre de Gibbs estandar de especies del agua a 25°C.

Agua
Especie Alias Matlab Fase AG% [K]/mol] Referencia
H* Gf_H ac 0 [50]
H, Gf_H2 g 0 [50]
0, Gf_02 g 0 [50]
H,0 Gf_H20 | -237,129 [50]

Tabla 17. Energia libre de Gibbs estandar de especies de cobre a 25°C.

Cobre
Especie Alias Matlab Fase AG% [K]/mol] Referencia
Cu Gf Cu S 0 [50]
Cu,0 Gf_Cu20 S -146,000 [50]
CuO Gf_CuO S -129,700 [50]
Cu(OH), Gf_CuOH2 S -356,829 [19]
Cu* Gf_Cul ac 49,980 [50]
Cu?* Gf_Cu2 ac 65,490 [50]
HCuO3 Gf_HCu02 ac -258,500 [50]
Cu03~ Gf_Cu02 ac -183,600 [50]
CuSO0, Gf_CuS0O4 ac -692,180 [50]
CuS Gf_CuS S -53,930 [43]
Cuy4S Gf_CullsS S -64,350 [43]
Cuy 4S Gf_Cu14S S -78,530 [43]
Cuy 75S Gf_Cu175S S -78,520 [43]
Cuy 76S Gf_Cul76S S -78,320 [43]
Cuy 038 Gf_Cu193S S -83,850 [43]
Cuy 96S Gf_Cu196S S -84,640 [43]
Cu,S Gf_Cu2S S -85,560 [43]
CuCl Gf_CuCl S -119,860 [50]
CuCl, Gf_CuCl2 S -197,900 [50]
CuCl; Gf_CuCl2a ac -240,100 [50]
CuCl3~ Gf CuCl3 ac -376,000 [50]
Cu(Cl0y), Gf_CuCl042 ac 48,450 [50]
CuCl, - 3Cu(OH),  Gf CuCl23CuOH2 s -1339,500 [50]
CuCl* Gf_CuClc ac -68,500 [50]
Cu(CH,N,S)?* K_CuTu ac -4,753 (B = 2,3) [46]
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Tabla 18. Energia libre de Gibbs estandar de especies de zinc a 25°C.

Zinc
Especie Alias Matlab Fase AG%; [K]/mol] Referencia
Zn Gf Zn S 0 [50]
ZnO Gf ZnO S -318,300 [50]
Zn%* Gf Zn2 ac -147,060 [50]
Zn035~ Gf_Zn02 ac -384,240 [50]
HZnO3; Gf HZnO2 ac -457,080 [50]
ZnOH* Gf_ZnOH ac -330,100 [50]
ZnS Gf_ZnS S -201,290 [50]
ZnS0, Gf ZnSO4 ac -904,900 [50]
ZnCl* Gf ZnCl ac -275,300 [50]
ZnCl, Gf_ZnCl2 ac -403,700 [50]
ZnCl3 Gf_ZnCl3 ac -540,500 [50]
ZnCly~ Gf_ZnCl4 ac -666,000 [50]
Zn(Cl0,), Gf ZnCl042 ac -164,100 [50]
Zn(OH)CI Gf_ZnOHCIl ac -472,700 [50]

Tabla 19. Energia libre de Gibbs estandar de especies de cloro a 25°C.

Cloro
Especie Alias Matlab Fase AG% [K]/mol] Referencia
Cl™ Gf_Cl ac -131,228 [50]
Cl3 Gf CI3 ac -120,400 [50]
Clo~ Gf_Clo ac -36,800 [50]
clo, Gf _Cl02 ac 120,100 [50]
Cloz Gf_Cl02a ac 17,200 [50]
Cloz Gf_CIo3 ac -7,950 [50]
Cloy Gf_Clo4 ac -8,520 [50]
HCI Gf_HCI ac -131,228 [50]
HCIO Gf_HCIO ac -79,900 [50]
HCIO, Gf_HCI02 ac 5,900 [50]
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Tabla 20. Energia libre de Gibbs estandar de especies de azufre a 25°C.

Azufre
Especie Alias Matlab Fase AG% [K]/mol] Referencia
S Gf S S 0 [50]
S Gf S1 ac 85,800 [50]
S5~ Gf S2 ac 79,500 [50]
S2- Gf S3 ac 73,700 [50]
S5~ Gf S4 ac 69,100 [50]
Se™ Gf S5 ac 65,700 [50]
H,S Gf H2S ac -27,830 [50]
HS~ Gf _HS ac 12,080 [50]
H,S0, Gf_H2S03 ac -537,810 [50]
H,S0, Gf_H2S04 ac -744,530 [50]
HSO3 Gf_HSO3 ac -527,730 [50]
HSOZ Gf_HSO4 ac -755,910 [50]
S0%~ Gf SO3 ac -486,500 [50]
S02- Gf S04 ac -744,530 [50]
H,S,04 Gf_H2S203 ac -543,502 [19]
H,S,0, Gf_H2S204 ac -616,600 [50]
HS,03 Gf_HS203 ac -541,828 [19]
HS,0; Gf_HS204 ac -614,500 [50]
S,0%~ Gf S203 ac -532,205 [19]
S,05~ Gf S204 ac -600,300 [19]
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B. Calculos termodinamicos

B.1. Potenciales de reduccion para diagramas de Latimer y de Frost.

B.1.1. Azufre

Se establecieron las especies participantes en las reacciones de reduccion de acuerdo con el medio
establecido.

Medio cido S02~ - H,S,0, - H,S,0; » S - H,S

Medio bésico S0%~ - S,0%” - S5,03™ - S > S2°

Se calculan los valores del potencial de reduccion estandar para especies en medio acido.

S02~ + 5H* + 3e~ - 0,5H,S,0, + 2H,0 AG®; = —38028 ] mol ™! AE°, = 0,13V

0,5H,S,0, + H* + e~ - 0,5H,S,05 + 0,5H,0 AG®, = —82015]mol™  AE°, = 0,85V

0,5H,S,05 + 2H* + 2e™ — S + 1,5H,0 AG°; = —83942]mol™!  AE°; = 0,43V
S+ 2H* + 2™ - H,S AG°; = —27830]mol™!  AE°, = 0,14V

SO2™ + 8H* + 6e~ - S + 4H,0 AE°s = 0,35V
0,5H,5,0, + 5H* + 5e~ — H,S + 2H,0 AE°g = 0,32V

Se calculan los valores del potencial de reduccién estandar para especies en medio basico. Se aplico
la conversién del valor de potencial en medio acido a medio basico segun lo indicado en el Anexo

B.2 Calculo de potencial estandar en medio basico a partir del potencial estandar en medio &cido.

S05~ + 4H* + 3e™ — 0,55,05~ + 2H,0 AG®'; = —29878 ] mol ™! AE®'; = —1,01V

0,55,03~ + H* + e~ - 0,55,03~ + 0,5H,0 AG®', = —84517 ] mol™?! AE®, = 0,05V

0,55,03™ + 3H* + 2~ - S+ 1,5H,0 AG®'3 = —89591 ] mol~! AE®; = —0,79 V

S+ 2e” > S2° AG®', = 85800 J mol™?! AE®', = —0,44V

SO3~ + 8H* + 6e™ — S + 4H,0 AE® s = —0,76 V

0,55,03~ + 4H* + 5e~ - S?~ + 2H,0 AE®, = —0,81V
B.1.2. Cloro

Se ordenan las especies en sentido de reduccién y en base al tipo de medio establecido.

Medio acido Cloz — Cl03 — HCIO, — HCIO - CI™
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Medio basico Cl0; — Cl03 — Cl0; — Cl0™ — CI-

Se calculan los valores de potencial estdndar de reduccion para las especies del medio &cido.

ClOz + 2H* + 2e~ - ClO3 + H,0 AG®°; = —236559 ] mol~! AE°; = 1,23V
Clo3 + 3H* + 2e~ - HCIO, + H,0 AG°, = —223279 ] mol~* AE°, = 1,16V
HCIO, + 2H* + 2e~ — HCIO + H,0 AG°; = —163129 ] mol ™! AE°; = 0,85V

HCIO + H* 4+ 2e™ - CI~ + H,0 AG°, = —288517 J mol ™! AE°, = 1,49V
ClO3 + 5H* + 4e~ - HCIO + 2H,0 AE°s = 1,01V
HCIO, + 3H' + 4e~ — CI~ + 2H,0 AE°; = 2,34V

Se calculan los valores del potencial de reduccién estandar para especies en medio basico. Se aplicd
la conversion del valor de potencial en medio acido a medio basico segln lo indicado en el Anexo

B.2 Célculo de potencial estandar en medio basico a partir del potencial estandar en medio acido.

ClOo; + 2H* + 2e~ - ClO3 + H,0 AG°; = —236559 ] mol~! AE; = 0,40V
ClO3 + 2H* + 2e™ - CIO7 + H,0 AG®', = —211979 J mol 1 AE®, = 0,27V
ClO3 + 2H* + 2e™ — CIO™ + H,0 AG®'3; = —291129 J mol™? AE®'; = 0,68V

ClO™ + 2H* + 2e~ - CI” + H,0 AG®', = —331557 J mol™? AE®, = 0,89V
ClO3 + 4H* + 4e~ - ClO™ + 2H,0 AE®s = 0,30V
ClO0; + 4H* + 4e~ - CI™ + 2H,0 AE®', =1,22V

B.2 Calculo de potencial estdndar en medio bésico a partir del potencial estandar en
medio acido.

Utilizando la aditividad de la funcién de Gibbs de las reacciones con la autoionizacién del agua, se
puede convertir estos valores de potencial en medio acido a medio basico.

Generalmente, las reacciones de reduccion son de la forma:

aA+hH* + ve™ & bB + cH,0 AG®gna = —VFE® (70)

Si a la ecuacion (70) se le suma la reaccion:

hH* + hOH™ & hH,0 AG®y, = hRTIn(Ky) (71)

Se obtiene la reaccién en medio alcalino:

aA+ (h—c)H,0+ ve™ & bB+ hOH™ AG®xnp = —VFE®A + hRTIn(Kyy) (72)
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Dividiendo el valor de la energia libre de la ecuacion (72) por —vF se obtiene la expresion deseada

hRT

h
- —=In(K,) = E5 — 0,828 [V] (73)

EB:EA
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C. Codigo Matlab

C.1. Cddigo del sistema cobre, tiourea, cloro y agua
Predmbulo

clc; %Borra valores que aparecen en pantalla
clear; %Borra variables guardadas

Datos termodinamicos de energia de formacion [kJ/mol]

% Agua

Gf H=0;

Gf_H2=0;

Gf_02=0;

Gf_H20 =-237.129*1000;
Gf_OH =-157.244*1000;

% Cobre

Gf_ Cu=0;

Gf_Cu20 =-146.0*1000;
Gf_CuO =-129.7*1000;
Gf_CuOH2 = -356.829*1000;
Gf_Cul =49.98*1000;
Gf_Cu2 =65.49*1000;
Gf_HCuO2 =-258.5*1000;
Gf_CuO2 =-183.6*1000;
Gf_CuS04 =-692.180*1000;
Gf_CuS =-53.93*1000;
Gf_CullS = -64.35*1000;
Gf_Cul4S =-78.53*1000;
Gf_Cul75S =-78.52*1000;
Gf_Cul76S =-78.32*1000;
Gf_Cul93S =-83.85*1000;
Gf_Cul96S = -84.64*1000;
Gf_Cu2S = -85.5600*1000;
Gf_CuCl=-119.86*1000;
Gf_CuClI2=-197.9*1000;
Gf_CuCl2a=-240.1*1000;
Gf_CuClI3=-376*1000;
Gf_CuCl042=48.45*1000;
Gf_CuCI23CuOH2=-1339.5*1000;
Gf_CuClc=-68.5*1000;
K_CuTu=2.3;

% Zinc

Gf Zn=0;

Gf_Zn2 =-147.06*1000;
Gf_ZnO =-318.3*1000;
Gf_Zn0O2 =-384.24*1000;
Gf_ZnOH =-330.1*1000;
Gf_HZnO2 =-457.08*1000;
Gf_ZnCl = -275.3*1000;
Gf_ZnCI2 = -403.7*1000;
Gf_ZnCI3 = -540.5 *1000;
Gf_ZnCl4 = -666 *1000;
Gf_ZnClO4 = -163.1*1000;
Gf_ZnClO42 = -164.1*1000;
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Gf_ZnOHCI = -472.7*1000;
Gf_ZnClO426H20 = -1555.2*1000;
Gf_ZnOH2 = -555.81*1000;
Gf_ZnOH3 =-694.22*1000;
Gf_ZnOH4 = -858.52*1000;
Gf_ZnS =-201.29*1000;
Gf_ZnSO4 =-904.9*1000;
% Azufre

Gf_S=0;
Gf_S1=85.8*1000;
Gf_S2=79.5*1000;
Gf_S3=73.7*1000;
Gf_S4=69.1*1000;
Gf_S5=65.7*1000;
Gf_H2S=-27.83*1000;
Gf_HS=12.080*1000;
Gf_H2S03=-537.81*1000;
Gf_H2S04=-744.53*1000;
Gf_HS03=-527.73*1000;
Gf_HSO4=-755.91*1000;
Gf_SO3=-486.5*1000;
Gf_SO4=-744.53*1000;
Gf_H2S203=-543.502*1000;
Gf_H2S204=-616.6*1000;
Gf_HS203=-541.828*1000;
Gf_HS204=-614.5*1000;
Gf_S203=-532.205*1000;
Gf_S204=-600.3*1000;
Gf_CH4N2S= 207.50*1000;
% Cloro
Gf_CI=-131.228*1000;
Gf_CI3=-120.4*1000;
Gf_CIO=-36.8*1000;
Gf_Cl02=120.1*1000;
Gf_ClO2a= 17.2*1000;
Gf_CIO3=-7.95*1000;
Gf_ClO4=-8.52*1000;
Gf_HCI=-131.228*1000;
Gf _HCIO=-79.9*1000;
Gf_HCIO2=5.9*1000;

% CZTS
Gf_CZTS=-360*1000;

Matriz de simulacién

% Parametros

R =8.314; T = 298; F = 9.65*10"4; C = 2.303*R*T; CF = C/F;

Eh = 2:-0.04:-2; pH = 0:0.14:14;

% Se ingresa manualmente las coordenadas (pH,Eh) para conocer los valores

% termodinamicos, con dos decimales, pH multiplo de 0.14 y Eh multiplo de 0.04

P1=[1.82-0.84]; % punto 1
P2=11.820]; % punto 2
P3=[2.52-0.92]; % punto 3
% Limites de estabilidad de H2 y 02
hold on

axis([0 14 -2 2]);
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h =-CF*pH; 0 = 1.23 - CF*pH; % rectas de potenciales para H2 y O2 respectivamente
plot(pH,h,’k--, pH, 0 ,'k--");
xlabel('pH";
ylabel('E/V vs EHE");
title('Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema cobre-tiourea-agua', 'FontSize',10)
% Generacion de matriz
for j=1:1:length(Eh)
for i=1:1:length(pH)
dG_H=-2.303*R*T.*pH(i);
dG_e=-F.*Eh(j);
% Concentraciones iniciales
C1=6e-3; C2=24e-3; C3=30e-3; C4=0.653; C5=4e-3;
% Variable para cambio de pivote de reaccion
r_pivote=(Gf_H2S+4*Gf_H20)-(Gf_S04+10*dG_H+8*dG_e)+C*log(C3/(0.3*C3));
r_pivote2=(Gf_ClO3+6*dG_H+6*dG_e)-(Gf_CI+3*Gf_H20);
% Reacciones participantes
% Valores de coef de actividad
% Cu+2=0.3 ; Cu+=0.7 ; HCuO2-=0.7 ; Cu02=0.3 ; SO4-2=0.3 ; H2S=1;
% CI- =0.7 ; ClO3- =0.7
r1=(Gf_Cu)-(Gf_Cu2+2*dG_e)+C*log(1/(0.3*C1));
r2=(Gf_Cul)-(Gf_Cu2+dG_e)+C*log((0.7*C1)/(0.3*C1));
r3=(0.5*Gf_Cu20+dG_H)-(Gf_Cu2+0.5*Gf_H20+dG_e)+C*log(1/(0.3*C1));
r4=(Gf_Cu2)-(Gf_Cu2);
r5=(Gf_CuO+2*dG_H)-(Gf_Cu2+Gf_H20)+C*log(1/(0.3*C1));
r6=(Gf_CuOH2+2*dG_H)-(Gf_Cu2+2*Gf_H20)+C*log(1/(0.3*C1));
r7=(Gf_HCu02+3*dG_H)-(Gf_Cu2+2*Gf_H20)+C*log((0.7*C1)/(0.3*C1));
r8=(Gf_CuO2+4*dG_H)-(Gf_Cu2+2*Gf_H20)+C*log((0.3*C1)/(0.3*C1));
if j<=r_pivote
r9=(0.5*Gf_Cu2S+2*Gf_H20)-(Gf_Cu2+0.5*Gf_SO4+4*dG_H+5*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.3*C3)"0.5));
r10=(Gf_CuS+4*Gf_H20)-(Gf_Cu2+Gf_SO4+8*dG_H+8*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.3*C3)));
r11=(0.51*Gf_Cu196S+2.04*Gf_H20)-
(Gf_Cu2+0.51*Gf_S04+4.08*dG_H+5.06*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.3*C3)"0.51));
r12=(0.57*Gf_Cul75S+2.28*Gf_H20)-
(Gf_Cu2+0.57*Gf_S04+4.56*dG_H+5.42*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.3*C3)"0.57));
r21=(Gf_CZTS+4*Gf_H20)-
(0.29*Gf_Cu2+0.67*Gf_Zn2+Gf_SO4+8*dG_H+8*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)"0.29*(0.3*C2)"0.67*(0.3*C3)));
else
r9=(0.5*Gf_Cu2S+dG_H)-(Gf_Cu2+0.5*Gf_H2S+dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(C3)"0.5));
r10=(Gf_CuS+2*dG_H)-(Gf_Cu2+Gf_H2S)+C*log(1/((0.3*C1)*(C3)));
r11=(0.51*Gf_Cul96S+1.02*dG_H)-(Gf_Cu2+0.51*Gf_H2S+0.98*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(C3)"0.51));
r12=(0.57*Gf_Cul75S+1.14*dG_H)-(Gf_Cu2+0.57*Gf_H2S+0.86*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(C3)"0.57));
r21=(Gf_CZTS+2*dG_H)-(0.29*Gf_Cu2+0.67*Gf_Zn2+Gf_H2S)+C*log(1/((0.3*C1)"0.29*(0.3*C2)"0.67*(C3)));
end
if j<=r_pivote2
r13=(Gf_CuCl)-(Gf_Cu2+Gf_Cl+dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)));
r14=(Gf_CuCl2)-(Gf_Cu2+2*Gf_Cl)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)"2));
r15=(Gf_CuCl2a)-(Gf_Cu2+2*Gf_CI+dG_e)+C*log((0.7*C4)/((0.3*C1)*(0.7*C4)"2));
r16=(Gf_CuClI3)-(Gf_Cu2+3*Gf_Cl+dG_e)+C*log((0.7*C4)/((0.3*C1)*(0.7*C4)"3));
r17=(Gf_CuClO42+16*dG_H+15*dG_e)-(Gf_Cu2+2*Gf_CI+8*Gf_H20)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)"2));
r18=(0.25*Gf_CuCI23CuOH2+1.5*dG_H)-(Gf_Cu2+0.5*Gf_CI+1.5*Gf_H20)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)"0.5));
r19=(Gf_CuClc)-(Gf_Cu2+Gf_Cl)+C*log((0.7*C4)/((0.3*C1)*(0.7*C4)));
else
r13=(Gf_CuCl+3*Gf_H20)-(Gf_Cu2+Gf_CIO3+6*dG_H+7*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)));
r14=(Gf_CuCI2+6*Gf_H20)-(Gf_Cu2+2*Gf_Cl03+12*dG_H+12*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)"2));
r15=(Gf_CuCl2a+6*Gf_H20)-(Gf_Cu2+2*Gf_ClO3+12*dG_H+13*dG_e)+C*log((0.7*C4)/((0.3*C1)*(0.7*C4)"2));
r16=(Gf_CuCI3+9*Gf_H20)-(Gf_Cu2+3*Gf_ClO3+18*dG_H+19*dG_e)+C*log((0.7*C4)/((0.3*C1)*(0.7*C4)"3));
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r17=(Gf_CuClO42)-(Gf_Cu2+2*Gf_ClO3)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)"2));
r18=(0.25*Gf_CuCI23CuOH2)-(Gf_Cu2+0.5*Gf_CIO3+1.5*dG_H+3*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)*(0.7*C4)"0.5));
r19=(Gf_CuClc+3*Gf_H20)-(Gf_Cu2+Gf_Cl03+6*dG_H+6*dG_e)+C*log((0.7*C4)/((0.3*C1)*(0.7*C4)));
end
r20=-C*log(K_CuTu)++C*log(C5/(0.3*C1));
% Vector de minimizacion de energia libre de Gibbs
% Indicacion: Cuando se desea conocer la estabilidad del sulfuro de
% cobre zinc agregar r21 al vector, de lo contrario se elimina.
[m n] =min([rd,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19,r20,r21]);
% Ploteo del diagrama
if n==1
plot(pH(i),Eh(j),'k.")
elseif n==2
plot(pH(i).EN(j), c*)
elseif n==3
plot(pH(i).EN(j),r.)
elseif n==4
plot(pH(i),Eh(j),'c.)
elseif n==
plot(pH(i),Eh(j),'m.")
elseif n==
plot(pH(i),Eh(j),'m™)
elseif n==
plot(pH(i).EN(j),’b.")
elseif n==8
plot(pH(i).EN()."y.")
elseif n==9
plot(pH(i).En(j),'m.")
elseif n==10
plot(pH(i),En(j),b.")
elseif n==11
plot(pH(i),EN()."y.")
elseif n==12
plot(pH(i),EN(),'g.")
elseif n==13
plot(pH(i).EN(j),r.)
elseif n==14
plot(pH(i),EN(j),'s™)
elseif n==15
plot(pH(i),EN(j),'g™)
elseif n==16
plot(pH(i),EN(j),'g™)
elseif n==17
plot(pH(i),EN(),'g.")
elseif n==18
plot(pH(i),EN(j),'s™)
elseif n==19
plot(pH(i),EN(j),'g™)
elseif n==20
plot(pH(i),Eh(j),'c.")
elseif n==21
plot(pH(i),EN(),'9.")
end
% Generacion de puntos ingresados
if P1(1)==round(pH(i),2) & P1(2)==round(Eh(j),2)
plot(pH(i),EN(j), k™)
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r=[r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19,r20,r21]"/10"3;

end

if P2(1)=

=round(pH(i),2) & P2(2)==round(Eh(j),2)

plot(pH(i),Eh(j),'k*")
f=[r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19,r20,r21]'/10"3 ;

end

if P3(1)=

=round(pH(i),2) & P3(2)==round(Eh(j),2)

plot(pH(i),Eh(), k*")

%
end
end
end

1.5

=
&n

EMN vs EHE
o

=[r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19,r20,r21]'/10"3;

Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema cobre-tiourea-agua
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Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema cobre-tiourea-agua
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Representacion de los valores ingresados

resultado=[r f v];

fprintf(\nEnergias libres de formacion [kJ/mol]\n")

fprintf('Especie \tPunto 1 \tPunto 2 \tPunto 3\n")

fprintf(' Cu \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(1,1),resultado(1,2),resultado(1,3))
fprintf(' Cu+ \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(2,1),resultado(2,2),resultado(2,3))
fprintf(' Cu20 \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(3,1),resultado(3,2),resultado(3,3))
fprintf(' Cu+2 \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(4,1),resultado(4,2),resultado(4,3))
fprintf(' CuO \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(5,1),resultado(5,2),resultado(5,3))
fprintf( Cu(OH)2  \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(6,1),resultado(6,2),resultado(6,3))
fprintf( HCuO2- \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(7,1),resultado(7,2),resultado(7,3))
fprintf(' CuO2-2 \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(8,1),resultado(8,2),resultado(8,3))
fprintf(' Cu2s \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(9,1),resultado(9,2),resultado(9,3))
fprintf(' Cul.96S  \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(10,1),resultado(10,2),resultado(10,3))
fprintf( Cul.75S  \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(11,1),resultado(11,2),resultado(11,3))
fprintf(' CusS \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(12,1),resultado(12,2),resultado(12,3))
fprintf(' CuCl \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(13,1),resultado(13,2),resultado(13,3))
fprintf(' CuClI2 \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(14,1),resultado(14,2),resultado(14,3))
fprintf(' CuClI2- \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(15,1),resultado(15,2),resultado(15,3))
fprintf(' CuCI3-2  \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(16,1),resultado(16,2),resultado(16,3))
fprintf(' Cu(ClO4)2  \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(17,1),resultado(17,2),resultado(17,3))
fprintf('CuCl2.3Cu(OH)2 \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(18,1),resultado(18,2),resultado(18,3))
fprintf(' CuCl+ \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(19,1),resultado(19,2),resultado(19,3))
fprintf(' Cu(TU) \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n",resultado(20,1),resultado(20,2),resultado(20,3))
fprintf('Cu0.292Zn0.67S \t %.2f \t%.2f \t%0.2f\n',resultado(21,1),resultado(21,2),resultado(21,3))
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Energias libres de formacion [kJ/mol]

Especie Punto 1 Punto 2 Punto 3
Cu -191.55 -29.43 -206.99
Cu+ -91.74 -10.68 -99.46
Cu20 -75.31 5.75 -87.02
Cu+2 0.00 0.00 0.00
CuO 57.23 57.23 49.24
Cu(OH)2 67.23 67.23 59.24
HCuO2- 123.95 123.95 111.97
Cu02-2 183.63 183.63 167.65
Cu2s -139.73 -58.67 -151.45
Cul.96S -56.29 -56.29 -64.28
Cul.75S -138.23  -58.79 -149.87
CuS -128.47 -58.76 -139.66
CuCl -94.65 -13.59 -102.37
CuCI2 44.06 44.06 44.06
CuCl2- -83.67 -2.61 -91.39
CuClI3-2 -83.87 -2.81 -91.59
Cu(Cl0O4)2 3237.19  2021.29 3289.08
CuCl2.3Cu(OH)2 43.66 43.66 37.67
CuCl+ 33.30 33.30 33.30
Cu(TU) -0.20 -0.20 -0.20
Cu0.29Zn0.67S -224.07  -224.07 -232.06

C.2. Codigo del sistema zinc, azufre, cloro y agua
Matriz de simulacion

% Parametros

R =8.314; T =298; F =9.65*104; C = 2.303*R*T; CF = C/F;
Eh =2:-0.04:-2; pH = 0:0.14:14;
% Se ingresa manualmente las coordenadas (pH,Eh) para conocer los valores

% termodinamicos, con dos decimales, pH mdltiplo de 0.14 y Eh multiplo de 0.04

P1=[1.82-0.84]; % punto 1
P2=1[1.820]; % punto 2
P3=[2.52-0.92]; % punto 3

% Limites de estabilidad de H2 y 02

hold on
axis([0 14 -2 2]);

h =-CF*pH; 0 = 1.23 - CF*pH; % rectas de potenciales para H2 y O2 respectivamente
plot(pH,h,'k--, pH, 0 ,'k--");
xlabel('pH";
ylabel('E/V vs EHE");
title('Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema zinc-azufre-agua’, 'FontSize',10)
% Generacion de matriz
for j=1:1:length(Eh)
for i=1:1:length(pH)
dG_H=-2.303*R*T.*pH(i);
dG_e=-F.*Eh(j);
% Concentraciones iniciales
C1=6e-3; C2=24e-3; C3=30e-3; C4=0.653;
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% Variable para cambio de pivote de reaccion

r_pivote=(Gf_H2S+4*Gf_H20)-(Gf_S04+10*dG_H+8*dG_e)+C*log(C3/(0.3*C3));

r_pivote2=(Gf_ClO3+6*dG_H+6*dG_e)-(Gf_CI+3*Gf_H20);

% Reacciones participantes

% Valores de coef de actividad

%2Zn+2=0.3 ; Zn02-2=0.3 ; ZnOH+=0.7 ; HZn02-=0.3 ; ZnCI+=0.7 ;

%2ZnCI3-=0.7 ; ZnCl4-2=0.3; SO4-2=0.3 ; HS-=0.7

r1=(Gf_Zn2)-(Gf_zn2);

r2=(Gf_zZn)-(Gf_zZn2+2*dG_e)+C*log(1/(0.3*C2)) ;

r3=(Gf_ZnO+2*dG_H)-(Gf_Zn2+Gf_H20)+C*log(1/(0.3*C2));

r4=(Gf_Zn02+4*dG_H)-(Gf_Zn2+2*Gf_H20);

r5=(Gf_ZnOH+dG_H)-(Gf_Zn2+Gf_H20)+C*log((0.7*C2)/(0.3*C2));

r6=(Gf_HZn02+3*dG_H)-(Gf_Zn2+2*Gf_H20);

r16=(Gf_ZnOH2+2*dG_H)-(Gf_zZn2+2*Gf_H20)+C*log(1/0.3*C2);

r17=(Gf_ZnOH3+3*dG_H)-(Gf_zZn2+3*Gf_H20)+C*log((0.7*C2)/(0.3*C2));

r18=(Gf_ZnOH4+4*dG_H)-(Gf_zZn2+4*Gf_H20)+C*log((0.3*C2)/(0.3*C2));

if j<=r_pivote2
r7=(Gf_znClI)-(Gf_zn2+Gf_CI)+C*log((0.7*C2)/((0.3*C2)*(0.7*C4)));
r8=(Gf_znCI2)-(Gf_zn2+2*Gf_CI)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.7*C4)"2));
r9=(Gf_zZnCI3)-(Gf_zZn2+3*Gf_CI)+C*log((0.7*C2)/((0.3*C2)*(0.7*C4)"3));
r10=(Gf_zZnCl4)-(Gf_Zn2+4*Gf_CI)+C*log((0.3*C2)/((0.3*C2)*(0.7*C4)"4));
r11=(Gf_zZnClO4+8*dG_H+8*dG_e)-(Gf_Zn2+Gf_Cl+4*Gf_H20)+C*log(1/(0.3*C2)*(0.7*C4));
r12=(Gf_znClO42+16*dG_H+16*dG_e)-(Gf_Zn2+2*Gf_CI+8*Gf_H20)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.7*C4)"2));
r13=(Gf_zZnOHCI+dG_H)-(Gf_Zn2+Gf_CI+Gf_H20)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.7*C4)));

else
r7=(Gf_zZnCI+3*Gf_H20)-(Gf_Zn2+Gf_ClO3+6*dG_H+6*dG_e)+C*log((0.7*C2)/((0.3*C2)*(0.7*C4)));
r8=(Gf_ZnCI2+6*Gf_H20)-(Gf_Zn2+2*Gf_ClO3+12*dG_H+12*dG_e)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.7*C4)"2));
r9=(Gf_zZnCI3+9*Gf_H20)-(Gf_Zn2+3*Gf_ClO3+18*dG_H+18*dG_e)+C*log((0.7*C2)/((0.3*C2)*(0.7*C4)"3));
r10=(Gf_znCl4+12*Gf_H20)-(Gf_zZn2+4*Gf_ClO3+24*dG_H+24*dG_e)+C*log((0.3*C2)/((0.3*C2)*(0.7*C4)"4));
r11=(Gf_ZnClO4+2*dG_H+2*dG_e)-(Gf_Zn2+Gf_CIO3+Gf_H20)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.7*C4)));
r12=(Gf_znClO42+4*dG_H+4*dG_e)-(Gf_zZn2+2*Gf_ClO3+2*Gf_H20)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.7*C4)"2));
r13=(Gf_znOHCI+2*Gf_H20)-(Gf_Zn2+Gf_ClO3+5*dG_H+6*dG_e)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.7*C4)));

end

if j<=r_pivote
r14=(Gf_zZnS+4*Gf_H20)-(Gf_zZn2+Gf_SO4+8*dG_H+8*dG_e)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.3*C3)));
r15=(Gf_zZnS04)-(Gf_Zn2+Gf_S0O4)+C*log(1/((0.3*C2)*(0.3*C3)));
r19=(Gf_CZTS+4*Gf_H20)-

(0.66*Gf_Cu2+0.76*Gf_Zn2+Gf_SO4+8*dG_H+8*dG_e)+C*log(1/((0.3*C1)"0.66*(0.3*C2)"0.76*(0.3*C3)));

else
r14=(Gf_znS+2*dG_H)-(Gf_zZn2+Gf_H2S)+C*log(1/((0.3*C2)*(C3)));
r15=(Gf_zZnS04+10*dG_H+8*dG_e)-(Gf_Zn2+Gf H2S+4*Gf_H20)+C*log(1/((0.3*C2)*(C3)));
r19=(Gf_CZTS+2*dG_H)-(0.66*Gf_Cu2+0.76*Gf_Zn2+Gf_H2S)+C*log(1/((0.3*C1)"0.66*(0.3*C2)"0.76*(C3)));

end

% Vector de minimizacion de energia libre de Gibbs

% Indicacion: Cuando se desea conocer la estabilidad del sulfuro de

% cobre zinc agregar r19 al vector, de lo contrario se elimina.
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[mn] =min([r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,
ri8,r19)]);
% Ploteo del diagrama
if n==1
plot(pH(i),EN(j),b.")
elseif n==2
plot(pH(i),En(j),'k.")
elseif n==3
plot(pH(i),Eh(j),'r.)
elseif n==
plot(pH(i),Eh(),'y.)
elseif n==5
plot(pH(i),Eh(j),'m.")
elseif n==6
plot(pH(i),En(),'9.))
elseif n==7
plot(pH(i),Eh(j), b™)
elseif n==
plot(pH(i),Eh(j),b™)
elseif n==
plot(pH(i),En(j), ™)
elseif n==10
plot(pH(i),En(j), )
elseif n==11
plot(pH(i),Eh(),"y.)
elseif n==12
plot(pH(i),EN(j), c.)
elseif n==13
plot(pH(i),En(j), k*)
elseif n==14
plot(pH(i),Eh(j),'m.")
elseif n==15
plot(pH(i),Eh(j),'m™)
elseif n==16
plot(pH(i),EN(),'9.))
elseif n==17
plot(pH(i),En(j),.)
elseif n==18
plot(pH(i),Eh(j),r.")
elseif n==19
plot(pH(i),Eh(j),'m.")
end
% Generacion de puntos ingresados
if P1(1)==round(pH(i),2) & P1(2)==round(Eh(j),2)
plot(pH(i),Eh(j), k™)
r=[r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19]/10"3;
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end
if P2(1)==round(pH(i),2) & P2(2)==round(Eh(j),2)
plot(pH(i),Eh(j), k™)
f=[r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19]/10"3 ;
end
if P3(1)==round(pH(i),2) & P3(2)==round(Eh(j),2)
plot(pH(i),E(j), k*)
v=[r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19]/10"3;
end
end
end

Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema zinc-azufre-agua
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*Sin considerar la semirreaccion r19

Representacion de los valores ingresados

resultado=[r f v];

fprintf(\nEnergias libres de formacion [kJ/mol]\n")

fprintf('Especie \t Puntol \t Punto2 \t Punto 3 \n’)

fprintf(' Zn+2 \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(1,1),resultado(1,2),resultado(1,3))
fprintf(' Zn \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n’",resultado(2,1),resultado(2,2),resultado(2,3))
fprintf(' ZnO \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(3,1),resultado(3,2),resultado(3,3))
fprintf(' Zn0O2-2 \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(4,1),resultado(4,2),resultado(4,3))
fprintf( ZnOH+ \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(5,1),resultado(5,2),resultado(5,3))
fprintf(' HZnO2- \t 9%.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(6,1),resultado(6,2),resultado(6,3))
fprintf(' ZnCl+ \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(7,1),resultado(7,2),resultado(7,3))
fprintf(' ZnCI2 \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(8,1),resultado(8,2),resultado(8,3))
fprintf(' ZnCI3- \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(9,1),resultado(9,2),resultado(9,3))
fprintf(' ZnCl4-2  \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(10,1),resultado(10,2),resultado(10,3))
fprintf(' ZnClO4+  \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(11,1),resultado(11,2),resultado(11,3))
fprintf('Zn(Cl04)2  \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(12,1),resultado(12,2),resultado(12,3))
fprintf(Zn(OH)CI  \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(13,1),resultado(13,2),resultado(13,3))
fprintf(' ZnS \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(14,1),resultado(14,2),resultado(14,3))
fprintf(' ZnSO4 \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n',resultado(15,1),resultado(15,2),resultado(15,3))
fprintf(' Zn(OH)2  \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(16,1),resultado(16,2),resultado(16,3))
fprintf(' Zn(OH)3-  \t 9%.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(17,1),resultado(17,2),resultado(17,3))
fprintf(' Zn(OH)4-2  \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(18,1),resultado(18,2),resultado(18,3))
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fprintf(' Cu0.66Zn0.76S \t %.2f \t %.2f \t %0.2f\n",resultado(18,1),resultado(18,2),resultado(18,3))

Energias libres de formacion [kJ/mol]

Especie Puntol Punto2 Punto 3
Zn+2 0.00 0.00 0.00
Zn 13.09 175.21 -2.35
ZnO 73.27 73.27 65.28
Zn02-2 195.54 195.54 179.56
ZnOH+ 48.54 48.54 44,54
HZnO2- 133.08 133.08 121.10
ZnCl+ 12.29 12.29 12.29
ZnCI2 42.90 42.90 42.90
ZnCI3- 18.48 18.48 18.48
ZnCl4-2 23.84 23.84 23.84
ZnClO4+ 1652.79 1004.31 1682.60
Zn(Cl0O4)2 3310.34 2013.38 3369.95
Zn(OH)CI 64.95 64.95 60.96
ZnS 0.99 0.99 -7.00
ZnS0O4 811.30 162.82 833.12
Zn(OH)2 30.33 30.33 22.34
Zn(OH)3- 137.91 137.91 125.93
Zn(OH)4-2 195.52 195.52 179.54
Cu0.66Zn0.76S 195.52 195.52 179.54

C.3. Cddigo del sistema azufre y agua
Matriz de simulacién

Y%Pardmetros
R =8.314; T = 298; F = 9.65*10"4; C = 2.303*R*T; CF = C/F;
Eh = 2:-0.04:-2; pH = 0:0.14:14;
% Gréfico de H2 y O2
hold on
axis([0 14 -2 2]);
h = -CF*pH;o0 = 1.23 - CF*pH,;
plot(pH,h,'k--", pH, 0 ,'k--");
xlabel('pH";
ylabel('E/V vs EHE");
title('Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema azufre-agua’, 'FontSize',10)
% Generacion de matriz
for j=1:1:length(Eh)
for i=1:1:length(pH)
dG_H=-2.303*R*T.*pH(i);
dG_e=-F.*Eh(j);
% Concentraciones iniciales
Cl=6e-3; C2=24e-3; C3=30e-3; C4=0.653;
r1=(Gf_S)-(Gf_S);
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r2=(Gf_S1)-(Gf_S+2*dG_e)+C*log(0.3*C3);
r3=(0.5*Gf_S2)-(Gf_S+dG_e)+C*log(0.3*C3"0.5);
r4=(0.33*Gf_S3)-(Gf_S+0.66*dG_e)+C*log(0.3*C3"0.33);
r5=(0.25*Gf_S4)-(Gf_S+0.5*dG_e)+C*log(0.3*C3"0.25);
r6=(0.2*Gf_S5)-(Gf_S+0.4*dG_e)+C*log(0.3*C3"0.2);
r7=(Gf_H2S)-(Gf_S+2*dG_H+2*dG_e)+C*log(C3);
r8=(Gf_HS)-(Gf_S+dG_H+2*dG_e)+C*log(0.3*C3);
r9=(Gf_H2S03+4*dG_H+4*dG_e)-(Gf_S+3*Gf_H20)+C*log(C3);
r10=(Gf_H2S04+6*dG_H+6*dG_e)-(Gf_S+4*Gf_H20)+C*log(C3);
r11=(Gf_HSO3+5*dG_H+4*dG_e)-(Gf_S+3*Gf_H20)+C*log(0.3*C3);
r12=(Gf_HSO4+7*dG_H+6*dG_e)-(Gf_S+4*Gf_H20)+C*log(0.3*C3);
r13=(Gf_SO3+6*dG_H+4*dG_e)-(Gf_S+3*Gf_H20)+C*log(0.3*C3);
r14=(Gf_HSO4+8*dG_H+6*dG_e)-(Gf_S+4*Gf_H20)+C*log(0.3*C3);
r15=(0.5*Gf_H2S203+2*dG_H+2*dG_e)-(Gf_S+1.5*Gf_H20)+C*log(C3"0.5);
r16=(0.5*Gf_H2S204+3*dG_H+3*dG_e)-(Gf_S+2*Gf_H20)+C*log(C3"0.5);
r17=(0.5*Gf_HS203+2.5*dG_H+2*dG_e)-(Gf_S+1.5*Gf_H20)+C*log(0.7*C3"0.5);
r18=(0.5*Gf_HS204+3.5*dG_H+3*dG_e)-(Gf_S+2*Gf_H20)+C*log(0.7*C3"0.5);
r19=(0.5*Gf_S203+3*dG_H+2*dG_e)-(Gf_S+1.5*Gf_H20)+C*log(0.3*C3"0.5);
r20=(0.5*Gf_S204+4*dG_H+3*dG_e)-(Gf_S+2*Gf_H20)+C*log(0.3*C3"0.5);
% Vector de minimizacion de energia libre de Gibbs
[mn] =min([rd,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10,r11,r12,r13,r14,r15,r16,r17,r18,r19,r20]);
% Ploteo del diagrama
if n==1

plot(pH(i),Eh()). k)
elseif n==2

plot(pH(i),EN(),'9.))
elseif n==

plot(pH(i),Eh(j), ko")
elseif n==

plot(pH(i),Eh(j), ks")
elseif n==

plot(pH(i),Eh(j),'kx")
elseif n==

plot(pH(i),En(j), ™)
elseif n==7

plot(pH(i),Eh(j),'m.")
elseif n==

plot(pH(i),EN(j),b.’)
elseif n==

plot(pH(i),Eh(j),'c.")
elseif n==10

plot(pH(i),En(),'9.))
elseif n==11

plot(pH(i),Eh(j), c*)
elseif n==12

plot(pH(i),EN(),"y.)
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elseif n==13
plot(pH(i),Eh(j),'co’)

elseif n==14
plot(pH(i),En(j),r.)

elseif n==15
plot(pH(i),Eh(j),'m.")

elseif n==16
plot(pH(i),Eh(), )

elseif n==17
plot(pH(i),Enh(j),'m™)

elseif n==18
plot(pH(i),En(j), ™)

elseif n==19
plot(pH(i),Eh(j),'mo")

elseif n==20
plot(pH(i),Eh(j),ro")

end

end
end

Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema azufre-agua
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C.4. Cdédigo del sistema cloro y agua
Matriz de simulacion

%Parametros
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R =8.314; T =298; F = 9.65*10"4; C = 2.303*R*T; CF = C/F;
Eh =2:-0.04:-2; pH = 0:0.14:14;
P1=[2.80 1.20]; %con dos decimales Eh multiplo de 0.04 y pH multiplo de 0.14
P2=12.80 0];
P3=1[2.8 -1.80];
% Grafico de H2 y 02
hold on
axis([0 14 -2 2]);
h = -CF*pH;o0 = 1.23 - CF*pH,;
plot(pH,h,'k--, pH, 0 ,'k--");
xlabel('pH";
ylabel(E/V vs EHE");
title('Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema Cl-agua’, 'FontSize',10)
% Generacion de matriz
for j=1:1:length(Eh)
for i=1:1:length(pH)
dG_H=-2.303*R*T.*pH(i);
dG_e=-F.*Eh(j);
% Concentraciones iniciales
Cl=4e-3; C2=4e-3; C3=4e-3; C4=0.653;
% Reacciones participantes
ri=(Gf_Cl)-(Gf_ClI);
r2=(1/3*Gf_CI3)-(Gf_ClI);
r3=(Gf_ClO+2*dG_H+2*dG_e)-(Gf_CI+Gf_H20);
rd=(Gf_ClO2+4*dG_H+5*dG_e)-(Gf_CI+2*Gf_H20);
r5=(Gf_ClO2a+4*dG_H+4*dG_e)-(Gf_Cl+2*Gf_H20);
r6=(Gf_ClO3+6*dG_H+6*dG_e)-(Gf_CI+3*Gf_H20);
r7=(Gf_ClO4+8*dG_H+8*dG_e)-(Gf_Cl+4*Gf_H20);
r8=(Gf_HCI)-(Gf_CI+dG_H);
r9=(Gf_HCIO+dG_H+2*dG_e)-(Gf_CI+Gf_H20);
r10=(Gf_HCIO2+3*dG_H+3*dG_e)-(Gf_CIl+2*Gf_H20);
% Vector de minimizacion de energia libre de Gibbs
[m n] =min([r1,r2,r3,r4,r5,r6,r7,r8,r9,r10]);
% Ploteo del diagrama
if n==1
plot(pH(i),EN(),"y.)
elseif n==
plot(pH(i),EN(),'9.))
elseif n==
plot(pH(i),EN(),'y.)
elseif n==
plot(pH(i),En(j),'c*)
elseif n==5
plot(pH(i),Eh(j),'m.")
elseif n==
plot(pH(i),EN(j), c.)
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elseif n==
plot(pH(i),Eh(j),'m.") %cambio color
elseif n==
plot(pH(i),Eh(j),'c.") %cambio color
elseif n==
plot(pH(i).EN()). k)
elseif n==10
plot(pH(i).EN(}).'9)
end
end
end
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D. Diagramas Hydra&Medusa

Se presentan los diagramas del sistema cobre-azufre y zinc azufre en solucion acuosa pertenecientes
al programa Hydra&Medusa. Para la simulacion se utilizaron concentraciones de [Cu?*] = 6mM,
[SO2°] = 6mM y [CI"] = 0,653M en la Figura 38 y [Zn?*] = 24mM, [SO% ] =24mM y [CI"] =

0,653M en la Figura 39.

[SO4* ;o= 6.00 mM
2+ - ¥ .

[Cu”"lior= ©6.00 mM [CI'l o= 653.00 mM

2 — T T T T T T T T T T T

cu?t Cy,SP,(OH)(s)
= Cu3SO4(OH)4(s) =
1F CII‘I* e CuO(cr) -
Cu ?12:3Cu(OII S~ —

AR

RSS2 ‘
U XIN\A

Cu..O(;; -

Equeg/V

Cu(cr)

-2 [ S [N, TN NS |\ S O [ M|

t=25°C

Figura 38. Diagrama de Pourbaix del sistema cobre-azufre elaborado mediante el programa Medusa.
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[SO4% lror= 24.00 mM
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Figura 39. Diagrama de Pourbaix del sistema zinc-azufre elaborado mediante el programa Medusa.
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