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Pregunta 1. Capture aqui el resumen de este informe

El proyecto esta definido por los siguientes oteti

Objetivo General:

Estudio de parametros, mecanismos y caracteristicas en la obtencion de electrodepdsitos de metales y
aleaciones con la utilizacién de CO, en condiciones supercriticas.

Resultados Esperados:

I. Implementacidon de sistema que comprende una celda para altas presiones con ventanas de zafiro para
el monitoreo /n situ de electrodepdsitos mediante técnicas espectroscopicas, a la vez de técnicas
electroquimicas a través de un potenciostato, asi como un controlador de temperatura.

II. Estabilizacién de las emulsiones agua (electrolito) ¢CO, a través del uso de surfactantes con una
componente hidrofilica y una CO,-filica, en el que se maximice la proporcidon admitida de CO..

III. Obtencion de electrodepdsitos de zinc y niquel en una emulsion electrolito acuoso-CO, a condiciones
supercriticas, con y sin el uso de aditivos (niveladores y abrillantadores).

IV. Obtencion de electrodepositos de aleaciones (e.g., anticorrosion: Zn-Mn, Sb-Mn, Cr-Zn; celdas de
combustible: Pt-Rb, Pt-Ir, Pt-Rn) en una emulsion electrolito acuoso-CO, a condiciones supercriticas, con
el uso de una ventana de potencial grande.

V. Experimentacion en la experimentacién a condiciones supercriticas de deposicion electroforética de
materiales ceramicos, e.g., TiO,, SiO,, etc.

VI. Modificacion superficial con electrodépositos metdlicos de nanotubos de carbono a condiciones
supercriticas.

VII. Modificacién estructural de hibridos organico-inorganico SiO,-PMMA-agente de acople y TiO,-PMMA
para maximizar el area en una estructura mesoporosa.

VIII. Inicio de solicitud de patente de disefo de celda electroquimica-celda a condiciones supercriticas en la
gue se llevara a cabo la experimentacion.

IX. Publicaciones en revistas internacionales indexadas de la investigacion realizada.
X. Formacion de recursos humanos de licenciatura, maestria y doctorado.

El objetivo general se desarrollo a lo largo dedypcto, mediante las actividades y cumplimiento de
objetivos especificos para el logro de los resokaglsperados descritos. Entre ellos, se lograroallag
enlistados del I-1V, IX, Xy, parcialmente, aquslidel V-VII, y se desistié del VIII.



fluidos supercriticos con la participacion de aleswte Licenciatura y Maestria, asi como una estanci
Posdoctoral. Esto fundamentalmente por la disc@pajue se propicio entre los periodos de permaaenc
en el proyecto de los estudiantes y aquellos equesse conto ya con el sistema a condiciones &ulieas.

El retraso en la compra del sistema fue debidoea para éste proyecto, solo se autorizo el 50%ndeto
solicitado. La gestion llevo un afio para que elroede investigacion pudiese cubrir la mitad dedtoadel
equipo.

En el caso del punto IX, ain cuando se habia hdideiios de reactores para fluidos supercriticos, la
adquisicién del sistema brindo un reactor mas robyiseguro en el manejo de altas presiones.

Actualmente el sistema de fluidos supercriticosntailecon un control de temperatura y de agitacion
mecanica interna, bomba automatica de presurizag@®ventanas de cuarzo y bomba para la inyedaén
co-solvente. Se ha ido acondicionado la ubicac@agte sistema en el laboratorio, colocando lagesde
CO;, por fuera del edificio, con lineas de purga hatiexterior, y la instalacion de una bomba mecéagica
permita una mayor versatilidad en la presurizadérreactor.

En el proyecto se llegaron a realizar depoésitodlidgiel y co-depositos de Niquel y Zinc en condie®n
supercriticas de COEN los nuevos disefios de disposicion sobre elbusr se busco evitar el problema de
espacio para la colocacion de electrodos y el @spaca las aspas, tomando en cuenta tambiéndagéa

del eje del agitador magneto-mecanico. Se realizar@lisis por GDOES para la determinaciéon de los
perfiles de composicion quimica de los recubringeregn funcioén de la profundidad. No obstante, debid
los espesores de capas delgadas no ha sido posdliear difraccion de rayos X para constatar el
refinamiento del tamafio de grano.

Se ha presentado resultados del trabajo en corsgn@sionales e internacionales en materiales. Blecpu
un trabajando en revista internacional indizadatéals Chemistry and Physics, Elsevier; Factor de
Impacto: 1.871).

Formacion de recursos humanos de licenciatura, trieags doctorado con participacion en el proyecto
planteado en esta propuesta. A la fecha de presamt@el informe técnico final, se ha terminadedsancia
posdoctoral, se esta en la fase final de la esarita tesis de Maestria y se continla con el ptoyetesis
de Doctorado en su segundo afo.

La realizacion del proyecto permitié la creaciédegarrollo de una linea de investigacion en lagreaon
de materiales a condiciones controladas de preg<iémperatura dentro del centro de investigacion.

Pregunta 02. Cuantitativamente, sefiale cudles fueron los productos generados (Libros, Capitulos
de Libro, Articulos, Tesis, etc.).

1 publicacion en revista internacional indizada.

1. K.M. Briefio-Enriquez, J. Ledesma-Garcia, J.J. Perez-Bueno, Luis A. Godinez, H. Terrones, C. Angeles-
Chavez, Bonding titanium on multi-walled carbon nanotubes for hydrogen storage: An
electrochemical approach, Materials Chemistry and Physics, Vol. 115 (2009) 521-525. ISSN: 0254-
0584 [FI: 1.871]

7 Trabajos en Congresos relacionados a los resslegperados:

1. “GDOES for quantitative profile compositions of silver alloys used in coins and nickel electrodegds in
supercritical fluids”, Maria Luisa Mendoza Lopez, Guadalupe Barreiro Rpoz, Jose de Jesus Perez Bueno.
International Conference on Surfaces, Materials ¥aduum 2010. Sociedad Mexicana de Ciencia y Tegialde



Roo. M é xico.

2. “Electrochemical alternative procedures for the fixation of 4 nm au particles and atomic ti on the surface of mwnt to
improve their hydrogen storage”, José de Jesus Pérez BueKathya Marcela Briefio Enriquez, Janet Ledesmai@ar
Luis Arturo Godinez Mora-Tovar, Maria Luisa Menddzapez, Carlos Angeles Chavez. Nanostructured Nédtand
Nanotechnology Simposium 1, XIX International M&é&s Research Congress. Cancin, México. August9]2{10.

3. Conformacion de organoarcillas con surfactantes pu aplicacion en la adsorcion de fengl José Domingo Ortiz
Gonzalez, José de Jesus Pérez Bueno. IV Congresm Alsociacion Mesoamericana de Ecotoxicologia yn@ua
Ambiental (AMEQA)/SETAC-México. Instituto Mexicamte Tecnologia del Agua, Jiutepec, Morelos, Méxical 9 de
julio de 2010.

4.“Novel Photochromic Effect Amplified by the Nanosiz of Titania Particles of a composite with Organid¢olymers”,
LI. M. Flores Tandy, J. J. Perez Buefnto Meas VongFifth International Topical Meeting on, Nanostruettd Materials
and Nanotechnology, NANOTECH 2008, November 24-2608, Ciudad Universitaria, UNAM, D.F., México.
Organized by Centro de Investigacion en Opticaldmidersidad Nacional Auténoma de México.

5. Electrochemical Alternative Procedures for the fixégion of 4 nm Au Particles and Atomic Ti on the Surlce of
MWNT to Improve their Hydrogen Storage, K.M. Briefio-Enriquez, J. Ledesma-Garcia, J.JeP&ueno Luis A.
Godinez, H. Terrones, C. Angeles-Chave?.Mexican Workshop on Nanostructured Materials, SEB&partment of
Electrical Engineering, Jose Adem Auditorium Cisteey-IPN, Zacatenco, Avenida I.P.N # 2508, D.F.xide June 11
—13, 2008.

6. “Composito de Resina Acrilica/Sol-Gel de Titania yPotenciales Aplicaciones,’ Lluvia Marisol Flores Tandy, José de
Jesls Pérez Bueno, Yunny Meas Vong. Participaaidta &2 Convencion Nacional y Primer Concurso @egtiSur
Americano de Innovacion Aplicada y Desarrollo Tdogiao 2007, realizado los dias 28 y 29 de Noviends 2007 en
la Ciudad de Puebla, Pue., México. Organizado p@CGNCYTEP (Consejo de Ciencia y Tecnologia deb#stde
Puebla).

7. “Evaluacién de la cinética quimicain situ de procesos electroquimicos empleando celda fotdatica diferencial”,
M.L. Mendoza-LépezR. Velasquez-Hernandez, M. E. Rodriguez-Garcily. Briefio-Enriquez, J.J. Pérez-Bueno. IV
Encuentro Participacion de la Mujer en la CienGiantro de Investigaciones en Optica, A.C., Ledn, éxico, del 24
al 25 de Mayo de 2007.

1 tesis de Maestria (en escritura), 2 tesis dedbadb (en escritura):
Maestria

1. Nombre: José Domingo Ortiz Gonzalez
Institucion: Posgrado Interinstitucidnal de Ciencia y Tecnologia (PICYT-CONACYT); Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica (CIDETEQ), S. C.
Carrera: Maestria en Ingenieria Ambiental.

Titulo de Tesis: “Estudio de la conformacion de organoarcillas con diversos surfactantes en condiciones de CO,
supercritico”
Fecha de Titulacion: Agosto 2011.

Doctorado

1. Nombre: Lluvia Marisol Flores Tandy
Co-Directores de Tesis: Yunny Meas Vong (CIDETEQ) y Dr. José de Jesus Pérez Bueno.
Institucion: Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ), S. C.
Carrera: Doctorado en Electroquimica.
Titulo de Tesis: “Formulacion de recubrimientos anticorrosivos de matrices cerdmicas compuestas para la
proteccion del hierro y el acero industrial”
Fecha de Titulacion: Febrero de 2012.



2. Nombre: Elizabeth Manriquez Reza
Institucion: Posgrado Interinstituciénal de Ciencia y Tecnologia (PICYT-CONACYT); Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnolégico en Electroquimica (CIDETEQ), S. C.
Carrera: Doctorado en Ingenieria Ambiental.
Titulo de Tesis: “Estudio del Tratamiento con CO, en Estado Supercritico de Materiales Adsorbentes de
Impurezas en Agua”.
Fecha de Titulacion: Septiembre de 2013.

1 estancia posdoctoral.

1. Nombre: Guadalupe Barreiro Rodriguez

Institucion: Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica (CIDETEQ), S. C.

Titulo de Proyecto: “Acondicionamiento y Experimentacion en un Sistema de Reacciéon a Condiciones de CO,
Supercritico que permita la Estabilizacion de Fases en Emulsiéon, Obtencion de Depdsitos Metdlicos y el
Seguimiento in situ del Proceso”

Fecha de Permanencia: Enero a Diciembre de 2009.

Pregunta 03. Indique si se dio cumplimiento a los objetivos, metas y/o productos comprometidos
(Fundamente/Justifique).

Se dio cumplimiento a los resultados esperadostadbs del I-IV, IX, X; y, parcialmente, aquellosl &/-
VI, y se desistio del VIII.

En el caso de los resultados esperados V-Vllleabziaron investigaciones a condiciones ambiemte gn
fluidos supercriticos con la participacion de aloswle Licenciatura y Maestria, asi como una estanci
Posdoctoral. Esto fundamentalmente por la disc@pajue se propicio entre los periodos de permaaenc
en el proyecto de los estudiantes y aquellos equesse conto ya con el sistema a condiciones &uieas.

El retraso en la compra del sistema fue debidoea jpgra éste proyecto, solo se autorizo el 50%ndeko
solicitado. La gestion llevo un afio para que elroede investigacion pudiese cubrir la mitad dedtoalel
equipo.

En el caso del punto IX, ain cuando se habia hd@®ios de reactores para fluidos supercriticos, la
adquisicion del sistema brindo un reactor mas robyseguro en el manejo de altas presiones.

Pregunta 04. Con base en los productos generados, sefiale los alcances en: a) Generacion del
conocimiento, b) Formacién de recursos humanos especializados y c¢) Creacion y/o
fortalecimiento de grupos de investigacion.

a) Generacion del conocimiento.

Se ha logrado verificar que el depdsito de nigaejenera con una cobertura mas homogénea al realiza
en condiciones de fluidos supercriticos. Ademasasehecho co-depdsitos Ni-Zn logrando recubrinognt
sobre cobre y acero inoxidable 304. No obstante palse logra controlar la proporcion entre ellos.

También, debido a los espesores de capas delgadas sido posible realizar difraccion de rayos Xapa
constatar el refinamiento del tamafio de grano posi®s realizados en condiciones de,@percritico.



investigaciones con materiales absorbentes deroordaates en el area de Ingenieria Ambiental y tambi
se iniciar4 con la preparacion de nanotubos de EI®Ti, en cuya area las condiciones supercriticas
presentan un potencial importante en la contribualcconocimiento del fenébmeno de formacion.

b) Formacion de recursos humanos especializados.

Se ha tenido incidencia en la formacion de dosdesttes de doctorado, uno de maestria y una esatanci
posdoctoral.

Se continuara con la formacion de recursos humdagsosgrado con proyectos de tesis relacionadas con
experimentacion en fluidos supercriticos.

c) Creacion y/o fortalecimiento de grupos de ingasion.

La realizacion del proyecto permitié la creaciédegarrollo de una linea de investigacion en lagreepdn
de materiales a condiciones controladas de prgsiémperatura dentro del centro de investigacion.

El desarrollo del proyecto ha permitido contar imfraestructura para llevar a cabo experimeataein
condiciones supercriticas, ya no solo de €i@o de otras sustancias.

El centro de investigacion cuenta con siete lirieagiticas en los campos de Electroquimica e Inganie
Ambiental. Contar con la infraestructura a la qupreyecto a contribuido se reflejara con diferegitado

de aporte en la consolidacion de cinco de las dineméticas para ambos campos (Nanotecnologia,
tratamiento de aguas, tratamiento de suelos, etEbsitos, corrosion).

Pregunta 05. En términos de impacto, destaque las principales contribuciones de su
investigacion.

1. Se ha logrado el depdésito de metales via eléixteoy también por electroforesis de nanoparéisude
Ag.

2. Se ha logrado verificar que el deposito de nigeegenera con una cobertura mas homogénea al
realizarse en condiciones de fluidos supercritidaemas, se han hecho co-depositos Ni-Zn logrando
recubrimientos sobre cobre y acero inoxidable 304.

3. Se ha identificado el potencial de la contribncde procesos en condiciones supercriticas en la
preparacion de materiales adsorbentes de contamipara el tratamiento de aguas y la desorcién par
su reutilizacion.

4. Se ha identificado el potencial de la contribocdel proceso de condiciones supercriticas en la
preparacion de Titanio con una capa modificadaesebde nanotubos de titania.

Pregunta 05. Cuales argumentos plantearia como sustantivos para integrar su investigacion
dentro de los CASOS DE EXITO.



variar controladamente los parametros termodin&niddo obstante, ha sido a nivel mundial muy
restringido el progreso en esta area debido antéimtiones que implica el montaje experimental yNajos

de ser algo trivial, realizar depositos electrodis al interior de un reactor de fluidos supexgies dificil

de obtener. Algunas de las principales limitantes la necesidad de evitar que ambos electrodosigayo
catodo) tengan contacto con el rector metalicogya puede depositarse sobre éste (catodo) o se pued
causar picaduras por disolucion (anédo). Asi misemola mayoria de los casos se esta limitado ajtnab
con CQ, ya que la bomba automatica trabaja con ésteremaftiquida, pero se ha logrado contar ya tanto
con la bomba automatica, la bomba de co-solventesypomba manual.

En el proyecto se logré superar los obstaculosdiéspara completar un montaje que permitira lazaebn
de electrodepoésitos. Esto permite sentar la basdutdeas investigaciones con gran potencial en la
profundizacién del conocimiento de materiales edimsupercritico.

Observaciones:

Con este proyecto se logra contar con un montagepgumite profundizar en el conocimiento de matsia

en medio supercritico. Los trabajos en medios suitiens comenzaron hasta ya avanzada la seguapa, et
por lo que varios de los trabajos en este periadmh hechos a condiciones ambientales. El prestgdel
proyecto contemplaba fundamentalmente la adquisidél reactor de fluidos supercriticos ya que se
deseaba trabajar ante todo con seguridad en eljondaealtas presiones y temperaturas moderadas. La
limitacion de contar con el 50% del presupuesticiéatio puso en riesgo llegar a realizar la congea
infraestructura que era fundamental en el proy@&tboobstante ello, en la segunda mitad del proyscton

la participacion de alumnos de posgrado y una eistaosdoctoral, se logra lo que se ha mencionado.

Se planea llegar a profundizar en el aporte al ciomento de los materiales bajo estudio y utilifas
oportunidades que el medio supercritico presemtalpaealizacion de estudios de vanguardia.



Objetivo General:

Estudio de parametros, mecanismos y caracteristicas en la obtencidon de electrodepdsitos de metales y
aleaciones con la utilizacién de CO, en condiciones supercriticas.

Resultados Esperados:

I. Implementacidon de sistema que comprende una celda para altas presiones con ventanas de zafiro para
el monitoreo /n situ de electrodepdsitos mediante técnicas espectroscopicas, a la vez de técnicas
electroquimicas a través de un potenciostato, asi como un controlador de temperatura.

II. Estabilizacién de las emulsiones agua (electrolito) ¢CO, a través del uso de surfactantes con una
componente hidrofilica y una CO,-filica, en el que se maximice la proporciéon admitida de CO..

III. Obtencion de electrodepdsitos de zinc y niquel en una emulsion electrolito acuoso-CO, a condiciones
supercriticas, con y sin el uso de aditivos (niveladores y abrillantadores).

IV. Obtencion de electrodepdsitos de aleaciones (e.g., anticorrosion: Zn-Mn, Sb-Mn, Cr-Zn; celdas de
combustible: Pt-Rb, Pt-Ir, Pt-Rn) en una emulsion electrolito acuoso-CO, a condiciones supercriticas, con
el uso de una ventana de potencial grande.

V. Experimentacién en la experimentacion a condiciones supercriticas de deposicion electroforética de
materiales ceramicos, e.g., TiO,, SiO,, etc.

VI. Modificacion superficial con electrodépositos metdlicos de nanotubos de carbono a condiciones
supercriticas.

VII. Modificacién estructural de hibridos organico-inorganico SiO,-PMMA-agente de acople y TiO,-PMMA
para maximizar el area en una estructura mesoporosa.

VIII. Inicio de solicitud de patente de disefo de celda electroquimica-celda a condiciones supercriticas en la
que se llevara a cabo la experimentacion.

IX. Publicaciones en revistas internacionales indexadas de la investigacion realizada.
X. Formacion de recursos humanos de licenciatura, maestria y doctorado.

Breve Descripcion:

Estudios recientes de nuestro grupo de investigacién han planteado la posibilidad y el gran potencial de
realizar electrodepdsitos a condiciones supercriticas utilizando CO,.

Se ha realizado el disefio de una celda electroquimica adaptando el modulo utilizado a altas presiones,
mismo que se esta en proceso de fabricacion.

La relevancia de esta nueva modalidad de realizar experimentacion en electroquimica se encuentra en las
condiciones marcadamente diferentes a los proceso en condiciones ambientales y nuevos parametros que
permiten variar el proceso en que se llevan a cabo electrodepdsitos con otras caracteristicas.

Con esto se implica, electrodepdsitos con requerimientos diferentes y en los que los aditivos, como son
niveladores y abrillantadores, dejan de tener el sentido convencional incluso con la posibilidad de no ser
necesarios. a ellos, en principio sustituirian otros reactivos necesarios como lo son un surfactantes (para
optimizar la emulsiéon c/w; CO, en agua como la fase envolvente) o extractantes (extraccion de iones
metdlicos de solidos contaminados empleados en tratamiento de aguas; e.g., lodos, carbén activado,
material organico de fitoremediacion, etc.) que sobretodo tengan afinidad al CO, en condiciones
supercriticas.



alta velocidad, en parte por agitacion mecanica y también debida a su muy alta difusividad, lo cual trae
consigo ademas el descenso de la viscosidad global de la emulsion.

Con base en las caracteristicas singulares del proceso, las ventajas previstas de los electrodepdsitos en
comparacion a aquellos que se realizan a presiones no solo atmosférica sino todo aquel por debajo de
puntos criticos, son: depdsitos con homogeneidad aceptable sin el uso de niveladores, posible nucleacion
pulsada a causa del bloqueo que constituyen las miscelas de CO, tanto fisicamente como por afectacion de
la densidad de corriente y, por ello, una posible indolencia a ser afectado por el problema de la evolucién
de hidrogeno a causa de la electrolisis del agua por uso de potenciales medios y altos que favorecen
mejores depositos. Con todo lo anterior, el posible deposito de aleaciones de metales con potenciales de
oxidoreduccion discrepantes pudiendo elevar el potencial sin favorecer del todo uno de ellos, entre otras
ventajas potenciales.

Los retos que nos brindan la oportunidad de plantear esta propuesta, y por los cuales el tema a sido
escasamente tratado, son factores como: compatibilidad de celda electroquimica y celda a condiciones
supercriticas y por ende uso de potenciostato en el sistema, altas presiones, control de temperatura y
volumen (moderados), surfactante para estabilizaciéon de emulsion electrolito-CO,, montaje de técnicas
para seguimiento del proceso de deposito in situ, a la vez que el conocimiento en las condiciones de barios
para electrodepositos convencionales no cianurados, sobretodo en casos complejos como el de aleaciones
(e.g., para retraso del fendmeno de corrosion como: Zn-Mn, Sb-Mn, Cr-Zn, etc.; o en el caso de celdas de
combustible como: Pt-Rb, Pt-Ir, Pt-Rn, etc.)
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