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INTRODUCCION  GENERAL 

En  las  dos  dltimas  dQcadas,  la  utilidad  prdctica de los 
sistemas  basados  en  rutenio,  ha  alcanzado  un  alto  grado de de- 
sarrollo  a  nivel  tecnol6gico. A s l  por  ejemplo,  la  adicidn  de 
pequeñas  cantidades de rutenio  a  los  aceros  inoxidables,  tita- 
nio y cromo,  incrementa  notablemente  la  resistencia  de  estos 
materiales  a  la  corrosi6n  (1-3). El uso de electrodos  de  Ru02 
sobre  substratos  de  titanio,  como  dnodos  insolubles  dimensio- 
nalmente  estables,  es  la  base de toda  la  industria  cloro-alca- 
lina  para  la  producción de cloro ( 4 - 6 ) .  Estos  también  han  si- 
do  probados como.electrodos de  cloro  en  sistemas  generadores 
de energfa,  como  es  el  caso  particular  de  las  baterias  de  clo- 
ro-zinc (7). El rutenio  puro,  ha  sido  considerado  asf  mismo 
como  un  buen  electrocatalizador  para  la  reacción  de  electrooxi- 
dacidn  de  hidrógeno (8-10) . 

El uso de estos  sistemas  basados  en  rutenio,  alcanza  sus 
mds  altas  perspectivas de  aplicación,  cuando  es  combinado  con 
el  .platino  paxa  formar sus aleaciones  Pt-Ru  (8,9,12-14)  las 
cuales  estdn  teniendo  una  ingerencia  primordial  en  numerosas 
reacciones  electrocatalizadas.  Hecho que estd  llevando  a  de- 
sarrollar  investigaciones  a  fin de intentar  correlacionar  su 
comportamiento  electrocatalltico  con  aquel  presentado  en  el 
campo de' la  Catdlisis  Heteroggnea  (8,ll) . 

Sin  embargo,  a  pesar  de la  enorme  importancia.  tecnol6gi- 
ca  que  revisten los sistemas  basados  en  rutenio,  el  conocimien- 
to  acerca  del  mecanismo  electroqulmico  involucrado pop estos 
sistemas  para  un  proceso  dado,  es  todavía  escaso.  Razón  por 
la cual, un  nbmer6  significativo  de  investigaciones  estdn  sien- 
do  desarrolladas  en  la  actualidad (15-19). Estos  trabajos  cien- 
tíficos  están  dirigidos  principalmente,  al  estudio de las pro- 
piedades  electroqulmicas y electrocatallticas de electrodos  ba- 





.,- . 

, .  

3 

uos experimentalmente, con  el prop6sito de establecer los fac- 
tores  que  condicionan la formacidn de las  aleaciones,  conduce 
a una revisidn de los pocos  estudios  termodinbnicos a este res- 
pecto. 
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CAPITULO I 

ANTECEDENTES  SOBRE  EL  COMPORTAMIENTO  ELECTROQUIMICO  DEL 

RUTENIO Y SUS ALEACIONES CON PLATINO 

Una  revisidn  detallada de la  bibliografla  hasta  ahora  dis- 
ponible,  muestra  la  mayor  complejidad  en el comportamiento  elec- 
troqulmico  del  rutenio,  con  respecto  a  la mayorlla de los otros 
metales  del  grupo  del  platino  (15-22). Mbs atin,  la literatura 
presentaluna diversidad  tal de resultados, que no  permite  hacer 

i 

por  el  momento,  una  conclusi6n  definitiva  en  cuanto  a  sus  carac- i i 

terlsticas  adsortivas. As$ por  ejemplo,  dentro de la  regidn  de 
los'procesos  de  adsorcibn-desorcidn  de  hidrdgeno,  cuyo  interva- 
lo de potencial  varla  con  la  publicacidn  (15,17,20,25),  se ha 
mencionado  que el proceso de  adsorci6n  puede  venir  acompañado 
simultbneamente,  por  una  absorcidn  significativa  del  mismo. 
Esta  hipdtesis es sostenida  experimentalmente,  s610  por los tra- 
bajos de Conway  (23)  y  Bagotzky  (25),  quienes  manifiestan que 
tal  proceso  de  absorcidn es favorecido  entre  otras  cosas,  por 
una  pronta  evolucidn de hidrdgeno  molecular  (a  potenciales  m6s 
positivos  uue Pt, Rh e  Ir), as€ como  por  una  significativa so- 

lubilidad. en  Ru,  comprendida  entre  la  de  Pd y Pt, (27). 

I 

Ya que ningtín otro  trabajo da evidencias  que  permitan 
garantizar  la  existencia de  tal  fen6men0,  se  abre la interrogan- 

te  de  si  verdaderamente  se  da o no  el  proceso de absorcidn  men- 
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cionado. E s  interesante  señalar  aqul, que dicho  proceso no 
ha sido  identificado o a l  menos observado,  hasta el  presente, 
en todos los trabajos sobre  rutenio  dentro del  campo  de l a  
Catdlisis Heterogénea. 

1.5- 
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FZGURA 1 . Petr&&~ potenciodindnúcoA paha un d e m o d o  de Ru, 
a 70 mV/A en tf2SOqlbf a 25OC. Liitlite bupetLioh de 
po;tencia.l de b&do d u d e  O .  3V hasta 1. IV, con in -  
cmnerctod de O .  IV. 
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Adicionalmente, la temprana  oxidacidn  del Ru durante el 
barrido de potencial hacia  valores positivos, traslapa la  re- 
gi6n  de  oxidaci6n del hidr6geno, como se puede ver en la Figu- 
ra 1, haciendo  aGn mds diflcil su 'definicibn. Esto imposibi- 

12 
tQ 
B 
w 

8 3  n 
3 

4 &  

CI 

O 
O 0.4 0.8 1.2 

F I G U R A  2 .  a )  Pehdi l  potenciodindmico   paka   un  electhodo 
de Ru, a 1 0 0  mV/b  e n  H2S04 1 2 N  a 2 5 O C .  

b )  R e p h e b e n t a c i b n   g h d d i c a   d e  l a  cahga a n b d i -  
ca como una   duncidn  del U m i t e  d u p e h i o k   d e  
p o t e n c i a l  ( 2 4 ) .  
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lita por consiguiente, su ukilizacibn  como  metodo  para  la  es- 
timacidn  del  drea  superficial  real  expuesta,  y  que  es  el  tra- 
dicionalmente  utilizado  para  metales  como Pt, Rh  e  Ir.  Aunque 
recientemente,  Arvia (24) ha  mostrado  que  se  puede  obtener  una 
muy  aceptable  separación  entre  ambas  regiones,  cuando  se  utili- 
za  una  elevada  concentración de  electrolito  soporte,  especlfi- 
camente H2S04  12N (ver  Figura 2). 

Con  el  prop6sito  de  superar  la  imposibilidad  anterior, 
Woods  (15)  ha  propuesto  una  vfa  alternativa,  sugiriendo  que  la 
cantidad  de  electricidad  entre 0.2 y 0.9V, involucrada  en  la 
reducción  de  oxlgeno  quimisorbido,  sea  considerada  como  repre- 
sentativa  del  recubrimiento  a  la  monocapa  sobre  la  superficie 
de Ru,  y  en  el  supuesto  de  una  estequiometria  O/Ru de 1:l. No 
obstante  la  buena  correlación que  obtiene,  entre  las  medidas 
electroqulmicas  y  aquéllas  por  m6todos  flsi.cos,  como  la  espec- 
.troscopla  de  emisidn  de  rayos X y  microscopfa  electrónica,  su 
hip6tesis  no  puede  ser  considerada  como  una  generalidad.  Es- 
to se apoya  en  el  hecho  de  que,  en el mismo  intervalo  de  po- 
tencial.,  Arvla (24) postula  la  posible  existencia de una  reac- 

a ,  

1 

i ción  de  electrooxidación  de  Ru(I1)  a  Ru(II1)  con  un 

i 
i 
I 

Eo = 0.738V, mientras  que  la  primera  etapa  del  proceso  de  elec- 
troxidación,  entre 0.4 y 0.6V, produce  una  capa  equivalente  a 
la  necesaria  para  formar  una  monocapa que  es  probablemente  una 
mezcla de especies  oxigenadas,  tales  como  Ru20,  Ru(0H) O 

RuO-H20.  Aunque  si  bien, la  alta  concentración de  electrolito 
soporte  utulizada  en  su  investigaci6n,  favorece  la  definici6n 
de las  regiones  de  formaci6n  de  óxidos,  como  se  constata  en  su 
grdfica de carga  en  función  del  llmite  superior de  potencial, 
un  comportamiento  similar  ha sido mencionado  con mbs anterio- 
ridad  en  los  trabajos de  Conway ( 2 3 )  en H2S04 1N , y Deryagi- 
na (26) en Na2S04 1N. 

El  estudio  potenciodinbnico  del Ru, desarrollado  por 

I 

4 



Cmway ( 2 0 , 2 1 , 2 3 )   e n  H2S04 lN, es p a r t i c u l a r m e n t e   i m p o r t a n t e  
ya que  pueden ser e n f a t i z a d o s  los  s i g u i e n t e s  aspectos caracte- 
risticos: (i) un comienzo  temprano de l a  o x i d a c i d n   s u p e r f i c i a l ,  
t r a s l a p a n d o  l a  r e g i d n  de h i d r d g e n o  como se m e n c i o n d   a n t e r i o r -  

mente ;  (ii) un comportamiento  reversible e n  los procesos de 

f o r m a c i 6 n  y r e d u c c i 6 n  d e l  6xido s u p e r f i c i a l ,   c u a n d o  l a  e x t e n -  

s i 6 n  de l a  o x i d a c i d n  es p e q u e ñ a   ( F i g u r a  3 ) ;  (iii) desarrollo 
de un grado mayor de o x i d a c i 6 n  de l a  s u p e r f i c i e  de Ru, mds 
a l l d  de 0.8V ( F i g u r a  3 ) ;  y ( i v )  una histeresis i n c r e m e n t a n t e ,  

5.0- 

2.5- 

r,eg ibn rev. 
1.0 

I I 

E (V/ERH) 

FZGURA  3 .  Pehdik? potenciodindmico  paka un etecfhodo d e  
Ru, i lubthando  lab   hegioneb  de   po tencia l  en 
donde La dohmacidn y heduccibn d e  l o b  d x i d o b  
de Ru eb hevehb ib le  e i h h e v e h s i b l e .  
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mucho mayor que para  Pt,  Pd, Rh u Au, entre los procesos de 
formaci6n y reducci6n del dxido superficial cuando el poten- 
cial del Ru se ha fijado  por encima de ca. 0.6V, especial- 
mente  en el intervalo entre 1.10-1.4OV (Figura 4). 

0.4 

0.2 

Y 
E o  
* 

*ry 

- 0.2 

-0.4 

-0.6 

c 

F l G U R A  4 .  Pehdi leb  potenciandindmicab de  un e l e c t h a d o  
d e  ??u, modthando e t  aumento phVgheb i VV  de  la 
i w w v e h b i b i l i d a d  GW.th4. .[ob phacebos d e  da&- 

macidrz y h e d u e c i b n ,  de L o b  G x i d o b  bohmadob a 
cada Limilte dupehioh de p a t e n c i a l .  



7 . 2  Ebtudiob hepohZado4 bobhe  aleaciones Pt-??u. 

De los sistemas  basados  en  Ru, los que  han  despertado 
un  mayor  inter&  en los tíltimos años,  dadas sus caracterfsti- 
cas  aplicativas,  son  aquéllos  que  forman  aleaciones  con  el 
Pt.  Frumkin  (31)  fue el primero  en  observar  un  mejoramiento 
en  la  actividad  electrocatalftica  con  Pt-Ru,  respecto a.Pt, 
en  la  oxidacidn  de  metano1  en  solucidn de H2S04, reaccidn  en 
donde  el  Ru  puro  es  inactivo.  Desde  entonces, los estudios 
llevados  a  cabo  por  diversos  investigadores (8-14, 32-35') han 
revelado  que  las  aleaciones  Pt-Ru  presentan  una  mayor  activi- 
dad  electrocatalftica,  con  respecto  a  cada  uno  de sus compo- 
nentes  pyros,  en  las  reacciones  de  oxidaci6n de hidr6gen0,  y 
algunos  compuestos  orgbnicos. 

Hoar y Brooman (13), han  efectuado  numerosos  estudios 
para  la  reacci6n de  electroreducción  de  oxlgeno,  sobre  alea- 
ciones  Pt-Ru  conteniendo  bajos  porcentajes  at6micos  del  metal 
aleante  (Ru)  indicando que, al  menos  bajo  las  condiciones  de 
estudio  en  Scido sulftírico  dilufdo  y  temperatura  ambiente,  ta- 
les  aleaciones  fueron  mbs  activas  que  el  platino  mismo.  Un 
estudio  mds  detallado  sobre  esta  reaccibn,  haciendo  énfasis 
sobre  todo  en  la  cinetica  del  proceso  de  electroreduccibn, 
fue  desarrollado  por  Appleby  (32)  en  un  medio 85% de dcido 
ortofosf6rico. El aumento de actividad  para  tales  aleacio- 
nes,  respecto  a Pt puro,  ha  sido  tambien  evidenciado  para 
procesos  catalfticos  en  fase  gaseosa  (36).  En  particular, 
Bond  y  Webster  (36,  37)  han  mostrado  que los dxidos  de  Pt-Ru 
correducidos  son  catalfticamente m& activos  que los respec- 
tivos  constituyentes,  para  ciertos  procesos de hidrogenaci6n. 
Tambien  han  sido  reportados  otros  ejemplos,  en  donde  los 
efectos  sinerg6ticos  son  marcados (38, 39) .  
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El comportamiento  potenciodindmico  del  proceso de elec- 
trooxidación  superficial  sobre  Ru,  es  muy  similar  al  repor- 
tado  previamente  para  otros  electrodos  metdlicos,  tales  como 
el  Ir  en  soluciones  dcidas ( 2 8 , 2 9 ) .  A este  respecto, Rand y 
Woods  (15)  han  sugerido  que  dicho  proceso  de  electrooxidaci6n 
transcurre  a  través  de  la  reacci6n  siguiente 

= RuO (x+&) (H20) ( y - a )  + 2SH' + 2 6 e -  

.Esto  significa  el  establecimiento de una  pellcula de  bxido, 
en la  cual  toman  lugar  procesos  redox  rdpidos, que  dependen 
en  gran  medida  del  grado  de  hidrataci6n  de  las  especies  oxi- 
genadas.  Por  tanto,  la  influencia  de la concentración  de 
iones HS04 se hace  evidente  en  dos  aspectos,  en  primer  lu- 
gar,  produciendo  un  bloqueamiento  superficial que  inhibe  el 
inicio  de  los  procesos  de  electrooxidación, y segundo,  ha- 
ciendo  que la  forma  del  perfil  de  electroreducción  corres- 
pondiente  sea  mds  extendido  a lo largo  del  eje  de  potencial. 
Esta  influencia  puede  ser  notada,  comparando  los voltamperoqra- 
mas  de  Ru en H2S04 IN  (Figura 1) y H2S04 12N  (Figura 2). 

- 

TABLA 1. Velocidad  de  disolución  sobre  un  ciclo de potencial 
en H2S04 1N  a 40 mV S-' , para  electrodos  macisos 
a 25OC [15]. 

Metal  Intervalo  de  Potencial  Metal  disuelto  por 
V/ERH  ciclo/ng  cm-2 

Ru  0.03 -- 1.54 3080 
Pd  0.33 - 1.54  178 
Rh 0 . 0 8  - 1.54 1 2 6  

Ir 0 . 0 6  - 1.54  38.5 
Pt 0 . 4 1  - 1 . 4 6  9 . 0  

Au 0 . 6 0  - 1.54 2 . 5  
" 

? 

i 
t 

i 



Adicionalmente,  el  diagrama  de  Pourbaix  para  el  Ru ( 3 0 )  

mostrado  en  la  Figura 5, sugiere  que  la  composici6n  a  lfmi- 
tes de potencial 2 1.2V  serd  Ru02.  Esta  especie es  oxidada 
al  dxido  soluble  voldtil  Ru04,  cuando  el  ciclo de potencial 
excede  de 1.4V (EO (Ru02/Ru04) = 1.400V),  siendo  la  responsa- 
ble de la  alta  velocidad de disoluci6n  del  Ru  durante  el  ci- 
clado a 1.54V,  respecto  a los metales Pt, Pd, Rh, Ir y Au 
como se constata  en  la  Tabla  1. 

PH 
- -1 O 1 2  3 4 5 6 7 0 O 1 0 1 1 1 2 1 3 1 4 1 5 1 6  

FZGURA 5.. Viaghama d e  Pouhbaix paha, e l  Ru ( 3 0 ) .  
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De los  diversos  resultados  reportados  en  la  literatura, 
se  puede  constatar que  toda  la  atenci6n  a  las  aleaciones  de 
Pt-Ru,  est6  centrada  bdsicamente en su  comportamiento  cata- 
lftico y electrocatalltico,  mds  que  al  estudio  de  su  forma- 
ci6n y caracterizaci6n,  lo  cual  deja  una  puerta  abierta  a 
estas Czltimas investigaciones,  necesarias aser desarrolladas 
para  un  mejor  entendimiento de los  procesos  en  donde  estas 
aleaciones  juegan  un  papel  de  suma  importancia. 
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CAPITULO I I 

PIETODOS ELECTR@QUIMICOS  CLASICOS  PARA  LA  CARACTERIZACION 

SUPERFICIAL  DE  METALES  NOBLES 

7 7 .  I 7nthoduccibn 

En  las  investigaciones  tendientes  al  estudio de la cid- 
tica de  las  reacciones  electroqu€micas,  es  de  importancia 
prioritaria  conocer  la  densidad de corriente  que  atraviesa al 
electrodo  donde  se  llevan  a  cabo  estas  reacciones. El cdlcu- 
lo de esta  densidad  de  corriente,  puede  hacerse sdlo si se, 
tiene  un  conocimiento  previo  del  drea  real  expuesta,  del  elec- 
trodo. 

Por  consiguiente,  es  necesario  definir  con  antelacidn y 

de  manera  adecuada,  el  concepto  del  drea  real.  Definiremos 
Qsta  como  el  drea  activa de la superficie,  la  cual  a  su  vez, 
estd  relacionada  directamente al niímero de sitios  activos 
accesibles  en  la  superficie del. metal,  entendiendo  por  sitio 
activo,  desde  el  punto  de  vista  puramente  electroqufmico,  co- 
mo aquel  sitio  capaz de llevar  a  cabo  una  transferencia de 
carga. 

En  este  capftulo 11, despugs  de  describir  de  manera  ge- 
neral  las  tgcnicas  mas  comtínmente  utilizadas  para  el  prop6- 
sito  anteriormente  señalados,  se  presentars  de  una  manera  mbs 
detallada  las  tecnicas  electroqufmicas. 
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Z i . 2  TCcnicab paha La Cahactehizacidn y Detekminacibn 
de Aheab 

7 7 . 2 .  I MCtodob  pok AdbohciGn 

7 7 . 2 . 7 . 7  Adbohcidn FXbica 

Los sdlidos  adsorben  gases  como  una  consecuencia  de  las 
fuerzas  de  atracci6n  flsicas  y  qulmicas,  presentes  sobre  su 
superficie.  Similarmente,  cuando  una  solucibn es puesta  en 
contacto  con  una  superficie  sblida,  asumiendo que  el  solven- 
te es inerte,  el  soluto  y los constituyentes  del  solvente 
pueden  ser  adsorbidos. 

Las  medidas de adsorci6n  tienen  una  variedad  de  usos  y 
.aplicaciones,  una  de  las mbs importantes  es  la  determinaci6n 
.de  dreas  expuestas. 

El m& conocido  de  estos  métodos  es el desarrollado  por 
Brunauer,  Emmet y Teller,  conocido  como  método B.E'.T. (40), 
el cual se basa en la  determinacidn  de  la  cantidad  de  gas  ad- 

' sorbido  (generalmente  N2),  necesaria  para  la  formaci6n de una 
monocapa  sobre  toda  la  superficie  expuesta,  esto es Vm. 'Esta 
cantidad  puede  ser  calculada,  a  partir  del  trazado  de  las  iso- 
termas  de  adsorcidn  correspondientes.  El  cdlculo  del  drea  ex- 
puesta  a  partir del  valor  de Vm,'  requiere  del  conocimiento 
previo  del  valor  del  drea  de  recubrimiento  de  una  molécula, 
valor  generalmente  representado por 0. En  el  caso  particular 
de  usar  N2  como  gas de trabajo,  y  a  la  temperatura  de - 1 9 S o C ,  

el  valor  reportado es u (N2) = 16.2 i2, que se relaciona  al 
drea  .expuesta y a Vm mediante  la  expresibn: 

A(m ) = 4.353Vm (cm3  de  N2  a  condiciones  estbndares) 2 

(1) 
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Este  metodo  sin  embargo,  presenta  algunas  desventajas 
que lo hacen  inoperante  en  sistemas  electroqufmicos,  a  sa- 
ber:  i)  no es  un  método  que se desarrolle  "in-situ" y ,  

ii)  no  puede  ser'aplicado  a  electrodos  lisos o de  drea  pe- 
queña. No obstante,  puede  conducir  a  primeras  estimaciones 
en  electrocatalizadores  de  altas  dreas  expuestas,  como  son 
los trabajos  desarrollados  por  Kinoshita (41), Boehm ( 4 2 ) ,  

Giles ( 4 3 )  y Smith ( 4 4 ) .  

11.2 .1 .2  . Q u i m i ~ o h c i b n  

Los  m6todos  por  adsorci6n  ffsica, no pueden  ser  usados 
para  medir  el  drea  expuesta de  electrocatalizadores  soporta- 
dos,  ya  que  la  especie  adsorbida  forma  una  capa  prescindien- 
do del  adsorbente. Por  otro  lado,  la  quimisorci6n  puede  con- 
ducir  a  una  adsorcidn  selectiva  de  gases, y por  consiguiente 
a  una  separación  del  drea  expuesta  entre  el  electrocataliza- 
dor y su  soporte.  La  Tabla 2, enlista  una  variedad de  meta- 
les y gases  mds  comunes  que  forman  capas  quimisorbidas.  To- 
dos los electrocatalizadores  de  metales  nobles,  excepto Au, 

forman  capas  quimisorbidas  con H2, 02, CO. Estos  gases  han 
sido  usados  en  la  determinaci6n  de  dreas  expuestas  de  elec- 
trocatalizadores  de  metales  nobles  no  soportados,  tambign 
han  sido  determinadas  por  quimisorción ( 46 -49 ) .  

\ 

Los  métodos  flsicos  para la  caracterizaci6n y estimaci6n 
de  dreas  expuestas  dan los procedimientos  mbs  directos. Es- 
tos mt5todos ofrecen  resultados  generalmente  rdpidos y reprodu- 
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TABLA 2. Metales y Gases  que  forman  capas  quimisorbidas ( 4 5 )  

Metal G a s e s  
" 

N2 H2 'O 2 co C2H4 C2H2 
~" 

W, Mo, Zr, Fe + + + + + + 
Ni, Pt, Rh, Pd - + + + + + 
Au - - - + + + 
Cu, Al - - + + + + 
Zn, Cd, Sn, Ag - - - - - 

Ru + + + + ? ? 

+ 

(+) gas  que puede  ser  quimisorbido 
( - )  gas  que no  puede  ser  quimisorbido 

cibles,  pero  no  tienen  la  precisi6n de los  métodos  qulmicos  y 
de  adsorcibn.  Muchos de  estos  métodos  físicos  requieren  de  la 
interpretaci6n  de  datos  del  tamaño  de  partícula.  Este  tipo  de 
cdlculo  requiere  del  uso  de  un  valor  para  el  dismetro  promedio 
de partiicula.  Ya que  los  electrodos  raramente  tienen  partlcu- 
las  equidimensionales,  estos  métodos  no  representan  el  Srea 
expuesta  con  gran  exactitud y son  muy  poco  utilizables,  sin 
embargo,  estas  técnicas  resultan  excelentes y adecuadas  en la 
determinación  de  la  estructura y  composición  de  las  superfi- 
cies  sblidas. 

Se  han  intentado  algunas  aproximaciones,  a f€n de  combi- 
nar  determinaciones  espectroscBpicas  con  experimentos  electro- 
qufmicos,  siendo  la  Espectroscopía  de  Reflexión y la  Elipso- 
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netrfa,  asf  como  la  Espectroscopfa de Transmisi6n  en  elec- 
trodos  transparentes,  las  técnicas  que  han  sido  mbs  informa- 
tivas (50, 51). 

Otros  métodos  espectrosc6picos  usando  radiaci6n  de  alta 
energfa  (rayos X o electrones),  parecen  ser  ideales  para  se- 
guir  los  cambios  estructurales  en  los  electrodos,  ya  que  fre- 
cuentemente  se  obtiene de manera  directa,  información  qulmica 
muy  especlfica.  Sin  embargo,  estas  tecnicas  deben  ser  emplea- 
das  en  vacfo, lo cual  restringe  el  andlisis de los  electrodos, 
pues  deben  ser  insertados  en el sistema de  vacio  despues  de 
que  la  perturbaci6n  electroqufmica ha  sido  empleada.  Estas 
aproximaciones  han  sido  btiles  en  algunos  estudios  recientes. 
Por  ejemplo,  la  Microscopfa de Campo  I6nico  (FIM)  (52),  ha 
sido  usada con buenos  resultados  en  la  identificaci6n de  Ir02 
sobre  electrodos  de Ir (53). Esta  t6cnica  es  muy  sensitiva 
a  las  pellculas &n monocapa,  pero  est5  restringida  s6l0  a un 
ntímero pequeño de materiales.  La  difracci6n de  rayos X y 

electrones  genera  también  información  qu€mica  especlfica,  pe- 
ro la  sensibilidad  superficial  est6  limitada  a  pelfculas de 
un  espesor  superior  a 30 A. Quizbs  un  metodo  mbs  btil es la 
Espectroscopfa,Auger (AES),  la  cual es ciertamente  capaz de 
detectar  fracciones  de  monocapa  sobre  los  metales,  aunque los 
resultados  no  son  realmente  indicativos de la  composici6n 
quimica  sino  m6s  bien  de  la  composicidn  elemental.  Estas  res- 
tricciones  han  sido  discutidas,  en  un  estudio  AES de un  elec- 
trodo  de  platino  anodizado ( 5 4 ) .  La Difracci6n de Electrones 
de Baja  Energfa  (LEED),  aunque  presenta  la  necesidad  inheren- 
te de sensibilidad  superficial,  y  por  consiguiente,  puede  ge- 
nerar  informacien  estructural  valiosa  concerniente  a  la su- 
perficie  del  electrodo,  tiene  la  desventaja de ser  aplicable 
a  superficies  monocristalinas  bien  definidas  a  fPn de obte- 
ner  una  difracci6n  coherente,  y  aunque se  han  desarrollado 
trabajos  en  esta  direccidn  (55-57),  abn  no es claro  que  se 

O 



20 

pueda  evitar  una  reestructuraci6n  del  monocristal  durante  la 
anodización. De  todas  las  técnicas  mencionadas,  parece  que 
la  técnica  LEED es la que  ofrece  el  mayor  potencial  de  gene- 
ración  de  información  superficial. 

Por  otro  lado,  una  de  las  tecnicas  que  puede  superar 
las  desventajas  inherentes  de  los  métodos  anteriormente  ci- 
tados,  es la  llamada  Espectroscopfa  Fotoelectrónica  de 
Rayos-X  (XPS), o comúnmente  conocida  como  Espectroscopía 
Electr6nica  para  Andlisis  Ouímico (ESCA) (58, 5 9 ) .  La  téc- 
nica  es  especialmente  apropiada  para  el  estudio  de  superfi- 
cies,  ya  que  la  profundidad  de  escape  del  fotoelectr6n  es  me- 
nor a 10 nm, permitiendo  que  puedan  ser  estudiadas  pellculas 
con  grado  de  recubrimiento en  la  región  de  la  submonocapa. 

I Esta'técnica proporciona  información  importante,  tanto  en 
la  regi6n  espectral de  los  fotoelectrones  internos  como  de 
Valencia.  Esta  información es  frecuentemente  complementaria, 
ya  que  la  primera  región  da  esencialmente  los  desplazamien- 
tos  qulmicos  de  los  niveles  atómicos  internos,  y  la  Gltima 
región  da  información  sobre  las  bandas  de  Valencia,  la  cual 
muestra-diferencias  significativas  entre  dos  compuestos  di- 

! ferentes  y  cuyos  desplazamientos  qufmicos  internos  pudieran 

I 
1 permite  desarrollar  un  anBlisis  elemental,  sino  tambien  en 
i 

ser  accidentalmente  iguales. As€, la  tecnica  ESCA  no  sólo 

muchos  casos  es  posible  asignar  una  composición  qu€mica,  y 
su  combinaci6n  con  medidas  electroquímicas  proporciona  una 
información  nueva  y  complementaria,  en  el  estudio  de  la  ca- 
racterización  superficial (58-59). 

Los métodos  qulmicos  para  la  estimación  de  Breas  super- 
ficiales  de  electrodos,  se  basan  esencialmente  en  la  cinéti- 
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ca de  una reacción de caracterizacidn  bien  conocida  (en  t6r- 
minos  de act ividad  especl f ica) ,  que  depende  de una  manera 
determinada del  drea  del  electrodo. Dentro de estos metodos, 
sobresalen  principalmente  las  tscnicas  radiactivas (60). como 
son: i) e l  metodo  de intercambio  superficial ,  basado en l a  
reacción de intercambio  heterogéneo  entre  iones  superficiales 
de un s6l ido y iones e n  solucidn, y ii) e l  método llamado de 

emanacidn, que se  basa en  e l  escape de  dtomos gaseosos  iner- 
tes  ra'diactivos de l a  superficie de un s6l ido.  

I T .  5 Mdrtodoa ElecXtaquXmicoa 

E l  es tudio  de los metodos electroqulmicos de carac ter i -  
zaci6n  superficial ,  normalmente pueden ser   c las i f i cados  en 
tres   categorlas ,  aduciendo  a l o s  fen6menos  que toman lugar 
en la   in ter fase   durante   l a   carac ter izac ih .   Es tos  son: i) 
aquéllos que se basan e n  l a s  medidas de la   capaci tancia  de l a  
doble  capa e l é c t r i c a ,  ii) aqugllos que hacen  uso de l o s  fen6- 
menos  de adsorci6n.-desorci6n de  ad-dtomos  de hidrbgeno,  oxi- 
geno o metblicos, y iii) aquéllos que se  basan en  fendmenos 
que  dependen  de l a  densidad de corriente.  Los dos primeros 
son considerados como l o s  metodos tradicionales de carac ter i -  

I 
I 

zacidn super f i c ia l ,  y permiten l a  estimaciejn  del  Srea  real 
expuesta en l a  mayorla de sistemas  electroquimicos. E l  Cilti- 

mo metodo es  considerado como  no convencional, y suele  ser  
normalmente aplicable en aquellos  sistemas  complejos,  para 
los  cuáles  las   tgcnicas  tradicionales son inaccesibles.  Par- 
t icularmente,   el  método  de dep6sito a subpotencial  es e l  de 
mbs reciente  aplicacidn,  y parece  ser que dados sus fundamen- 
tales tedricos (Anexo I ) ,  es el que proporciona  una.informa- 
ci6n mds detallada y valiosa de l a s   c a r a c t e r i s t i c a s   s u p e r f i -  
c i a l e s  de los  electrodos. 
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7 7 .  5 .  7 Medidaa d e  capac i tanc iad  

La  capacitancia  eléctrica de la  interfase  electrodo-so- 
luciein, es una  medida de la  redistribución de  cargas  como 
respuesta a la  diferencia  de  potencial  entre  dos  fases  dife- 
rentes.  Existen  varios  modelos  -propuestos  de  la  estructura 
de la  doble  capa.  En  esencia,  se  considera que las  cargas 
sobre  el  metal  estan  enteramente  localizadas  sobre  la  super- 
ficie,  mientras  que  las  cargas  del  lado  de  la  solución  pre- 
sentan  una  distribución  compleja,  pero  se  acercan  al  contor- 
no  del  electrodo. De manera  simple,  podemos  decir  entonces 

I 

i 

que  se  genera un  capacitor  de  placas  paralelas y ,  por  consi- 
guiente,  su  capacitancia  puede  reflejar  una  medida  del  drea 
interfacial  (61,  62) . Se  debe  recordar,  sin  embargo,  que  la 
distribución  de  cargas  depende  de  factores  tales  como  la 
composición  del  electrodo, la composici6n  del  electrolito v 
su  concentración,  de  la  presencia de  especies  ad.sorbidas, y 

del  estado de carga  de la  doble  capa  electrica. El valor de 
la  capacitancia  puede ser  obtenido  mediante  determinación 
directa,- a  través  de  un  puente de impedancias,  puede  ser  tam- 
bién  calculada a  partir  de  las  curvas  potencial-tiempo,  ob- 
tenidas  por  técnicas  cronoamperométricas o bien,  de  las  cur- 
vas  de  impedancia  desarrolladas  por  técnicas  de  c.a. 

Aunque  es  posible  obtener  valores  precisos  de la  capaci- 
tancia  de  la  doble  capa  eléctrica,  sin  contribución  por  fenó- 
menos  adsorptivos,  se  presentan atín problemas  para  convertir 
estos  en  valores de drea  real.  Entre  los  problemas  mds  comu- 
nes se pueden  citar  los  siguientes: i) los  valores  reporta- 
dos para  la  capacitancia  por  unidad de drea  real,  son  muy  di- 
ferentes, por ejemplo, la  literatura  reporta  los  siguientes 
valores 16~Fcm-* (61-63), 34~Fcm-~ (64), y 80~1Fcm-~ (65,671; 
ii)  el  método  resulta  inadecuado  para  electrodos  rugosos, 
pues  el  resultado  da  un  valor  aproximado  del  drea  real de la 
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superficie  "macroscbpica", y no  del  drea  total  accesible 
(67); iii)  la  definicidn  del  grea  real  expuesta,  basada  en 
el  nGmero  de  sitios  activos  accesibles,  carece de validez  en 
este  tratamiento. 

11.5.2 Addokcibn  de  Hidhbgeno 

Dentro  de  estas  tgcnicas,  las  mds  adecuadas  son: 
i)  la  galvanostdtica (68, 69), en  donde,  bajo la  aplicacidn 
de una  corriente  constante se mide  el  potencial  como  una  fun- 
ci6n  del  tiempo,  registro  transitorio  conocido  aOmo"curva de 
carga" ; ii) la voltamperunetr2a clclica ( 68) , que  se  basa  en  la 
aplicacidn de un  barrido  triangular de potencial  que  varfa 
linealmente  con  eL  tiempo, y cuya  respuesta  es  la  corriente 
que-fluye como una  funcidn  del  potencial,  generalmente  deno- 
minada  "perfil  potenciodinSmico"; y iii)  aquél  que  utiliza 
como  perturbaci6n  una  señal de corriente  alterna,  particular- 
mente  6til  en  el  estudio de la  adsorcidn de hidr6gen0, y que 
permite  estudiar  la  pseudocapacitancia  originada  por  la  trans- 
ferencia de carga de la  adsorci6n-desorci6n de hidrdgeno (70). 

Es interesante  analizar ahora, las  relaciones  existen- 
tes  entre las medidas  obtenidas  mediante  las  tres  técnicas 
citadas.  La  tecnica en c.a. mide  la  pseudocapacitancia  como 
una  funci6n  del  potencial,  siendo  relacionada  la  capacitan- 
cia  diferencial  con  la  carga y el  potencial,  mediante  la  re- 
lacidn 
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Ya  que ,.a fracción de superficie  cubierta  (grado de recubri- 
miento)  por  la  adsorción de  hidrógeno,  se  define  como 
0 = Q / Q , , , ,  siendo Q el  recubrimiento por hidrógeno a la 
monocapa,  entonces 

H , S  

Dado que una  isoterma  electroqufmica  relaciona  el  grado  de 
recubrimiento con el  potencial,  entonces  la  técnica  con  c.a. 
determinar6  por  consiguiente,  la  derivada  de  la  isoterma  co- 
mo  una  función  del  potencial.  Un  curva  típica de pseudocapa- 
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citancia-potencial  es  mostrada en la  Figura 6, junto  con  su 
integral,  es  decir,  su  isoterma  electroqulmica (71). 

En voltamperanetrla cfclica,  se  mide la  corriente  como  una 
funci6n  del  potencial. A su vez, la  corriente  se  relaciona 
a  los  pardmetros  eléctricos  por la relación, 

Como  dE/dt  es  constante,  se  espera  que  esta  técnica  genere 
una  curva  transitoria de la  misma  forma que la  curva  de  la 
pseudocapacitancia.  La  Figura  7  muestra  el  perfil  potencio- 
dindmico  cat6dico,  que  como se observa  tiene  la  forma  corres- 
pondiente  a  la  curva  c.a.  obtenida  a  bajas  frecuencias  (Figu- 
ra 6 ,  curva a ) .  La  misma figura, 7b, muestra  tambign  la  car- 
ga de  adsorción  como  una  función  del  potencial  obtenida  por 
integracidn  del voltmnperograma correspondiente,  despues de ha- 
ber  sido  corregida  por  la  carga de la doble  capa. 

En la  técnica  galvanostdtica,  el  potencial  es  medido  co- 
mo una  funci6n  del  tiempo, y dado  que  la  corriente  aplicada 
es  constante,  entonces la  carga  elgctrica es  proporcional  al 
tiempo,  esto es: 

La  curva  de  carga  sigue  esencialmente  el  cambio de @con E, es 

decir, la  isoterma de adsorcibn, y en  consecuencia  es  compa- 
rable a la  integral  del  perfil  potenciodindmico  (compdrense 
las  Figuras 6 y 7). Al  ser  una  curva  integral,  esta  es  me- 
nos  sensitiva  a  los  detalles  finos de las  curvas  pseudocapa- 
citivas y los voltamperogramas  cfcliclos.  Conway ( 68 ,  72) 
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apoya  fuertemente  el  uso  de  estas  curvas  de  carga,  pues  el 
procedimiento  de  integraci6n  de  la  carga  es  mbs  fdcil y sus 
expresiones  matemdticas  son  menos  complicadas. As€ por  ejem- 
plo,  a  fin de localizar  mds  exactamente los llmites de inte- 
gracidn  de  carga,  la  diferenciaí  de la  curva de carga  tambign 
es  registrada  (Figura 6 ,  curva  b) . 

La’  adsorci6n  de  hidr6geno  en Pt es  reversible, y la  va- 
riaci6n  de  la  capacitancia es  despreciable  excepto  a  muy  al- 
tas  frecuencias o velocidades  de  barrido. Por  lo  tanto,  ba- 
jo condiciones  en  donde  el  estado  estacionario se mantiene, 
las  diferencias  entre  las  caracterlsticas de la  adsorci6n  ob- 
tenidas  por  los  tres  métodos  mencionados,  serdn  verdaderamen- 
te despreciables  como  se  constata  por  la  comparacien  de  las 
Figuras 6 y 7, y los  varios  trabajos  publicados ( 6 8 - 7 2 ) .  Sin 
embargo,  para  una  determinaci6n  relacionada  al ntímero de  si- 
tios  activos de la  superficie  del  metal, y por  ende  del  drea 
superficial  expuesta,  la  técnica  que  resulta  mbs  Gtil  es  la 
voltamperometrla  clclica.  Esto es  explicable  dada  la  simpli- 
cidad  y  versatilidad de esta  técnica  con  respecto  a  las  otras 
anteriormente  mencionadas. 

11.5.2.2 Veteaminacibn de 2 
VoLtampehomethXa CXcLica 

ff,s 

En la  determinaci6n  de Q el  problema  fundamental que 
H,S 

se presenta es  saber si la  contribuci6n  debida  a  la  adsorci6n 
de hidr6gen0,  puede  ser  separada  de  las  contribuciones  debi- 
das a  otros  procesos  que  ocurren  simultdneamente.  Entre  al- 
gunos  de  estos  procesos  podemos  considerar  la  carga  de  la 
doble  capa  y  el  desprendimiento de hidr6geno.  La  carga de 
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la  doble  capa  es  usuaimente  cortegida  por  extrapolación  de 
la  curva  transitoria  (voltamperograma),  registrada  en  la zo- 

na  no  faradaica  del  metal.  La  exactitud de la  extrapolaci6n 
se  basa  esencialmente, en  el  supuesto  de  que  la  capacidad  de 
la doble  capa  es  cpnstante,  en  el  intervalo  en ddride el  pro- 
ceso  de  adsorción  de  hidrógeno  toma  Lugar  generalmente,  esto 
es,  entre 0.0 y 0.6V ( 7 3 ) ;  ademds  de  que  la  contribuci6n  de 
los  procesos  que  no  sean los de carga  de la doble  capa,  son 
despreciables  en  la  misma  región ( ' 7 4 ) .  

La  llnea  en  trazo  horizontal  de  la  Figura 8, muestra  la 
manera  de  efectuar la  extrapolaci6n  en  los  voltamperogramas, 
en  este  caso  en  particular  sobre  un  perfil  potenciodindmico 
catddico de un  electrodo de platino. 

El  otro  problema  a  solucionar, atín mbs  diffcil  que  el 
anterior,  es  la  dificultad  de separacih entre  la  adsorción 
y  la  evoluci6n  de  hidrógeno. El'incremento  de la  corriente 
a  potenciales  inferiores  a 0.08V en  la  Figura 8, es  debido 
a  la  evoluci6n  de  hidrógeno,  y  como se puede  observar se tras- 
lapa  considerablemente  con  la  regidn  de  potenciales  correspon- 
dientes  a  la  adsorción:  Por  consiguiente,  hay  una  regi6n  de 
potencial  en  la  cual ambos procesos  toman  lugar  simultdnea- 
mente,  y  no  puede  ser  eliminada  por  un  simple  cambio  en  la 
técnica  empleada. 

Una  manera  de  poder  estudiar  ambas  contribuciones  en  una 
primera  aproximaci6n,  es  midiendo y analizando  La  dependen- 
cia de la  pseudocapacitancia con'la frecuencia de la  señal  de 
c.a., mediante  el  uso  de  un  modelo  de  circuito  equivalente 
adecuado.  Aunque el  mstodo nose presta  para  una  determina- 
ci6n  rutinaria de la  cantidad QH,S, como  hemos  mencionado  an- 
teriormente,  es  interesante  desarrollarlo  pues  permite  el  es- 
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. . . . . 

F I G U R A  8 .  Vottamperrogrrama c a t d d i c o  paka t a  r r e a c c i d n   d e  
a d d o r r c i d n   d e   h i d k r b g e n a   e n   u n   e l e c t h o d 0  de 
p l a t i n o  e n  ff2S04 IN a 25OC.  

t u d i o  del fenbmeno  de adsorcidn en l a  regi6n de potenciales 
en donde aparece e l  desprendimiento de hidrbgeno. La Figura 
6 muestra los  resultados obtenidos por Honz y Nemec (711, pue- 
de observarse  la  presencia de  una capacitancía de adsorcí6n 
significativa para  potenciales  inferiores a O.O8V, ademds  de 
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que e; recubrimiento  total  no  es  alcanzado  sino  hasta  -0.OlV. 

Los voltamperogramas  cfclicos  a  temperatura  ambiente, 
no  pueden  ser  registrados  hasta  -0.01V  sin  tener  un  gran  des- 
prendimiento  de  hidrógeno  molecular.  Con  el  fin de evitar 
este  problema  y  poder  .establecer  un  m6todo  que  permita  com- 
parar los resultados  obtenidos  por los diversos  autores,, 
Gilman  (75)  sugiere que el potencial  Emin.,  que  corresponde  a 
la  corriente  mlnima,  despues  del  segundo  pico  catddico  de  hi- 
drógeno (o el  correspondiente  para  otro  metal),  sea  tomado 
arbitrariamente  como  llmite  para  la  integración  de  la  corrien- 
te  de  adsorción  de  hidrógeno, en  la  determinación  de  la  canti- 
dad Q,,,. Evidencias  posteriores  sobre  el  procedimiento  mds 
realista de  extrapolación,  confirmadas  por  experiencias  me- 
diante  el  uso de  electrodos  disco-anillo  (74),  condujeron  a 
Biegler  (76)  a  recomendar, que la  cantidad Q determinada 
por  integración de  la carga  pasada  hasta  Emin.,en  un  barrido 
de  potencial,  fuera  dividida  por  el  grado  de  recubrimiento  a 
Emin.,  interpolado de la isoterma  derivada  de  datos  capaciti- 
vos  (Figura 6). A  fin  de  adoptar  este  procedimiento,  se  su- 
pone  que  la  isoterma  no  varla  significativamente  con  la  es- 
tructura  superficial.  Aunque  si  bien  esta  suposición  no  es 
estrictamente  correcta,  el  error  introducido  no esmuy signi- 
ficativo,  ya  que  el  grado  de  recubrimiento  a  Emin.  es  verda- 
deramente  alto y por  consiguiente,  su  variación  con ¡a estruc- 
tura  es  realmente  pequeña. 

H,S 

As€ por  ejemplo,  para el  caso pa.rticular de platin0,'si 
la  carga de  hidróqeno  es  determinada  por  integración  del  per- 
fil  potenciodinamico  cateidico  de la  Figura 8 ,  con  Emin.=0.08V, 
entonces  la  divisi6n de esta  integral  por  0.77,  determinado 
por  interpolación  de  la  isoterma  mostrada  en la  Figura 6b, 

, darS  la  carga  correspondiente  al  total  de  sitios,  mientras 
que s.i es  dividida  entre  0.84 (76,  771,  la carga  corresponde- 
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rb  a  los  sitios  inmediatamente  accesibles.  La  diferencia 
entre  estos  grados de  recubrimiento,  se  debe  a  que  el  proce- 
so de adsorción  responsable  del  tercer  pico de hidr6gen0, ob- 
servable s610 en  la  porci6n  an6dica  del  perfil  potenciodinb- 
mico y a  temperatura  ambiente,  es  relativamente  lento y no 
detectado  por  tgcnicas  a  c.a. o p o r ~ d ~ m t r . f a a - 7 2 ~ C  ( 7 8 1 ,  

como se muestra  en  la  Figura 9 .  

1 I I I I 1 I 

E ( V/ERH) 

F I G U R A  9 .  Voltampehoghama paha un e l e c t h o d o   d e   p l a t i n o  
l i d o  en f f 2 S O q  5M a 2 0 ° C  O l l t  y - 7 2 O C  "2 " .  

v = 4 0  m V / b  ( 7 8 ) .  
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7 l. 5.2.3 C o n u e h d i d n  de/ Q en A m a  Real H,S 

La  conversidn  de  la  carga  de  adsorcidn, QHlS, en  drea 
real,  require  del  conocimiento  de  los  planos  cristalinos  ex- 
puestos,  ya que la  densidad de dtomos  varla  con los planos 
cristalogrdficos. Por  otra  parte,  existe  también el  proble- 
ma  de  definir que  dtomos  constituyen los dtomos  superficia- 
les que pueden  ser los involucrados  en  el  proceso  de  adsor- 
cibn.  En  general,  en  el  caso  del Pt  se  incluyen los dtomos 
de  coordinacidn 11, situados  bajo  la  capa  superior  de  %tomos 
de  coordinacidn 7, como  %tomos  que  constituyen  la  superficie 
( 7 9 ) .  El problema  es  mds  complicado  para  planos de  lndice 
mayor  (Figura lo), los cuales  se  espera  que  esten  presentes 
en  superficies  policristalinas.  La  estequiometrla  de  la  mo- 
nocapa  de  hidrdgeno  adsorbida,  ha  sido  perfectamente  estable- 
cida  como 1:l ( 8 0 ,  81), es  decir  que  un  dtomo  de  hidr6geno 
quimisorbe  en  un  solo  dtomo  metblico. 

Un  dtomo  de  hidrdgeno  se  adsorbe  por  intercambio  de  un 
electrh, lo que  permite  relacionar  el  nGmero de  dtomos  ad- 
sorbidos,  con  una  cantidad  definida  de  electricidad. A s l ,  

la  carga  por cm2  de  drea  real  asociada  con la  adsorción de 
una  monocapa  de  hidrógeno  sobre los planos  de  bajo  índice 
del  Pt por  ejemplo,  son 208 PC para el plano (loo), 241 v C  

para  el (lll), y  147  y 295 PC para  el  plano (110), dependien- 
do  si los dtomos  de  coordinación 7, o ambos 7 y 11 son  defi- 
nidos  como  6tomos  superficiales.  Cuando  se  consideran  super- 
ficies  policristalinas, es una  costumbre  general ( 66 )  asumir 
que la  superficie  consiste  de  una  distribución  igual  de los 
tres  planos  de  bajo findice. Aunque  tambien  se  ha  supuesto, 
que el  plano (100) es el predominante ( 8 2 ) .  Biegler (761, 

sugiere  que se tomen 210 PC cm -2 como  estdndar  convencional 
para Pt, considerando  el  plano (100) como  predominante, y pa- 
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1 

F I G U R A  1 O .  oif íehentea l t i p o a  d e  dtomoa hUpehf$iCiaLeh en 
Loa  planoa ( 1  7 0  1 y ( 2 1 0  1 en  una hed 6 c c .  
Laa coohdinacionea d e  A ,  B, C y V 4on 6 ,  7, 

9 y 11 heapecxivamenlte.  

1 

ra  el  cual corresponde  una poblaci6n de 1.30 x 1015  dtomos 
por cm , con lo que  queda establecida como unidad de drea su- 
perficial. 

2 

As€ el drea real expuesta de la superficie  de  un electro- 
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do policristalino  de Pt por  ejemplo,  se  determina  de  manera 
simple  mediante  la  expresión 

El  mismo  procedimiento es  seguido,  para  los  electrodos 
de  metales  nobles  que  pueden  guimisorber.  hidrógeno  de  una  ma- 
nera  definida.  La  Tabla 3 ,  da  los  pardmetros  Dara  esta  de- 
terminación  en Pt, Rh  e Ir, y la  Figura ll los  voltamperogra- 
mas  tipicos  de los mismos,  en  la  región de hidrógeno. 

TABLA 3 .  Pardmetros  para  la  determinacidn de dreas  reales 
de  electrodos  de Pt, Ir y Rh  en  solución  acuosa 
de H2S04 1N a  25OC. 

V / ERH 
Emin. OH Esthdar  Convencional Referencia 

PC/Cm2 

Pt 0.08 0.77/0.84 

Ir' 0 . 0 6  0.65 

Rh 0.07 0.59 

Ru* 0.03 0.56 

210 

218 

221 

251 

76 

74,78 

83 

1 5  . 

I 

"""_ - 

* Ver  valor  modificado  en  el  Capftulo  V 
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100 c 

F I G U R A  11. Voltampehogtramab t i p i c o d  paha electkodob 
de p l a t i n o ,  i h i d i o  y t r o d i o  en H2S04 1M 
a 2 5 O C .  
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7 7 . 6  Adsatrcidn de OxXgena 

7 7 . 6 . 1  Catractehísticas  del p h o c e s o  de adaatrci.Gn 

Al  igual  que  el  hidr6gen0,  el  oxfgeno  es  también  adsor- 
bid0  sobre  los  metales  del  grupo  del  platino.  El  proceso  de 
adsorci6n  toma  lugar  a  potenciales mas anódicos,  que  el  co- 
rrespondiente  proceso  de  adsorción  de  hidregeno,  como  puede 
constatarse  en  la  Figura  12.  Aunque si bien es  cierto  .que 
los aspectos mds caracterlsticos  del  proceso  de  adsorción, 
han  sido  ya  prdcticamente  aclarados, a€in persisten  algunas 
controversias  respecto  a  la  naturaleza  de  la  capa  de  oxlgeno, 
particularmente  en  el  caso  del  platino.  La  capa de  oxígeno 
ha  sido  descrita  bajo  varios  modelos,  en  términos  de: 
i)  quimisorción ( 8 4 ) ;  ii) incorporación  bajo  la  superficie 
formando  una  capa  "dermasorbida" o aleación  metal-oxlgeno 
(85 ,  86)  y;  iii) la formación  de  una  fase  de  óxido  met6lico 
( 8 7 ,  8 8 ) .  

Ya  que  uno  de los propósitos  mds  importantes  de  la  ca- 
racterizaci6n  superficial,  es  la  estimación  del  5rea  real  ex- 
puesta  del  electrodo,  es  necesario  el  establecimiento de la 
naturaleza de la  capa  adsorbida de  oxlgeno y su  estequiome- 
trla  con  los  sitios  metSlicos  superficiales ( 3 8 ) .  Sin  embar- 
go, la  1i.teratura  muestra  que  la  definición de estas  caracte- 
rlsticas,  depende  considerablemente  del  método  experimental 
con  que  se  determinan  éstas. 

A s l  por  ejemplo,  para  platino  las  caracterfsticas de ad- 
sorción de oxlgeno  bajo  condiciones  transitorias  son  muy  di- 
ferentes  a  las  exhibidas por el  hidrógeno,  pues  hay  una  con- 
siderable  asimetrla  entre  las  curvas  transitorias  de  adsor- 

f 
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ci6n-desorci6n  de  oxlgeno,  indicativo de que  el  proceso de 
adsorcidn de oxIgeno  es  "irreversible",  mientras  que  el  hi- 
dr6geno.es  adsorbido  reversiblemente.  Sin  embargo,  la  irre- 
versibilidad  del  proceso de adsorcilin depende  de  la  cantidad 
de  oxigeno  adsorbido,  hecho  que  puede  ser  observado  en la 
Figura 13, en  donde  para  llmites  superiores de potencial 
<0.9V se  ve  que  el  comportamiento de adsorcidn  es  el  antici- 

L 
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0 -  
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FZGURA 7 3 .  Edecto del  &*mite bupefii~fi.  de potencial . ,  sobtre el.  peh- 
@! patenciodin4mi.co de un etecthoda de, p l d t i ~ o  a 

4OmVla e.n H2S04 IM a 25'C. 
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pado  para  una  quimisorci6n  reversible,  siendo  las  curvas  apro- 
ximadamente  simétricas  alrededor  del  eje de potencial.  El  in- 
cremento de la  corriente  a  -1.5V,  es  debido al  comienzo de la 
evoluci6n de oxlgeno  molecular. 

La  irreversibilidad  del  proceso se manifiesta  también,  a 
través de las  curvas  integrales  mostradas  en  la  Figura 14, las 
cuales  son  construídas  integrando  la  carga  pasada  en  el  barri- 
do de potencial.  Estas  curvas  muestran  que,  a  diferencia  del 
hidr6geno,  el  recubrimiento  depende  del  potencial  del  electro- 
do.  La  experiencia  muestra que  éste  también  depende  la  "his- 
toria"  previa  del  mismo.  En  esta  figura 14, la escala de  or- 
denadas  estd  dada  en thninos de Qo/QHls, siendo 0 0  la  carga 
involucrada  en  la  regi6n de oxfgeno.  Esto se hace  a  fin de 
dar  el nCunero de electrones  asociados  con  la  adsorcidn  por  si- 

I 

O. 5 
I I 

1.0 1.5 
E [ V/ERH)  

FIGURA 14 .  Pepedencia con el! potenciai?, de la cahga involuchada 

en l a  ad60mibn de oxXgeno parta un &e&odo de pla- 

t i n o  a 40 mV/b en H2S04 IM a 25OC. 
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tio  superficial  de  platino.  Hay  un  incremento  continuo  en  el 
recubrimiento,  conforme se incrementa  el  l€mite  superior  de 
potencial.  La  carga que pasa  antes  de  que  comience  la  evolu- 
ción de  oxlgeno  es  cercana  a  2e-,  valor  que ha  sido  reportado 
por  numerosos  autores  (89-91).  Estas  observaciones  conducen 
al  concepto  de  una  monocapa de O ads o PtO  formado,  antes  del 
desprendimiento de oxlgeno  molecular. 

Schuldiner  (90, 92, 93)  ha  sostenido  que  en  un  transito- 
rio  rbpido, se forma  una  monocapa  de  dtomos  de  oxlgeno  ad- 
sorbidos,  pero que  a  velocidades de barrido  lento  el  oxlgeno 
puede  ser  dermasorbido.  Cuando  es  demasiado  rdpido,  el  re- 
cubrimiento  a  la  monocapa  no se alcanza  antes de que se de la 
evoluci6n de oxlgeno (93 ) ,  pero  se  sostiene  que  pueda  ser  ele- 
gida  una  velocidad de carga  tal  que  sea  formada  una  monocapa 
quimisorbida  antes  del  desprendimiento de oxlgeno, y sin  una 
dermasorción  significativa.  Esta  suposici6n es la  base  del 
m6todo  de  estos  autores,  para la determinaci6n  del  drea  super- 
ficial ( 93 ) .  

Pof otro  lado,  cuando  el  recubrimiento  superficial  por 
oxfgeno  es  estudiado  a  potencial  constante,  las  conclusiones 
a  las  que  se  llega  respecto  a  la  estequiometrla de adsorci6n, 
difieren  radicalmente  de  las  establecidas  por  métodos  transi- 
torios. Puesto  que  la  adsorci6n de oxlgeno  sobre  platino  es 
un  proceso  relativamente  lento,  el  recubrimiento  superficial 
dependerd  tanto  del  potencial  como  del  tiempo.  Por  consi- 
guiente,  el  andlisis  del  fenómeno  transitorio  serg  complejo, 
cuando  se  utiliza  una  tecnica  en  la  cual  ambos  pardmetros se 

cambian  simultgneamente. La infomaci6n obtenida  a  potencial 
constante,  permite  que los efectos de potencial y tiempo  pue- 
dan  ser  investigados  separadamente. 

I 
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La dependencia de l a  cantidad de oxfgeno  adsorbido con 
e l  potencial ,   se  muestra en l a  Figura  15,  para P t ( A )  I R h ( B )  I 

Pd(C) y Au(D)  . Biegler y Woods ( 9 4 ) ,  encuentran que e l  re- 
cubrimiento  por  oxlgeno e n  P t ( A )  alcanza un valor lfmite a 
-2.2V, concluyendo que este  recubrimiento  llmite,  correspon- 
de a una  monocapa que contiene dos Stomos de oxlEgeno mr Sto- 
mo de platino  superficial .  Este recubrimiento  llmite de dos 
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dtomos de o x l g e n o  se o b t i e n e ,   c u a n d o  todos los sit ios de p la -  

t i n o  capaces de i n t e r a c c i o n a r   c o n   h i d r 6 g e n o   s o n  considerados 
como sitios s u p e r f i c i a l e s .  Esta c o n s i d e r a c i 6 n   s u g i e r e ,   q u e  
los s i t ios  r e s p o n s a b l e s  d e l  tercer pico anddico de hidrdgeno 
son capaces de i n t e r a c c i o n a r   c o n  e l  o x l g e n o ,  de la  misma ma- 
n e r a   q u e  l o  h a c e   c o n  e l  hidrdgeno  adsorbido  rdpida y reversi- 
blemente .  La d e s o r c i d n  de la  capa llmite d e  oxfgeno  mediante  
un barrido l i n e a l  de  potencial l e n t o ,   p r o d u c e  un p ico  c a t d d i -  
c o  simple ( 7 6 ,  9 4 ) ,  o b s e r v a c i d n   q u e   s u g i e r e   q u e  dos dtomos 
de o x r g e n o   f u e r o n   s i t u a d o s   e n   u n a   p o s i c i d n  similar sobre l a  
s u p e r f i c i e  d e l  metal. 

Las caracterlsticas de  l a  formacidn de l a  capa de oxlge- 
no para electrodos de rodio ,  paladio y oro ,  son   andlogas  a 
las  de p l a t i n o .  E l  r e c u b r i m i e n t o  por o x l g e n o  sobre rodio ,  

a l c a n z a  un v a l o r  llmite con respecto a l  p o t e n c i a l  y tiempo 
( F i g u r a  1 5  B ) .  Sobre electrodos de paladio y oro ( F i g u r a s  
1 5  C y D ) ,  se incrementa   con  e l  p o t e n c i a l  y e l  tiempo d e  ma’- 
n e r a  similar q u e   p l a t i n o  y rodio,  a n t e s  de q u e   o c u r r a  un i n -  
c remento   brusco ,  e l  c u a l  es acompañado por un cambio e n  las  
caracter-fsticas de l a  reducc idn  de l a  p e l f c u l a .  Este i n c r e -  
mento  brusco es debido a l a  n u c l e a c i d n  y c r e c i m i e n t o  de l a  
fase de d x i d o ,  l a  c u a l  forma capas v i s i b l e s .  

I> 

Se conc luye   que  los electrodos d e  p l a t i n o ,  rodio, pala- 

d i o  y oro, quimisorben   ox lgeno ,  y que e l  desarrollo de l a  fa-  
se de dx ido  s6l0 se da bajo c o n d i c i o n e s   s e v e r a s  de anodiza-  
c i 6 n .  La formacidn de l a  fase de d x i d o ,  se da ba jo  c o n d i c i o -  
n e s  menos extremas para paladio y oro que para p l a t i n o ;  no 
se produce sobre electrodos de rodio. La base para d i s t i n -  
g u i r   e n t r e  l a  q u i m i s o r c i 6 n  y l a  formaci6n  d e l  d x i d o ,  es l a  
misma para los c u a t r o  electrodss; l a  q u i m i s o r c i d n  se caracte- 
r i z a  por un incremento cas i  l i n e a l  d e l  r e c u b r i m i e n t o  con e l  

c 
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potencial,  hasta  su  valor  llmite,  mientras  que  la  fase  de 
dxido  de  forma  cuando  hay  un  aumento  agudo  en  el  recubrimien- 
to, el  cual  frecuentemente es  irreproducible y se acompaña de 
cambios  significativos  en  la  rugosidad  de  la  superficie. 

El  drea  real de electrodos  de  rodio,  paladio,  platino  y 
oro, puede  ser  obtenida  del  recubrimiento  de  oxlgeno  uuimi- 
sorbido, si previamente  se  conoce  la  estequiometrla  de  la 
capa  adsorbida ( 9 5 )  . 

Para  rodio, el  m6todo de  expresar  Qox  como  una  relacidn 
de 2QH,  tiene  como  objeto  dar  directamente  la  estequiometrfa 
de  la  capa  de  Bxido.  En  la  curva  de  recubrimiento de oxfge- 
no  sobre  platino  (Figura 15 A), hay  aparentemente  un  escal6n 

. a  la  mitad  del  recubrimiento,  el  cual  debe  corresponder  a  un 
dtomo  de  oxfgeno'por  dtomo de platino  superficial.  Un  esca- 
16n  mds  claramente  perceptible se observa  para  electrodos de 
rodio  (Figura  15 B), pero  el  valor de la  relaci6n  experimen- 
tal Q o X / 2 Q H  en  esta  meseta  es  1.6,  contrario  al  valor 2 en- 
contrado  para  platino.  Sin  embargo,  los  recubrimientos  medi- 
dos para  rodio  a  potenciales  elevados  son  inciertos,  y  la 
relacidn  fracciona1  puede  simplemente  resultar  de  un  bajo  va- 
lor  registrado  en  el  lfmite. Por otro  lado,  la cantidad de 
oxlgeno  adsorbida  a  la  meseta  puede  ser  encontrada  exactamen- 
te, y  es  independiente  del  tiempo.  Por  lo  tanto,  esto  es  in- 
dicativo de que a la  meseta  le  corresponde  una  estequiometrfa 
definida. Por  analogfa  con  el  platino, se concluye  que  la 
estequiometrla  de  la  meseta  es de un  dtomo de oxlgeno  por 
dtomo  de  rodio  superficial. Los pardmetros  necesarios  para 
la  conversión  de  la  carga  en  Srea real,  estdn  dados  en  la  Ta- 
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bla 3 .  

El  paladio  no  exhibe'  un  recubrimiento l€mite, esto  es 
debido  a  que  el  comienzo  de  la  formacidn  del  dxido  metdlico, 
se  da  bajo  condiciones  menos  severas  que  las  requeridas  para 
platino.  Sin  embargo,  hay  una  meseta  claramente  definida 
(Figura 15 C). Por  analogla  con  rodio  y  platino,  se  conclu- 
ye  que  esta  meseta  corresponde  a  la  misma  estequiometrfa,  a 
saber: 1 dtomo  de  ox€geno/btomo de paladio  superficial. Es- 
ta  estequiometrfa es establecida  por  el  hecho,  de  que  la  car- 
ga  experimental de 690 vC/cm  geom.  no  puede  corresponder  a 
dos  dtomos  de  oxfgeno, pues.la carga  calculada,  requerida  pa- 
ra  una'  monocapa  sobre un plano  (100)  es de 424  pC/cm2  real, 
para  un  proceso  de 2 electrones. As€ pues,  el  recubrimiento 
a la  meseta  es  un  buen  m6todo  para  la  deterrninaci6n  del  drea 
real  expuesta  del  paladio,  considerando  el  plano (100) como 

2 

r estsndar  convencional,  es  decir, 1 cm2  real = 424 PC para  una 

1. especie  con  transferencia de dos  electrones. 
1 
1 

La.curva Qox vs potencial  para  electrodos  de  oro  (Figu- 
ra  15 D), no  muestra  una  meseta  definida o llmite de adsor- 
cidn  que  pueda  ser  usado  para  la  estimacidn  precisa  del  Srea 
superficial.  Sin  embargo,  la  velocidad  de  incremento  en  el 
recubrimiento  alcanza  un  valor  bajo  antes  del  desarrollo  del 
dxido  metdlico,  sugiriendo  que  una  meseta  andloga  a  la  de  los 
otros  metales,  puede  ser  alcanzada.  Una  extrapolaci6n  de  la 

500 vC/cm curva,  indica  que  tal  meseta  tendrd  un  valor de Qox 
geom.,  el  cual  puede  corresponder  a  una  estequiometrla 1:l 
de los dtomos  de  oxlgeno  adsorbido.  La  carga  correspondien- 
te  a  una  monocapa  adsorbida  sobre  un  plano (100) de oro,  da 
un  valor  calculado  de 386 pC/cm2  real,  para  un  proceso  de  ad- 
sorcidn  igualmente de dos  electrones.  Sobre  esta  base,  el  re- 
cubrimiento  por  oxlgeno  puede  ser  usado  como  una  estimacidn 
de la  rugosidad  superficial  de  electrodos de oro. 

2 
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1 1 . 7  . Medicidn . I  de t a  densidad  de  cokhiente 

. .  

' .  E&tos ..,m &Onas .se basan  eseneialmeate, en el estudio de, 

Este  'metodo' hpiica la ritedicidn del- tiempo  durante  el' 
cual, el potenciaI"de UH elgetrod0 se. hantsene  constante hijo 
el influjo de  un6,corriente aplicada, 

. ..( "X 

I ,  i ,  . .  

El principio 'sobre: el cual S& basa'el &todo, consiste 
en que el espesor' & e  la'  capa de  6xido formada sobre  la sup&.r- 
ficie del electrodo, es funci6n de la densidad de' corriente 
que atraviesa el electrodo. Experimentalmente,  se  hace una 
variacidn de ia corriente  aplicada,  sobre el electmdo de 
drea desconocida,  hasta  que  la longitud de la meseta  (tiempo 
de  formaci6n  del sistema M-MO) se haga igual a la meseta  co- 
rrespondiente al electrodo liso tomado  como estbndar, Esto 
hace  suponer entonces, que tanto  los  ,electrodos de prueba co- 
mo  los estdndares, son oxidados  a la misma densidad de co- 
rriente. 

El cdlculo  del brea superficial  se  hace asf, a  partir  de 
la corriente y la densidad de  corriente obtenidas. 

1 1 . 7 . 2  MtZtodo P o t e n c i o s t f f t i c o .  

Este  metodo,  propuesto por Besson y Guitton ( 9 6 ) ,  se ba- 



46 

sa en i3 medici6n  de  la  corriente  que  atraviesa  el  electrodo, 
mantenido  a  un  sobrepotencial  dado.  Se  hace  la  suposici6n 
de  que  la  superficie  del  electrodo,  no  sufre  ninguna  altera- 
ción.  Experimentalmente se elige  una  reacci6n  electrogufmi- 
ca  dada,  se  polariza  el  electrodo a un  sobrepotencial  bajo 
(TI 2 10 mV), y se  mide  la  corriente, I, que lo atraviesa. 

En  el  empleo de este  método,  es  necesario  conocer  la 
corriente, Io, que  atraviesa  un  electrodo  del  mismo  metal, 
para la misma reaccitin y mismo  sobrepotencial, y que  tenga 
un  área  superficial, Ao, conocida.  En  general,  se  toma  el 
drea  geométrica de un  electrodo  pulido a espejo,  como est2in- 
dar.  Como  los dos electrodos  estdn  sometidos  al  mismo  sobre- 
potencial,  las  densidades  de  corriente  que  atraviesan  estos 
electrodos  son  iguales, y las corrientes  proporcionales  a  las 
%reas,  esto  es: 

A(cm2) = Ao(cm ) x - 2 I 
IO 
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CAPITULO I I I 

EXPERIMENTAL 

En  este  capítulo  se  describen los dispositivos y condi- 
ciones  experimentales  que  han  sido  utilizados  en  el  curso  de 
esta  investigacibn.  Tambien se describen  los  métodos y con- 
diciones  de  preparaci6n  de  electrodos y soluciones,  que  se- 
rbn  requeridos  para  el  estudio. 

7 1 7 .  1 ManZaje ELecthdnica 

El montaje  electr6nico  es  lo  suficientemente  completo 
para  registrar  varios  tipos  de  curvas,  con  un  mdximo  de  fle- 
xibilidad de utilizaci6n. 

En  esta  investigaci6n  se  han  registrado: 

- curvas de voltamperometrZa  clclica  a  variaci6n  li- 
neal  de  potencial, 

- curvas  cronoamperom6tricas  intensidad-potencial, 

- curvas  cronocoulombimetricas  carga-tiempo y 

- curvas  cronocoulombimetricas  a  potencial  constante. 

El  montaje se esquematiza  en la .Figura 16. Los dife- 
rentes  elementos  que  constituyen  el  montaje  electrbnico,  son 
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los  siguientes: 

1. Programador universal de señales PAR-175. Este ge- 
nerador permite obtener señales triangulares de pendiente y 
amplitud variable, as2 como señales impulsionales que pueden 
ser utilizadas para una variedad de perturbaciones electro- 
qu€micas. 

C 

R 

W 

F l G U R A  1 6 .  Montaje   e lecthdnico y b u  acoplamiento g e n e -  

hat  a una celda  eleckkoquXrnica. 



49 

2. Un potenciostato/galvanostato PAR-I73  con  coulbme- 
tro  digital  integrado  PAR-179,  que  puede  ser  utilizado  inde- 
pendientemente o acoplado  al  programador  universal de seña- 
les. Este  instrumento  tiene  el  control de voltaje  a  trav6s 
del  par  Electroda de trabajo (W) - Contra  electrodo (C) , y 

ajusta  este  voltaje  a  fin de mantener  la  diferencia  de  poten-. 
cial,  entre los Electrodos  de  trabajo (W) y Referencia  (R), 
de acuerdo  con  el  programa  de  potencial  suministrado.  El po- 
tenciostato  puede  ser  visto  alternativamente  como  un  elemen- 
to  activo,  cuya  tarea  es  forzar  a  travQs  del  electrodo  de 
trabajo (W), cuanta  corriente  sea  requerida  para  alcanzar  el 
potencial  deseado  a  cualquier  tiempo.  Ya  que  la  corriente y 

el  potencial  estdn  funcionalmente  relacionados,  esa  corrien- 
te es Chica. 

3 .  Un  osciloscopio  numgrico  con  memoria  NICOLET 2 0 9 0  

EXPLORE-R 111, que  permite  registrar  cualquier  tipo de señal 
X-Y o X-t  en  una  amplia  gama de tiempos  (desde 0 . 2  ms hasta 
222 hs., en  escala  completa de registro ( 4000  puntos) ) . El 
registro  puede  asf  mismo,  ser  copiado  en  un  graficador  con- 
vencional. 

4 .  Un  graficador  convencional  X-Y-t  OMNIGRAPHIC 2 0 0 .  

Este  graficador  nos  permite  registrar  las  curvas  experimenta- 
les  directamente, o bien  a  través  del  osciloscopio. 

7 7 7 . 2  Celda ELectkoquXmica 

A  fin  de  que  las  medidas  electroqulmicas  fueran  realiza- 
das bajo  las  mds  estrictas  condiciones  experimentales,  reque- 
ridas  para  el  estudio de electrodos de rutenio,  fue  necesario 

i 
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F I G U R A  77. Celda e t ~ c t h o q u i m i c a  paha e l  e b t u d i a  d e  
elQCtltodCJb d e  Ru. 



E l  ensamble de l a  celda  electroquimica,  consta de l o s  
siguientes  elementos: 

1. Contenedor de solucidn con una capacidad de 50 cm , 3 

presentando  cinco  entradas  tabulares  esmeriladas y 

una entrada de gas  independiente  provista de una 
placa  difusora, que permite una f d c i l  y rdpida  deso- 
xigenacidn de l a  solucibn. 

2.  Embudo de adici6n  integrado a la   ce lda,   e l   cual   per-  
mite que ademds de desoxigenar una d o s i s  nueva de so- 
l u c i b n ,  Ssta pueda ser añadida a l  contenedor mante- 
niendo l a  atm6sfera  inerte. 

3 .  Burbujeador que ademds de permitir  la  salida  del  gas 
de la   ce lda,   evi ta   la   entrada de a i r e  (oxfgeno) a l a  
misma. Tiene ademds l a  funci6n de soportar e l  con- 
tra-electrodo ( C ) ,  a s f  como de p o s i b i l i t a r   l a  deso- 
xigenación en e l  embudo 2 .  

4 .  Llave de t r e s   v f a s ,  con la   cual   se   se lecc iona  la  d i -  

reccidn  del   f lujo de gas  inerte (N2). 

5. Llave de un paso simple, con la   cual   se  mantiene l a  
atmdsfera inerte  sobre  la   soluci6n de t raba jo ,  y e l  
burbujeo  simultdneo de la   soluci6n de intercambio 
contenida e n  2. 

6.  Llave de un paso  simple, que permite e l  vaciado de 
soluci6n a l  contenedor  principal y e l   c o n t r o l  de bur- 
bujeo de gas inerte  a l a  misma. 
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7 7 7 . 3  C o n d i c i , o n e d  Expehimentales 

En  el  curso  de  toda  medida  electroqufmica,  es  de  impor- 
tancia  primordial  tomar  el  m6ximo de  precauciones,  a  fin  de 
evitar  toda  contaminaci6n  del  electrodo  de  trabajo, as€ co- 
mo  del  ensamble  de  la  celda  electroqufmica  de  medida. Es 

necesario,tener  siempre  presente,  que si  las  condiciones  de 
pureza  no  son  mantenidas,  todas  las  impurezas de naturaleza 
org6nica  sobretodo,  aunque  también  métdlicas  (iones  en  solu- 
cidn),  son  susceptibles  de  adsorberse  en  la  superficie  del 
electrodo  de  trabajo,  bloqueando  de  manera  parcial o atín de 
manera  total  la  reacción  electroqufmica  estudiada. 

Con  el  propdsito de disminuir  al  mdximo  la  posibilidad 
de contaminación,  serS  indispensable  tomar  un  cierto  número 
de  precauciones  experimentales, y por  consiguiente  respetar 
ciertas  reglas  de  manipulación.  Estas  serdn  establecidas 
para  cada  prop6sito  particular. 

7 2 7 . 3 .  7 Condicione6  expetimenzaleb paha la 
cahactehi.zacibn de  eLeecZhado6 de Ru 

El electrolito  soporte  utilizado  en  todas  las  experien- 
cias,  fueron  soluciones H2S04 1N preparadas  a  partir  de  dci- 
do sulflirico concentrado (96%,  suprapuro  Merck) , y agua 
tridestilada  (Sigma de México, S.A.). El  grado de pureza 
fue  considerado  satisfactorio,  cuando  las  caracterfsticas  de 
adsorción-desorcidn  de  hidr6geno y oxlgeno  del  platino,  ge- 
neran  perfiles  reproducibles y "limpios",  sobre  todo  en lo 
que  concierne  a  la  región  de  doble  capa,  altamente  suscepti- 

* 

a 



ble  al  nivel  de  impurezas  presentes  en  soluci6n (97 ,  9 8 ) .  

2 2 . 3 .  7 .  7 .  E l e c t t l o d o b   d e  bade 

Todos  los  electrodos de base,  utilizados  para  el  elec- 
trodepdsito de Ru, fueron  de  platino  con  diferentes  dreas 
geomstricas,  y  cuyas  caracteristicas de adsorcibn-desorci6n 
de hidr6geno  y  oxfigeno  son  similares  a  las  reportadas  en  la 
literatura ( 9 8 ) .  Estas  caracterfsticas  fueron  obtenidas  en 
solucidn H SO 1N y  desoxigenada,  a  una  velocidad  de  barrido 
V = 50 mV S . Los parhetros superficiales  como  son  las 
dreas  especfficas  y  factores  de  rugosidad,  fueron  calculados 
a  partir  de la integraci6n  del  perfil  potenciodindmico  an6- 
dico  de  hidr6gen0,  de  acuerdo  a  lo  establecido  para  este  pro- 
p6sito  en  el  inciso 3 de la  parte 11-5.2 del  Capftulo 11. 
Para  prop6sitos de identificaci6n,  los  electrodos  han  sido 
etiquetados  por  las  letras A ,  B, C y D, de acuerdo  a  su  fac- 
tor de rugosidad  creciente. 

2-14 

Ill. 3 .  l .  2 E t e c t t l o d e p b a i t o   d e  t l u t e n i o  

Los. estudios  electrouufmicos  sobre  rutenio  hasta  ahora 
publicados  en  la  literatura,  han  sido  desarrollados  ya  bien 
sea  en  varillas  del  mismo  metal, o bien  electrodepositado so- 
bre  un  soporte  inerte  y  conductor  (Pt,  carbbn  vidreado),  como 
ha  sido  generalmente  utilizado  en  la  mayorfa de trabajos. Es- 
ta  Gltima  forma  ha  sido  la  elegida  para  desarrollar  esta  in- 
vestigacibn. 

Varios  m6todos de electrodep6sito  han  sido  utilizados; 
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Bagotzky ( 2 5 )  sugiere que sean  preparados e n  soluciones a l  1% 
de H2RuNOC15 bajo  condiciones  galvanostdticas ( 1 0  mA/cm 1, pe- 

r o   l a   e f i c i e n c i a  de la   corriente  del   rutenio  depositado  es  muy 
baja y puede variar   entre 3 y 12%  bajo  condiciones  idénticas. 
Woods (15) y Arvía ( 2 4 )  prefieren un método potenciostdtico, 

2 

pero las  condiciones de potencial y solución  dif ieren;   para  el  

primer autor son necesarias  soluciones  al  4 %  RuC13-3H20/HC1 
d i l .  a un potencial de O.OV, mientras q u e  para e l  segundo son 
adecuadas soluciones a l  1% RuC13.3H20/NH4C1 1M a un potencial 

! d e  -0.4V (vs E S C ) .  En ambos casos,  aunque l a s   c a r a c t e r i s t i c a s  

voltmperanétricas Tenerales son s imilares ,   las  caracter-sticas 
particulares,  esencialmente  la  región d e  hidr6gen0,  presentan 
diferencias.   Esto es de esperarse, ya  que entre ambos hay 
una diferencia aproximadamente'de  0.15V e n  e l   potenc ia l  de 
depósito y l a   i n f l e n c i a  de l a  evolucidn de hidrógeno  duran- 
t e   e l  proceso de electrodeposici6n puede ser  muy s i g n i f i c a t i -  
va. 

Adicionalmente, Conway ( 2 3 )  ha mencionado que los elec- 

trodos de Ru pueden s e r  preparados  qulmicamente,  pintando un 

tubo de vidrio  limpio con  una solución  concentrada ( h T H 4 I 2  

RuC16, y tratado  posteriormente a -723'K en a i r e .  E l  contac- 
to   e léc t r i co   fue  hecho a través de un alambre de P t  previamen- 
t e  s e l l a d o   a l  tubo de vidrio.  Es de esperar que l a   p e l f c u l a  
de Ru depositada,  se  encuentre  parcial o totalmente  oxidada. 

Con e l  f i n  de e v i t a r   a l  mdximo las  desventajas  inheren- 

tes  de uno u o t ro  mgtodo, los  electrodos de traba jo  (Ru)  u t i -  

l izados en e l  estudio, fueron  preparados por electrodepósi- 
t o  de Ru sobre  superficies  caracterizadas de P t ,  usando so- 
luciones a l  l - 2 %  RuC13-3H20 en HC1 1 N  a potencial  controlado. 
E l  potencial de depósito f u e  elegido a O.O3V, tratando d e  

ev i tar  una fuerte  influencia  del  desprendimiento d e  hidrógeno, 

i 

c 

i 
c 

i 



y fue  el  mismo  para  todos los electrodos  preparados. .As$, . 
los pardmetros  variables  en  cada  uno  de los electrodos  fueron 
el  factor  de  rugosidad  de  la  base de Pt, y el  tiempo  de  depó-.. 
sito  que  fue  desde 3 0  minutos,  para  el  electrodo B, hasta 
120 minutos  para  el D. 

7 1 7 . 3 .  I .  3 Ptagtama de  catacZetizaci6n 

El  rutenio  inicialmente  depositado,  es  estabilizado  ci- 
cldndolo  repetidas  veces  en  soluciones  de H2S04 1N. Cuando 
el  perfil  potenciodindmico  es  invariante,  se  establece  el 
programa de caracterización. Es  necesario  indicar  que  el If- 
mite  superior  de  poten.cia1,  fue  fijado  al  valor  mdximo de 
1.05V,  es  decir,  antes  de  la  formaci6n de 6xidos  superiores 
de rutenio.  El  diagrama del programa de caracterizaci6n  se 

' muestra  en  la  Figura 18. 

Los voltamperogramas  reportados  en  el  Capltulo  IV,  para 
los  diferentes  llmites  superiores  de  potencial,  se  obtienen 
barriendo  desde 0.03V hasta 1.05V entre  cada  curva  registrada, 
con  el objeto de mantener la superficie  siempre  a  las  mismas 
condiciones  iniciales  (15).  Toda  la  caracterización  fue lle- 
vada  a  cabo  barriendo  a 20 mVs-' en H2S04 1N. 

7 7 7 . 4  Candicianea eXpehimenZaL'eh pata eL d e p 6 a i : i a  d e  
c a b t e  a aubpatenci.aL ( V S P ) .  

El comportamiento de los ad-dtomos de Cu  depositados a 
subpotencial,  ha  sido  estudiada  como  una  funci6n  del  tiempo 
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de depGsito,  potencial de depbsito, concentracien de  Cu2+ en 
soluciGn, y rugosidad de la superficie de Ru. 

Antes  de llevar  a cabo  las experiencias, se efectu6 un 
dep6sito preliminar de Cu, sobre el electrodo de Ru"A", a un 
potencial fijo de 0.225V por electrdlisis de una  soluci6n 

1. 1.05 1 

F T G U R A  7 6 .  PhOghama d e  potencial  pata  la  cahactehizacibn 
pa& U y O,  d e  e tec taodoA de  Ru em H2S04 I N  a 
2 5 O C .  



de CuS04 5 x 10'4M durante 1.5 minutos.  Esto  fue  hecho  con 
el  propdsito de ver  si  el Cu depositaba  a  subpotencial,  es 
decir,  a  potenciales  mds  positivos  que  el  potencial  rever- 
sible, 

ECu2+/Cu 
- - E°Cu2+ 

/cu + O .  03 log [Cu2+l 

que  para  este  caso  particular  tiene  el  valor de 

ECu2+/Cu = 0.241V.  El  resultado  del  experimento  se  muestra 
en  la  Figura  22  del  inciso V-2 Capltulo V. Como  se  puede 
constatar de la  misma,  se  obtiene  un AE = 0.26V,  cuyo  valor 
es tIpico de btomos  metdlicos  depositados  a  subpotencial. 

Una  vez  asegurado  el  dep6sito de ad-btomos de Cu  sobre 
superficies  de Ru, en  condiciones DSP, se  establecid  el  pro- 
grama de experiencias  para los electrodos de Ru  utilizados: i 

. ,  
i 

- Todos  los  dep6sitos  fueron  llevados  a  cabo  a  poten- 
cial  controlado,  cubriendo  un  intervalo de hasta 250 mV, 
con  pasos  de  potencial de 50 mV  al  inicio  y  25  mV  cerca 
del  potencial  termodinbmico,  con  respecto  a  la  concen- 
tracidn  de  CuS04  en  solucidn. 

- Se  eligid  un  intervalo de concentracidn  de  CuS04  en so- 
lucidn, lo suficientemente  amplio  para  controlar  la 
cantidad  de  ad-btomos  depositados,  este  fue 

- El  tiempo  de  depdsito  fue  investigado  para  cada  poten- 
cial  y  concentracidn  establecidos,  persiguiendo  dos 



prop6sitos  fundamentales: (i) establecer  la  cantidad 
mdxima  de  ad-dtomo  depositado,  la  cual  permitirA  la 
construcci6n  de  la  isoterma  de  adsorci6n  correspon- 
diente y, (ii) determinar  las  caracterfsticas  superfi- 
ciales  del  electrodo,  a  través  del  andlisis  te6rico  de 
los  perfiles  potenciodin6micos  de  oxidación  de los 

ad-Stomos  de  Cu  depositados. Los tiempos de dep6sito 
fueron  desde 0.25 hasta 6 0  minutos,  dependiendo  del 
potencial,  concentración  de  CuS04 y factor  de  rugosidad 
del  electrodo  utilizado. 

La  cantidad  de  ad-5tomos  de  Cu  depositada  "in situ", fue 
calculada  por  integración de la corriente  de  oxidación  obteni- 
da en  el  barrido  de  potencial  hacia  valores  crecientes, y en 
ausencia de iones  Cu2+  en  soluci6n. 

LOS resultados  experimentales  estsn  reseñados  explfcita- 
mente  en  el  Capftulo V. 

El  prop6sito  de  esta  parte  experimental, f u e  diseñar y 
poner a  punto  un  método  electroqufmico  que  permita  determinar, 
las  condiciones y pardmetros  que  condicionan  la  formación y 
composicidn  de  dep6sitos  de  Pt-Ru. 

El  desarrollo  experimental de la.formaci6n  de  dep6sitos 
Pt-Ru,  se  llevó  a  cabo  mediante  el  uso  de  t6cnicas  electro- 
qulmicas  impulsionales  como  la  cronoamperometr€a y la  crono- 
coulombimetr€a,  tgcnicas  cuyos  fundamentos y aplicaciones  son 



tratados  con  cierto  detalle  en  el  anexo 11.  Fueron  utilizados 
e'lectrodos  de Pt de Area  superficial  conocida,  como  bases  para 
el  estudio  de  los  electrodepdsitos  de Pt, Ru y Pt-Ru  a  partir 
de los  siguientes  baños  electrolfticos: 

- H2PtC16 6H20 en  HC1  1N 

- RuC13 3H20 en HC1  lN, 

las  concentraciones  iniciales  fueron  calculadas  a  manera  de 
tener  un niímero de  dtomos  definido  e  igual  para  ambas  solucio- 
nes,  por  cada  mililitro  tomado de solucibn,  estas  fueron: 

- Pt; 0.0256M - 1.5 x lo1' St.  Pt/ml 

- Ru;  0.0260M - 1.5 x lo1' dt.  Ru/ml 

Los baños  electrol€ticos  para  el  electrodepbsito  simultd- 
neo de Pt y Ru,  fueron  los  siguientes  (con  un  volumen  mdximo 
de 30  m1  totales)  (Tabla 4 ) :  

TABLA 4 .  Composicidn de los  baños  electrolfticos  para 
el  dep6sito  simultdneo de Pt y Ru. 

Sistema  Composici6n  atdmica 
Pt-Ru  %Pt  %Ru 

PRO  5 
PR1 O 

95 ' 5  
90 10 

PR15  85  15 
PR20 8 0  20 
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E!. pmgrama impulsion.al  utilizado  para  el  estudio  crono- 
amperomQtrico  de  los  sistemas  mono y bimetslicos,  fue  aplica- 
do  a  travgs  del  programador  universal  de  señales, y la  res- 
puesta  del  sistema  a  la  perturbaci6n  es  registrada  por  medio 
del  osciloscopio  numBrico. El montaje electrice, para  efec- 
tuar  las  experiencias  estd  descrito  en  el  inciso  111-1, y el 
programa de potencial  en  la  Figura 19, la  respuesta  al  progra- 
ma  impuesto,  esto  es,  las  curvas  corriente-tiempo  fueron  re- 
gistradas  en  el  osciloscopio  numeric0  con  un  tiempo de mues- 
treo de 100 vs/punto,  guardando  cada  uno  de  los  ocho  pulsos 
en  una  memoria  para su posterior  andlisis y transferencia  al 
graficador X-Y. 

0.9( 

F I G U R A  1 9 .  

0 .50V  

0 .55V  

0 . 6 0 V  

0 . 6 5 V  

0 .70V  

0 . 7 5 V  

l ~ o . * o v  

I '  I 

0.0 100 t.ms+ 

PhOghama d e  potencial  paha lo6 e b t u d i o b  cho- 
noampehom~thicob d e  Pt, Ru y Pt-Ru. 
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La  celda  electroqulmica  para  estas  experiencias,  es  una 
celda  convencional  de  tres  electrodos, los cuales  fueron: 

- electrodo  de  trabajo  constituldo  por  las  bases 
de  platino,  previamente  caracterizados, 

- electrodo  de  referencia de sulfato  mercuroso y ,  

- contra-electrodo  de  grafito  vidriado. 

La  celda  contiene as€ mismo  un  dispositivo  para  desoxi- 
genar la solucibn, y la  agitacidn  de  la  misma se lleva  a  cabo 
mediante  un  agitador  magnético.  Entre  cada  experimento  cro- 
noamperométrico,  la  solucidn  es  agitada  de  manera  que  siempre 
se tengan  las  mismas  condiciones  inciales.  El  valor  del  po- 
tencial  inicial, se ha  elegido  de  tal  manera  que  ningCn  proce- 
so faradaic0  pueda  ocurrir  ahf.  Se  asume  ademds  que  en  el  ex- 
perimento 1, se  involucra  un  escal6n  de  potencial  al  cual 
la(s)  especie ( S )  no es  aCn  electroactiva;  los  experimentos 
2-6 involucran  escalones de potencial  en  donde  la ( S )  especie 
( S )  son  reducidas,  sin  limitaci6n  por  los  procesos  difusiona- 
les  de  las  mismas: y la 7 y 8 son  escalones  de  potencial  en 
la  regidn  limitada  por  la  transferencia de masa. 

r 
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CAPITULO IV 

ESTUDIO  ELECTROQUIMICO DE LOS ELECTRODOS DE RU EN HzS0,q 

7 V .  1 l n ~ t r o d u c c i 6 n  

En  este  capxtulo  se  presentan  los  principales  resultados 
experimentales,  concernientes  a  la  investigacidn  desarrolla- i 
da  sobre  el  comportamiento  electroqulmico de los  electrodos . ¡  . I  
de Ru  utilizados,  para  los  procesos  de  electroadsorcidn y I 

electrodesorción de hidrdgeno y oxfgeno. 
i 
I 

1V.2 E a t u d i o   p o t e n c i o d i n d m i c o   d e   e l e c t k o d o a   d e   t r u f e n i o  

Este  estudio  fue  llevado  a  cabo  sobre  diferentes  electro- 
dos  de  Ru,  utilizando  como  electrolito  soporte H2SOq 1N bajo 
una  atmdsfera  inerte de N2. Con  el  objeto  de  hacer  una  com- 
paracidn  posterior,  se  analizd  el  comportamiento  electroqul- 
mico de los  electrodos  de  Ru  en  el  electrolito  soporte  elegi- I 

do, por  medio  de la técnica de  voltamperometr€a  c4clica. 



i 

Ya que el  comportamiento  electroqufmico  de  los  electro- 
dos de Ru, varfa segtín  el electrolito  soporte  elegido (23, 
24, 26), y siendo  que  la  informaci6n  reportada  en  la  litera- 
tura  (Cap. I) presenta  una  diversidad  de  controversias  res- 
pecto  al  mismo, es necesario que  antes  de  llevar  a  cabo  cual- 
quier  otro  estudio  electroqulmico,  se  conozcan  experimental- 
mente  las  caracterrsticas  electroqu€micas  de  los  electrodos 
de Ru  utilizados  para  cada  estudio  en  particular,  como  el 
que  ahora  nos  atañe. 

, 

Con  la  finalidad  de  observar  la  influencia  del  factor 
de rugosidad  en  el  comportamiento  electroqulmico  del  Ru,  se 
utilizaron  cuatro  electrodos  que  se  han  etiquetado  como A, B, 
C y D (Cap. 111). Las  curvas  potenciodindmicas  obtenidas  en 
H2S04 lN, para  cada  uno de los  electrodos  se  muestran  en  las 
Figuras 20 (a-c). 

Estos  voltamperogramas  han  sido  obtenidos  fijando  como 
lfmite  inferior de potencial O.O3V, a  fin de evitar  al  mbxi- 
mo el  desprendimiento de hidr6geno (15). Entre 0 . 0 3  y 0.25V 
puede  distinguirse  la  regibn.  sobre  la  cual  toman  lugar  los 
procesos de .electrosorci6n de hidrbgeno,  al  igual  como  en Pt, 
Rh e Ir, y caracterizada  por  un  pico antidico alrededor de 
0.04V. Estos  procesos  sobre Ru, y a  diferencia  del Pt, pue- 
den  ser  apreciablemente  traslapados  por  los  procesos de elec- 
trosorci6n  de  oxxgeno,  siendo  la  situacibn mds complicada  pa- 
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' Figura  20a.  Perfil  potenciodinámico  para  el  electrodo 

de Ru"A" con f = 2.8 . Efecto  del  limite 
superior  de  potencial  en H SO 1N a lOmV/s 
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-15 

-1 25 

Figura 20b. Perfil potenciodinámico para e l  electrodo  de RIA 
con fRu= 4. 7 . Efecto del limite s ~ p s r i o r  - I P g  ?I 

de  potencial e n  i 1 ~ S 0 ~  I N  a 2 5 ° C  g 20 mV/s.  
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E ~ V E R H )  
F i g u r a  20c. P e r f i l   p o t e n c i o d i n á m i c o   p a r a   e l   e l e c t r o d o   d e  Ru"C" 

c o n  f = 2 8 . 5  . E f e c t o   d e l   l í m i t e   s u p e r i o r   d e   p o t e n  Ru - 
c i a 1  en H2S0 1 N  a 25OC y 20 m V / s  4. 
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ra l a  porcidn catddica en  donde adicionalmente  @e  presenta una 

dedor  de 0,25V, durante e l  barrido  hacia  valores inck-zdah&*' 
t e s  de potencial,  es debido  a l a  electroadsorci6n de o & g a f  

*5: 

.. L. - ! 
e l  cual es electrodyorbiqodurante  el.lrarrido  hach val@&-& 
de&ecie&es d& pot&ciál", da&  sieaapre drige4 a ,in pi& ,de. : _  

7' p o t t k i a h ?  anche- alr&edor-'de Or35V CY% un :homb+e ~ a b ~ - f e A d o ~ :  &e , 

; '; * .  . ."'p 
*i ,; 

I 
i 

I 0 , 5 0 V f  e l  cual  se hace d s  evidente conforme aheh'a el. ,f& 
tor de rugosidad, Dado que las  caracterfsticai  potencidj#G 
micas del Ru dependen  fundamentalmente del  lSmfte  sbpeqhq.de. 
potancia1 (Cap, I ) ,  se ha fi jaqo  &te a u$; valqr  &xho";d& 
1 . 0 5 V  a, mianera! de. evitar dn l o  iposible l a '  fann&idn .+N 'de .!xi?- :.: 
dog superiores  de Ru, , .  

,y. 

x ,  

. ..* 
,. 

4 

' De los  perfiles  potenciddinhicos mostTad6s en l a s  .F&- . 

l a  aorrecci6n  es  s6lo  del 1-28 de l a  carga t o t g l  rgredida, sup+ 
niendo una capacidad' t d r i c a  de l6 pFcm (99) por lo que 

.,m. ...a. *x .... I f  .,Y.,..>" . / _  ,?.*.' . . ~ . , ~ ~ ~ ,  ._  '... ,. , . I _ , j  
.I- .I -1 ab^  A". . . I .. . ~~ -4.- I . ._ . . , . ~ , , .  

http://sbpeqhq.de


Ta b l a  5A e Valores  de  las  cargas  anódicas y catódicas  de  la  ad 
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. 

A Y f = 3.46 
B f = 4.68 
C O f “26.96 D f = 59.04 



puede  ser  despreciable  frente  a  los  valores de Qo y Qo . La 
relacidn  entre  estas  dos Ciltimas cargas  para  cada  electrodo, 
dan  un  valor  alrededor  de  la  unidad,  indicando  que  la  misma 
cantidad de  oxlgeno  electroadsorbido  es  electrodesorbido. 

a C 

Las  cantidades  de  electricidad  calculadas  para el  proce- 
so de electroadsorci6n  de  oxlgeno (Oo ) ,  para  cada  uno de los 
electrodos  en  estudio, son representadas  ahora  como  una  fun- 
ci6n  del  llmite  superior de potencial, y se  muestran  en  la 
Figura 21. Los  aspectos  caracterlsticos  que se pueden  enfa- 
tizar  aqul  son:  (i)  conforme  el  factor de rugosidad se in- 
crementa,  el  potencial al  cual se da el  cambio de pendiente 
(Ecp) se desplaza  hacia  valores  mds  altos;  (ii) el valor de 
las  pendientes  es  mayor, a medida que  el  factor de rugosidad 
cambia  significativamente;  (iii)  para  el  electrodo  de  mayor 
valor de factor de rugosidad  (etiquetado  como D), ~610 es 
observada  una  llnea  recta,  y  (iv)  la  relacidn  entre  pendien- 
tes, m‘/m (siendo m’ la  superior),  decrece  conforme  el  factor 
de rugosidad se incrementa.. Los  resultados  son  resumidos en 
la  Tabla 6. 

a 

7 V . 4  l n t e k p ~ ~ e t a c i b n  y didcudidn d e  trebuttadob 

El conjunto de resultados  obtenidos  para los diversos 
electrodos  de  Ru  utilizados,  muestran  que  efectivamente  el  com- 
portamiento  electroqulhico  del Ru, para los  procesos de elec- 
trosorcitjn de  hidrdgeno y oxlgeno,  es  mbs  complejo  que  el  ob- 
servado  en  la  literatura  para  metales  nobles  tales como Pt, 
Rh e  Ir. Estas  diferencias  en el comportamiento  electroqufmi- 
co para los procesos  mencionados, se ven  evidenciadas  por los 
aspectos  siguientes: 

- La  aparicidn  de  otro  proceso de oxidacibn,  antes  de 



Tabla  6 . Valores  característicos  de  las  pendientes  de  las 
rectas  obtenidas  de QZ en  función  del  límite 
sugertor e D o t e n c d  . . 

1 
E 
L 

I 

Ecp : potencial  al  cambio  de  pendiente 

AREA ECP 
ZECTRODO GEOM. f Ru m' m'lm VIERH m 

cm2 I 

A 1.60 2.8 O -85 4 . 47  10.25 

2 * 2 9  I 
B 0.28 4 .7  0.92  1.95 4.00 

2 * 0 5  I c 1.57  28.5  0.95 19.00 25.30 I 
D 0.79  59. O 22.32 - 1 .o0 - 



I 7 7  

que  el  proceso  correspondiente  a  la  electrodesorcibn de hidrb- 
geno  haya  concluido  (Figuras 20 a-d) y la  desigualdad  en  los 
valores  para  QH y QH  (Tablas 5 a-d),  indican  uue  los  proce- 
sos de  electrosorci6n  de  hidr6geno se ven  complicados,  en  es- 

a C 

' te  caso, por  otros  fendmenos  que  impiden  el  estudio  definido 
de dichos  procesos.  Situacidn que  no se presenta  con  los 
otros  metales  nobles. 

- El proceso que traslapa  la  regi6n de  electrodesorci6n 
de hidrógeno,  corresponde  a  la  electroadsorci6n de oxfgeno. 
La  utilizacidn  de  H2S04 1N como  medio de trabajo,  muy  dilul- 
do  en  comparaci6n  con  la  utilizada  por  Arvia  y  col. ( 2 4 )  

(12 N), provoca que el  bloqueo de la  superficie  por  adsor- I 

ci6n  especifica de los iones  HS04  sea  muy  bajo.  Esto  origi- 
na  una  temprana  iniciaci6n  del  proceso de  oxidacidn  del  Ru. 

- 

- La  aparici6n de dos  pendientes  en  las  curvas Qo vs E a 

(Figura 21) indica  que  el  proceso  de  electroadsorcidn de oxf- 
geno se lleva  a  cabo  por  cambios  progresivos  en  el  estado de 
oxidaci6n  del  Ru.  Esto es  debido  a  que la  baja  concent-raci6n 
de H2S04  utilizada,  propicia  la  variacidn  del  grado  de  hidra- 
taci6n  de  las  especies  oxigenadas  de  Ru  formadas,  favorecien- 
do as€ los procesos  de  adici6n  y'remoci6n  de  protones,  los 
cuales  han  sido  postulados  por  Woods  y col.  (15). 

- El  desplazamiento  del  potencial  al  cambio de pendiente, 
Ecp  (Figura  21,  Tabla 6 )  hacia  valores  positivos  cuando  el 
factor  de  rugosidad  aumenta,  asf  como  la  desaparici6n de un 
cambio  de  pendiente  para  el  electrodo de rutenio m& rugoso 
(etiquetado  como D), indican  que  los  procesos de adicibn  y 
remoción de protones  de  las  especies  hidratadas  de  Ru, se ven 
fuertemente  influenciados  por  el  estado  real  de  la  superficie. 
Esto  es  confirmado  por  la  variaci6n  de  la  relaci6n  m'/m  con 



7 8  

respecto  al  factor  de  rugosidad.  La  situacidn  anterior  impi- 
de la  deteccidn  electroqulmica de las  regiones  de  potencial, 
en  donde  cada  proceso de oxidacidn  de  la  superficie de Ru se 
lleva  a  cabo. 

- La  relacidn  observada  entre  las  pendientes de las  grd- 
ficas Qo vs E, para los electrodos  de Ru A, B y C, muestra 
que  la  formaci6n  de  dxidos  de Ru, durante  el  proceso  de  oxi- 
dacidn  superficial,  tiene  una  relacidn  O/Ru  de 1:l y 2:l  para 
la  primera y segunda  regi6n de potencial  respectivamente. 

a 

- La  igualdad  en  los  valores de Q o y Q Z  para  cada  uno 
de los electrodos  de Ru utilizados,  muestra  que  la  reduccidn 
de la  especie  oxigenada  formada  a  cada  potencial, es prsctica- 
mente  completa al  llmite  inferior  de  potencial (0.03V). Por 
consiguiente,  el  estado  superficial  inicial es regenerado  al 
final  de  cada  ciclo  de  potencial. 

a 
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CAP I TUL0 V 

FORMACION  DE  ELECTRODEPOSITOS  DE  COBRE A SUBPOTENCIAL 

. SOBRE  SUPERFICIES  DE  RUTENIO 

V. 1 lnt~oducci6n 

Es un  hecho  bien  conocido,  la  gran  importancia  que  tie- 
ne la  caracterizaci6n de la  superficie  de  las  electrodos,  a 
fin  de  determinar los procesos  que  sobre  ella se dan. La 
aproximaci6n  mbs  directa  al  problema de la  caracterizaci6n 
superficial,  estd  tratada  con  detalle  en  el  Capltulo 11. Sin 
embargo,  como  fue  tratado ah€ mismo, estos  m6todos  son  apli- 
cables  siempre y cuando  los  procesos de electrosorcibn  de 
hidr6geno y oxlgeno  esten  claramente  definidos.  Como se ha 
mencionado  en  el  Capltulo I, y puesto  en  evidencia en los re- 
sultados  precedentes,  la  superficie de Ru no  puede  ser  carac- 
terizada por los m6todos  t.radicionales de  electrosorci6n de 
hidr6geno y oxfgeno. 

Es por  ello  que  nos  hemos  avocado  a  determinar  en  esta 
parte,  las  condiciones  bajo  las  cuales  la  formaci6n de elec- 
trodepdsitos  de Cu a  subpotencial,  permitan  obtener  una  ca- 
racterizacidn  confiable de la  superficie  expuesta  a  los  elec- 
trodos  de  Ru  utilizados. Los fundamentos  sobre los que se 
basa  la  utilizaci6n  de  este  fenbmeno,  estdn  contenidos  en  el 
Anexo I. 
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El cobre  fue  elegido  como  ad-dtomo  a  depositar,  bssica- 
mente  por  dos  razones.  Primero,  porque  este  metal ha sido 
objeto de numerosos  estudios tetjricos y prscticos  en  cuanto 
a  su  formacids de electrodep6sitos  a  subpotencial  sobre  toda 
una  variedad de  sustratos  metblicos, y se  puede  considerar 
que su comportamiento  electroquímico  como  ad-Stomo  es  suficien- 
temente  conocido  (101).  Segundo,  porque  recientes  evidencias 
experimentales  (102-104)  sobre  la  formación de  depósitos  de  Cu 
sobre  Ru  por  m6todos  térmicos, y su  caracterizaci6n  electróni- 
ca, energgtica y estructural por'medio de  tscnicas  como LEED, 
AES, TDS y AI$, han  mostrado  que  ningGn  tipo  de  aleaci6n  es 
formada  entre  Cu y Ru. Mbs  importante aún, es el ]lecho de 
que  los  resultados  revelan la tendencia  del  Cu  a  formar  una 
monocapa  bidimensional,  antes  de  que  sea  desarrollado el cre- 
cimiento  masivo  de  Cu  sobre  la  superficie  de  Ru  (104). 

Ass pues,  en  base  a  estas  consideraciones  se  llevó  a  ca- 
bo el  estudio  electroqufmico  de la disolución antjdica de Cu, 
depositado  previamente  a  subpotencial  sobre  la  superficie de 
Ru,  cuyo  desarrollo  experimental  dio  los  resultados  que  a  con- 
tinuacidn se presentan. 

V . 2  Fon.maci6n de d e p b c s i t o h  d e  Cu a aubpotenciak' 

La  Figura 22  muestra  un  caso  tzpico  del  efecto  del Cu so- 
bre  el  perfil  potenciodindmico  del Ru (porci6n  anddica  sola- 
mente),  en  este  caso  particular  para  el  electrodo A. Se  ob- 
serva  la  presencia  de  tres  picos  an6dicos,  asociados  a  la  oxi- 
daci6n de dtomos  de  Cu: a 0.280V (pico  111), 0.335V (pico 11) 
y 0.5OOV (pico I). El  pico 111  corresponde  a  la  oxidaci6n  del 
Cu depositado  en  multicapas, y los  otros  dos  son  los  asociados 
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a la  oxidacien  del  Cu depositado a subpotencial. 

90 I 
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F I G U R A  2 2 .  Pehdi l  potenciodindmico  paha l a   e l e c t h o o x i d a -  
c idn  de Cu bobhe Ru. " A " ,  en bolucidn  de H2SO4 
IN l i b h e  de  ioneb Cu2' a 2 5 ' C  y 10 mV/Q. 

= 0 . 2 2 5 V ,  t = 1 . 5  min. y 5 . 1 0  M en - 4  
'dep d@P 
c u  . 2+ 

Paimeh bahhido d e  po tenc ia l :   Ox idac idn   de  Cu. 
Baahido bi .gUiente:   Supehdicie  de  Ru l i m p i a .  
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A fin de tener  un  conocimiento  mbs  explfcito  del  compor- 
tamiento  de los ad-dtomos  de  Cu  sobre  el  Ru,  la  formación de 
depósitos de Cu  a  subpotencial  fue  estudiada  como  una  funci6n 
del  tiempo,  ,potencial  de  depósito,  concentraci6n  de  CuS04  en 
solución,  y  del  factor de rugosidad de la superficie  expuesta 
de Ru. Los tres  primeros  estudios  fueron  llevados  a  cabo, 
principalmente,  sobre  el  electrodo de Ru de  mds  bajo  valor de 
factor de rugosidad,  el  cual  hemos  etiquetado  anteriormente 
(Capftulo 111) como A. La  cantidad de ad-dtomos  de  Cu  deposi- 
tada  ha  sido  calculada  por  integración de la  corriente de oxi- 
daci6n  obtenida  en  ausencia de  iones  Cu2+  en  la  solución  (de- 

. talles  del  método y condiciones  estdn  expuestos  en  el  Capltu- 
lo 111). 

La  Figura 23 muestra,  por  ejemplo, la evolución  del  per- 
fil  potenciodindmico  anódico  (perfil de oxidación)  para  el 
electrodo A, como  una  función  del  tiempo  usado  para  el  depó- 
sito de los ad-dtomos de Cu, a  un  potencial  fijo.  Inicialmen- 
te, para  tiempos  menores o iguales  a 3 minutos,  aparece  un  pi- 
co alrededor  de 0.5V (pico I), el  cual se incrementa  con  el 
tiempo-de depósito.  Este  pico se vuelve  asim6trico  para  tiem- 
pos  mayores  de 3 minutos,  siendo  esto  una  manifestación  del 
desarrollo de un  segundo  pico  (pico 11) muy  próximo al prime- 
ro. Este filtimo  pico es claramente  evidenciado  a los 10 mi- 
nutos  de  dep6sito,  incrementdndose  en  prioridad  con  el  tiempo, 
respecto  al  primero.  Alrededor de los 40 minutos de depósito, 
la cantidad de  ad-Stomos de Cu  depositada  alcanza  un  valor  md- 
ximo  estacionario,  como se muestra en la  Figura 2 4 ,  en  donde 
se ha  representado  la  carga de oxidaci6n  de los ad-Stomos de 
Cu  QZU  como  una  funci6n  del  tiempo  de  depósito.  Este  mismo 
procedimiento  ha  sido  utilizado  para  medir  la  cantidad de 
electricidad,  asociada  a  la  oxidaci6n de ad-dtomos de Cu  como 
una  funci6n  ahora  del  potencial de depdsito,  a  un  tiempo y 
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concentraci6n de CuSo4 en  soluci6n dados. Los resultados pa- 
ra el electrodo A representados  como  una funcidn del poten- 
cial de dep6sito, generan la  isoterma de adsorci6n correspon- 
diente mostrada en la Figura 25, para la concentraci6n de 

x 



Cubo4 mds baja, 1 x 10-6M. En ella puede uno observar que la 
cantidad de  Cu electroadsorbido a subpotencial alcanza una me- 
seta  alrededor de 0 , 2 0 V ,  la c u a l  se extiende en mbs de 50 mV. 

o1 0 2  0 3  0 4  

E VERH 

F I G U R A  2 5 .  Zbotehma de adaorrcidn  paha l o b  ad-dtomob d e  
c u  depnai tadoa bobt re .  Ru”A”, en duncidvl d e l ,  
p o t e n c i a l  d e  d e p b b i t o .  H2SU4 IN a 2S0C  y 

e c l t x e t t a  t e p t r u e n t a  l a  o x i d a c i d n  d e l  Cu d e -  
pocsitado  maci.vamente. 

c u 2 +  = I . I O - ~  M, tdep  = 6 0  m i n / p u n t o .  La 



86 

Cuando  el  potencial  de  depdsito  se  vuelve  mbs  negativo  que  el 
potencial  termodinbnico  correspondiente  (ECu/Cu , 10-6M), se 
desarrolla  un  pico de potencial  (Figura 22, pico 111) que se 
incrementa  contfnuamente  con  el  tiempo,  caracterlstico  de  la 
oxidaci6n  de  Cu  en  multicapas.  La  carga  involucrada  para  es- 
te  pico,  es  representada  en  la  isoterma  de  adsorci6n  por  una 
estrella. 

2+ 

Cuando  la  concentraci6n  de  CuS04  en  soluci6n  es  incremen- 
tada  desde 5 x lO-'M hasta  1 x 10-5M, el  intervalo de potencial 
de la  meseta  en  la  isoterma de adsorcidn  correspondiente,  de- 
crece  como se muestra  en  las  Figuras 26 a,  b, y desaparece 
cuando  la  concentraci6n de  CuS04  en  solucidn  es  de 5 x 10-4M, 1 

Figura 26 c: 

I 

Del  conjunto  de  isotermas  de  adsorci6n de Cu  sobre  Ru,  se 
observa  tambign que hay  un  cambio  de  pendiente  en  la  parte  as- 
cendente de la  isoterma,  este  cambio  se  observa  siempre al mis- 
mo valor de potencial ( -  0.275V)con  un  valor de a,, alrededor 
de 30-40% del  valor  correspondiente  a  la  meseta. 

a 

i Finalmente, se investig6  la  influencia  del  factor de  rugo- 

sidad,  sobre  las  caracterfsticas  electroqufmicas  de  la  fo,rma- 
ci6n  de  dep6sitos  de  ad-dtomos de Cu, anteriormente  encontra- , .  

I das.  Para  ello,  cada  uno de los electrodos  estudiados B, C  y , 

I D, fueron  analizados  como  en  la  presentaci6n  precedente.  La 
j 

Figura 27 por  ejemplo,  muestra  la  evoluci6n  del  perfil  poten- 
ciodindmico  de  oxidaci6n  para  el  electrodo de mds  alto  valor 
del  factor  de  rugosidad  (electrodo  D),  como  una  funci6n  del 
potencial  usado  para  el  dep6sito de  ad-Stomos de Cu.  Como  en 
los  casos  anteriores,  cada  uno  de los perfiles de oxidaci6n 
representa  la  cantidad  mdxima de  ad-btomos  de  Cu  al  potencial 
correspondiente. 
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Figura 26. Isotermas  de  adsorción  para l o s  ad-átomos  de Cu depositados  sobre Ru"A", en 
función  del  potencial  de  depósito  para  diferentes  concentraciones  de  iones- 
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ca la o.xidación  del Cu depositado  macivamente. 
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La Figura 2 7 ,  muestra varios  aspectos  interesantes. Pa- 

ra  los  potenciales de dep6sito mds posi t ivos ,   se   desarrol la  
un pico'  de potencial con un AE = 0.275V que carac ter iza   e l  
depbsito de Cu a subpotencial  sobre Ru, y un segundo pico de 
potencial a'AE = 0.188V que se  empieza a desarrol lar  a poten- 
c i a l e s  de depdsito prdximos a l   p o t e n c i a l  termodindmico de Cu 

,para l a  concentracidn  utilizada, ECu/Cu 2+ , 5 x = 0 . l S l V .  

Este segundo pico de potencial  crece con e l  tiempo de depdsi- 
t o ,  haciendose  asimgtrico  por s u  lado  izquierdo, l o  que i n d i -  

' c a  ya  una contribuci6n  debida a l a  oxidacidn de Cu en m u l t i -  
capas. Asf mismo, se puede observar que en este  caso extremo 
no hay un abatimiento completo de l a  región  anddica de h i d r 6 -  

geno, como es   e l   caso   t lp ico  mostrado e n  las  Figuras 2 2  y 2 3 ,  

para e l  electodo A. 

Las cantidades de electricidad  asociadas a  cada p e r f i l  
de oxidacibn, son represen.tadas como  una f u n c i 6 n  d e l  potencial 
de depdsito generando a s € ,  como se  mostrd anteriormente,  la 
isotenna de adsorci6n  correspondiente. Los resultados  para 
los cuatro  electrodos de Ru comparados, A ,  B, C y D e s t h  re- 
sumidos en l a  Figura 2 8 .  La observacidn mds relevante en 6s- 

ta   f igura  es  que l a  forma t l p i c a  de l a  isoterma de adsorci6n 
se pierde conforme e l  valor  del   factor de rugosidad se  incre-  
menta. Un hecho  andlogo a l  que se  presenta, cuando l a  con- 
centracidn de CuS04 en solucibn es elevada  (Figura 26  c ) .  

Los resultados  obtenidos  para el sistema Cu/lRu muestran, 
que es posible   la  formaci6n de una monocapa electroqulmica de 
ad-Stomos de Cu sobre l a   s u p e r f i c i e  expuesta de Ru, como  una 
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consecuencia  del  efecto  del  dep6sito de Cu  a  subpotencial. 
Las evidencias que justifican  esta  afirmaci6n,  se  presentan 
a  continuaci6n: 

- La  formaci6n  de  dep6sitos  de  Cu  a  potenciales  mds 
positivos  que  el  potencial  termodin%mico  correspondiente  (to- 
mando  en  cuenta  la  concentraci6n de CuS04  en solucih), indi- 
ca que el depeisito de dtomos  de  Cu  se  ve  favorecido  por  la  ad- 
sorci6n  de los mismos,  sobre  la  superficie  expuesta  de Ru. La 
aparici6n  de  un  pico de oxidaci6n  con 

= Eox - ECu/Cu 2+, xM = 0.5OOV - 0.241V = 0.260V, Figura 22, 
confirma  este  hecho. A este  fenbmeno se le  conoce  con  el  nom- 
bre  de  Dep6sito  a  Subpotencial (DSP).  

- El  hecho de que  la  cantidad de Cu depositado  a  poten- 
ciales  mds  positivos  que  el  termodinbmico,  sea  independiente 
del  tiempo  de  dep6sit0, a partir  de un  tiempo  dado (-40 min.), 
mientras  que  la  cantidad  de  Cu  depositada  a  potenciales  igua- 
les o menores al termodindmico,  sea  una  funci6n  directa  del 
tiempo de depbsito, justifi.ca que el  proceso  determinante  del 
depdsito de Cu a  subpotencial  es  la  formaci6n de ad-dtomos de 
Cu sobre Ru. 

- La  independencia de QZU con  el  tiempo de depesito  a 
subpotencial  (Figura 24), indica que  a  partir de una  cantidad 
dada  de Cu formada,  ya no e s  posible  depositar  mds  a  pe'sar de 
la  concentracidn de iones Cu2+ en soluci6n.  Esto  significa 
que,  energéticamente  s6l0 es  posible  formar  el  dep6sito  de  una 
cantidad  bien  definida de Cu, para  las  condiciones  estableci- 
das, lo que se traduce  como  un  recubrimiento  especlfico de La 
superficie de Ru por  ad-dtomos de Cu. 

- El aumento  de QFU cuando  el  potencial de depbsito  a 
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subpotencial  tiende  al  valor  termodindmico,  a  una  concentra- 
ción d,e iones  Cu2+  definida,  muestra  que  la  reducci6n  de  los 
iones  Cu2+  sobre  la  superficie  expuesta de Ru, para  aumen- 
tar  la  cantidad de  ad-dtomos  de  Cu  sobre  la  misma,  es  un  pro- 
ceso  energgticamente mbs diffcil. Lo cual  es  l6gic0,  si se 
considera que el proceso  de  adsorci6n es cada  vez  mSs  diffcil, 
a  medida que el grado  de  recubrimiento  de  la  superficie  ex- 
puesta  aumenta. 

- La  aparici6n  de  una  meseta  en  las  curvas  Qa  vs E, 
(Figuras  25 y 26 arb), indica  que  a  pesar de que se proporcio- 
na mbs energla  al  sistema,  ya  no  es  posible  depositar mbs Cu 
a  subpotencial  sobre la  superficie.  Esto  significa  que ha no 
hay mbs  sitios  disponibles  para  que  el  Cu  se  adsorba,  por  lo 
tanto  se  ha  alcanzado  el  recubrimiento  a  la  monocapa  desde  el 
punto  de  vista  electroqulmico. 

cu 

- El  aumento  pronunciado  en  cantidad  de  Qcu,  a  potencia- a 

les mbs negativos  a los correspondientes  a  la  meseta,  indica 
que el  depdsito  ya  no  es  funci6n  del  recubrimiento de la  super- 
ficie, 'Esto se debe  a  que  el  proceso  determinante  del  dep6si- 
to  pasa,  de  la  formacidn  de  enlaces  depbsito-substrato  (Cu/Ru) 
a la  formacidn de  enlaces  depbsito-dep6sito  (Cu/Cu),  esto  es 

I 

I 

confirmado  por  la  variaci6n  contfnua de la  cantidad  de Cu  de- 
positada  con  el  tiempo. 

- El hecho  de  que  no  aparezcauna  meseta  en  las  curvas - 
a 

Qcu vs E, para  altas  concentraciones  de  iones  Cu2+  en  Solu- 
ción (Figura 26 c), o para  factores  de  rugosidad  elevados 
(Figura 28), indica  que  el  dep6sito  Cu/Cu  es  formado aCln an- 
tes  de que la  monocapa  electroqufmica  tenga un grado de recu- 
brimiento  igual  a  uno.  Para  el  primer  caso,  la  alta  concen- 
traci6n  de  iones  Cu2+  en  solucidn  provoca  que  'el  potencial 
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termodinbico aumente,  situdndose  a  un  valor  de  potencial  mds 
positivo  que  el de formacidn de la  monocapa,  el  cual  no  cam- 
bia  con  la  concentraci6n  pues  depende  significativamente  de 
la  interaccidn  Cu-Ru.  Para  valores  altos  del  factor de  rugo- 
sidad,  la  formaci6n  de  estructuras  porosas  restringe  la  difu- 
sidn de iones  Cu  como  ha  sido  observado  por  Scortichini y 

col.  (105) en  sistemas  Cu/Pt;  esta  restricci6n  provoca  un  des- 
plazamiento  negativo  del  potencial  de  formaci6n  de  la  monoca- 
pa,  de  tal  manera  que el potencial tennodinhico quede  situa- 
do  a  un  valor mbs positivo,  favoreciendo  con e'sto  el  crecimien- 
to  en'multicapas  de Cu. 

2+ 

- La  presencia  de  dos  picos  de  oxidaci6n  del Cu (Figu- 
ras  23 y 27) , depositado  previamente  a  subpotencial,  indica 
la  existencia de dos  estados  de  adsorcidn  energeticamente  di- 
ferentes  de  ad-dtomos de Cu sobre  Ru.  Algunos  autores  asig- 
nan  estas  picos  de  oxidacibn,  a  la  desorci6n de Cu  provenien- 
te  de  planos  con  orientacidn  cristalogrdfica  diferente  (105). 
Esto  Gltimo  no es vglido en sistemas  policristalinos,  puesto 
que  se  tiene  una  superposici6n  de los tres  planos  simples  del 
cristal.  Para  el  sistema  Cu/Pt  Kolb y col.  (106),  sugieren 
que la  aparicidn de estos  picos  de  oxidaciQn se deben  a  que 
'la estructura  incial  de  la  capa  de  ad-dtomos de Cu  cambia  a 
una  estructura mbs densa.  Esta  explicaci6n es  aplicable  al 
sistema  Cu/Ru  (17).  Esto  se  confirma  por el  hecho  de  que  a 
un  mismo  valor  de  potencial de dep6sito  aparece,  para  tiempos 
cortos,  el  pico de oxidacidn  del  Cu mds fuertemente  adsorbi- 
do (O.SOOV), y conforme  el  tiempo de dep6sito  aumenta se de- 
sarrolla  el  pico  de  oxidaci6n  del Cu debilmente  adsorbido 
( O .  335V). 

- En  la  parte  ascendente  de  las  isotennas  electroqufmi- 
cas, se observa  la  aparicidn de un  cambio  de  pendiente.  Para 
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valores  del  potencial de depBsito mds posit ivos  al   cual  se da 
e l  cambio  de pendiente,  se  presenta un solo  pico de potencial 
e n  e l   p e r f i l  de oxidacidn de Cu (Figura 2 3 ) ,  s i n  importar e l  
tiempo de depdsito;  mientras que para  valores mbs' negativos, 
e l  p e r f i l  potenciodindmico  exhibe  dos  picos  de  oxidación a 
subpotencial  para tiempos largos de depdsito  (Figuras 2 3  y 2 7 ) .  

Este cambio de pendiente,  indica un cambio en e l  mecanismo  de 
llenado de la  superficie  expuesta de Ru por ad-dtomos  de Cu. 

Para valores  bajos d e l  fac tor  de rugosidad,  este cambio se  
presenta cuando la  cantidad de Cu adsorbido a subpotencial, 
alcanza un valor  alrededor d e l  3 0 - 4 0 %  del  correspondiente a 
l a  meseta (Figura 2 8 ,  curva A) corroborando l a  afirmación d e l  

punto anterior.   Para  valores  altos  del  factor de rugosidad 
este  porcentaje  disminuye (Figura 2 8 ,  curva D ) ,  indicando que 
la  reestructuracidn d e  l a  capa de C u ,  inicialmente  adsorbida, 
a una capa de  ad-dtomos  de C u  mds densa, es función de l a s  
carac ter l s t i cas  rugosas de la  superficie  expuesta de Ru. 

! 



95 

CAPITULO V I  

ESTIMACION DEL AREA  REAL  EXPUESTA  DE LOS ELECTRODOS 

DE EUTENIO UTILIZADOS . 

V I .  I lnt&oduccibn 

Una de  las  consecuencias  prdcticas  que  resultan  de  lle- 
var  a  cabo  una  caracterizaci6n  superficial,  es  la  estimacidn 
del  drea  real  expuesta de  los  electrodos  estudiados.  Esta 

I 

de la  cinética de  las  reacciones  electroqu€micas  es  muy  im- 
portante  conocer  la  densidad  de  corriente  que  atraviesa  el 
electrodo,  donde  se  llevan  acabo  estas  reacciones.  Para  co- 
nocer  esta  densidad de corriente,  es  necesario  determinar  con 

estimacidn  es  importante  ya  que  como  sabemos,  en los estudios ! 

la  mayor  precisidn  posible, el drea  real  expuesta  del  electro- 
do. Las  técnicas  mds  comunes  para  este  prop6sito  han  sido 
expuestas  con  detalle  en  el  Capltulo 11. 

I 

A fin  de  determinar  el  drea  real  expuesta  de los electro- 
dos  de  Ru  aqul  estudiados, se llevd  a  cabo el cdlculo  de  la 
misma,  tanto  por  el  mgtodo  sugerido  por  Woods y col.  (15),  a 
partir  de  las  curvas  potenciodindmicas en H2S04 lN, así  como 
por  la  informacidn  obtenida de los estudios  experimentales de 
la  disolucidn  de C u  previamente  depositado a subpotencial. 
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Para  hacer  el  cdlculo  del  drea  real  expuesta de los elec- 
trodos  de  Ru,  de  acuerdo  al  metodo  propuesto por  Woods y col., 
se procedi6 de  la  manera  siguiente:  a  partir  de  las  curvas 
Q; vs E para  cada  electrodo  (Figuras  21),  se  determine  el  va- 
lor  de  Qt  al  cambio  de  pendiente,  correspondiendo  este  valor 
seglín Woods y col.,  a  la  cantidad de electricidad  requerida 
para  formar  una  monocapa  de  oxlgeno  en  una  estequiometrla 
O/Ru  de 1:l. Lo anterior  viene  como  resultado  de  suponer  que 
en  el  intervalo  considerado,  la  dnica  especie  oxigenada  for- 
mada  es  RuO. 

As$,  para  el  electrodo  A  tenemos: 

Q$  (mc) = 2730 PC, 

como  el  estdndar  convencional  para  la  conversión  de  carga  en 
drea  real  para  Ru  es (15) 

QiU = 251 ~ C - c m  -2 

para un proceso de un electrbn,  tenemos  que 

Q O  (mc) I VC 

n x 251 PC 2 x 251 ~C'crn-~ 

a 2730 U C  
(RuO) = = 5 . 4 4  cm 2 

ARu 
"- = 

siendo  n  el ntímero de  electrones  transferidos,  que  para ox€ge- 
no  en  la  estequiometrfa 1:l con  Ru,  sersn  dos. 
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D e  l a  geometrfa  del  electrodo tenemos que: 

A geom = 1.60 cm , y puesto que ARu (RuO) = 5 . 4 4  cm 2 2 

entonces, 

- 
Ru 

Area real  - S .  4 4  cm2 = 

Area geom l. 6 0  cm 
" 

2 

Los resultados  obtenidos  para los cuatro  electrodos  estu- 

diados,  se resumen e n  l a  Tabla 7 .  

Vl. 3 MCtodo ph0pueb. to  en u t a   i n v e s t i g a c i b n  

Vl. 3. 1. Phime.&a Aphokimacibn 

, A diferencia  del  mdtodo anter ior ,  supondremos ahora que 
l a  cantidad de electricidad  asociada  al  Cu depositado a sub- 
potencial ,  en l a  regidn de l a  meseta de las  isotermas de ad- 
sorcidn  correspondientes  (Figuras 2 8 ) ,  representa  la  carga 
requerida  para formar una  monocapa de ad-btomos de Cu electro-  
adsorbidos. E l  cdlculo  se  desarrolla andlogo a l  precedente, 
y los resultados se resumen  en la  Tabla 8 .  



T A B L A 7 : RESULTADOS DE LOS VALORES OBTENIDOS POR EL - 
METODO, DE WOODS PARA EL AREA DE Ru Y 8,(  Ru L 

.. 

ELECTRODO Qf /mC QT./ mC e; ARUo/ Ru cm2 f R u  

A 0,06 0,28 0,411 

B 0,12 0,29  0,82 o s a  

C 3,11 11 , 42 0,54 22,75 14.5 

0,57  0,4 

2,l 

- 

D #  9,02 9,70 1,86 19,32 24.5 

# : L O S  VALORES  REPORTADOS AQUí, SON  ESTIMADOS  TEóRICAMENTE 

* : GRADO DE RECUBRIMIENTO POR HIDR~GENO A O ,  03V, Y EN LA - 
CONSIDERACIóN  DE  QUE Gc REPRESENTA LA CARGA  ASOCIADA A 
LA MONOCAPA  DE OXíGENO; 8 = Qt / Qb ( 2e-> , 
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TABLA 8.  Valores  caracterfsticos de las  superficies  de RU de 
10s  electrodos A,  B, C y D, calculados  con  la  prime- 
ra  aproximación ( t ) . 

Electrodo Q::, mC  ARu  (RuCu)  ,cm  2 f Ru 
""- 

A 1.96  3.90  2.4 

B 

C 

D* 

0.46 

15.86 

16.53 

0.92  3.3 

31.59  20.1 

32.93 41.7 

* Los valores  reportados  son  estimados. 
t Considerando  como  estSndar  convencional: 

O 
QRu(1e-) = 251  uC cm'2 

Vl. 3.2 Segunda Apaoximacibn 

La  estimacidn  del  drea  real  que  ser5  desarrollada'a  con- 
tinuacien,  se  basa  en  las  consideraciones  siguientes: 

i)  el  drea  promedio  ocupada  por  dtomo  de Ru, en  una  su- 
' perficie  policristalina  es:  -9.04 i2 (107), 

ii)  la  relacien  entre los radios  at6micos  de  Cu y Ru es 
, de 1.34 A Ru/1.28  A C u  = 1.05,  lo  que  permite  supo- 

O O 

ner  una  estequiometr€a  entre  ellos de 1:1,  en  donde 
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la  monocapa  de  ad-&tomos de Cu electroadsorbida  ad- 
quiere  la  geometrla  superficial  del Ru, y 

iii)  todos  los  sitios  superficiales  activos  han  sido  cu- 
biertos. 

As€ el  cdlculo  del  drea  real  para  el  electrodo B por  ejem- 
plo,  se  desarrolla  de  la  manera  siguiente:  de  los  datos de la 
Tabla 8 anterior,  tenemos  que 

(B) = 465  pC/experimentales 

debido  a  que  por  cada  Coulombio de carga se transforma  media 
mol de  iones  Cu2+,  segGn  la  reaccidn 

entonces,  el nbero de  dtomos  de Cu que forman  la  monocapa  son: 

mc 
T -  Qcu r C  = 1.45  x 10 bt.Cu 465  x  10-6C 15 - - - 

2 x e,C/dt.  2  x  1.602 x 10 -19 c/dt. 

siendo  estos  depositados  a  recubrimiento  uno,  ya  que  el  equi- 
valente  elgctrico  del  Cu  es  1/2  debido  a  la  reaccidn  anterior. 

De la  consideracidn  (ii),  el  valor  de  NCu  representa as€ T 
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mismo, e l  n k e r o   d e   d t o m o s   d e  Ru s u p e r f i c i a l e s  'y act ivos  P a r a  

e l  d e p 6 s i t o   d e   C u ;  es d e c i r  NT = NRu = 1 . 4 5  x 1 0 1 5   S t .   d e  Ru c u  
e n   s u p e r f i c i e .  De l a  c o n s i d e r a c i 6 n  ( i)  t e n e m o s   e n t o n c e s : .  

1 . 4 5  x st. RU 

es d e c i r ,  

9 . 0 4  x 1 0  - 1 6  cm2 

l b t .  Ru 1 = 1 . 3 1  cm 2 

r ARu(RuCu) = 1 . 3 1  cm 2 

Y d a d o   q u e ,  A geom(B) = 0 . 2 8  cm e n t o n c e s  
2 

r 2 Area real (ARu) I cm 2 
2 

B fRU. = - - 1 - 3 1  cm = 4 . 7  
2 0 . 2 8  c m  Area geom. c m  

AI i g u a l . q u e   e n  los  casos a n t e r i o r e s ,  e l  c d l c u l o ' p a r a  
los demds e l e c t r o d o s  se efectCa d e   m a n e r a   a n b l o g a ,  y los  re- 
s u l t a d o s  se resumen  en l a  T a b l a   9 .  A f i n   d e   p o d e r   h a c e r  com- 

TABLA 9 .  Valores caracterfsticos d e  l a s  s u p e r f i c i e s   d e  Ru d e  
los  e l e c t r o d o s  A,  B ,  C y D c a l c u l a d o s   c o n  l a  segun-  
d a   a p r o x i m a c i 6 n .  

I 

mc T S r 2 st. g .  c u  E l e c t r o d o  Qcu, mC NCu= NRu ARu c m  Ru 
"- - 

A 0 . 9 8   6 . 1 2 ~ 1 0  l5 1 0 . 1 6 ~ 1 0 - ~   5 . 5 3   2 . 8  

B 0 . 2 3  1 . 4 5 ~ 1 0  l5 2 . 4 1 ~ 1 6 "  1 . 3 1  4 .7  

C 7 . 9 3  4 9 . 5 0 ~ 1 0  l5 82.19x10- '  4 4 . 7 5  2 8 . 5  

D* 8 . 2 6  5 1 . 5 6 ~ 1 0 ~ ~  85.61x10-' 4 6 . 6 1  5 9 . 0  
~~~~ ~~ 

*Los valores r e p o r t a d o s  son e s t i m a d o s  
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paraciones con l a   l i t e r a ' t u r a ,  se presentan en l a  misma Tabla 
9 ,  los  valores  correspondientes a l o s  b t .  g .  de Cu electroad- 
sorbidos  para cada electrodo  estudiado. 

Para comparar los t r e s  mi5todos d e  cdlculo  anteriormente 
desarrollados,  los  resultados  obtenidos  para cada uno de 
e l l o s  y para cada electrodo  estudiado,  se resumen  en la Tabla 
10.  

VI. 4 In tekpke tac ibn  y d iacub ibn  de hLl?bul,tadob 

La comparaci6n de los   cb lcu los ,  que permiten  estimar e l  
drea  real  expuesta de los  electrodos de Ru ut i l izados ,  mues- 
t r a  que e l  depdsito de Cu a subpotencial forma una  monocapa 
de grado de recubrimiento  igual a uno y es por t a n t o   e l  méto- 
do mds conf jable  para  l levar a  cabo dicha  estimacibn. Loa 
aspectos que justif ican  esta  af irmaci6n son los  s iguientes:  

- De l a  Tabla 1 0 ,  se  observa que e l  Srea  calculada a 
p a r t i r  d e l  mQtodo sugerido  por Woods, para e l  electrodo de Ru 

con mds ba jo   factor  de rugosidad,es menor que e l  Brea geom6- 
t r i c a   d e l  mismo. Esto   s ignif ica  que: i) o no se  ha  formado 
una  monocapa  de oxfgeno  adsorbido a l   potenc ia l  de cambio de 
pendiente (de l a  curva Q$ vs E ) ,  o bien ii) e l   v a l o r   u t i l i z a -  
do  como estdndar  convencional  para Ru ( Q i u  = 2 5 1  uC cm'2) es 
superior a l   v a l o r   r e a l .  

- E l  hecho de que e l  Brea  calculada a p a r t i r  de l a  mo- 
nocapa electroqufmica de Cu, tornando  como r e f e r e n c i a   e l  mis- 

mo estdndar  convencional  para Ru, sea  siempre  superior que e l  
' drea  calculada  por e l  mgtodo de Woods y c o l . ,  muestra d e  una 

manera contundente, que no  hay formaci6n de una  monocapa  de 



Tab  la  10. Resúmen de los valores característicos de las  superficies  de 
los electrodos de Ru estudiados  calculados respectivamente 
con los tres métodos 

RuO fF A Y U  
9 9 

ELECTRODO Ayeom ARU f ,"," O/Ru A k  f k u  O/Ru 
cm2  cm2  cm2 % cm* % 

A 1 , 6 0  o,  57 0 , 4  3890 . 2 , 4  l 4 , 6   5 , 5 3   2 , 8  10,3 

B 0,28 0,58  211 0 , 9 2   3 , 3  63,O 1,31 4 , 7  44,3 

C 1,57   22 ,75   14 ,5   31 ,59  20,l 72,O  44,75  28,5  50,8 

D #  0,79  19,32  24,5  32,93  41,7  58,7  46,61  59,O 4 1 , 4  

# : LOS  VALORES  REPORTADOS AQUÍ, SON, ESTIMADOS  TEóRICAMENTE 

* : RECUBRIMIENTO  REAL  POR OXÍGENO, AL CAMBIO DE.PENDIENTE 
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oxlgec.3  adsorbido  sobre la  superficie  expuesta de Ru a l  cam- 
bio de pendiente. 

- Las  tireas  calculadas  utilizando l a  monocapa e lec t ro -  
qulmica de Cu, son siempre superiores cuando l a  estimaci6n  se 
efectfia a traves de l a  segunda aproximaci6n.  Esto  significa 
que l a  carga  asociada a l a  unidad d e  drea de Ru, para un pro- 
ceso de intercambio de un e lec t rbn ,   es   in fer ior  que l a  u t i l i -  
zada e n  los cdlculos de drea  prececedentes (método  de Woods y 

primera  aproximaci6n). De los valores  obtenidos  para e l  drea, 
a p a r t i r  de l a  segunda aproximaci6n, Qiu t i e n e   e l   v a l o r  de 
1 7 7  VC cmm2, a diferencia d e l  uti l izado con anterioridad: 
251 PC cmm2. 

- Este 6ltimo  valor,  sugerido por Woods  como estdndar 
convencional  para l a  conversi6n de carga e n  drea r e a l ,   e s  ob- 
tenido  considerando tínicamente l a  densidad de s i t i o s  en un 
cm2, para e l  plano basal 001 de l a   e s t r u c t u r a   c r i s t a l i n a  hexa- 
gonal  del Ru y para un proceso de intercambio de un electr6n. 
Evidentemente, esto  es  vdlido  para  estructuras  monocristali- 
nas cuyo plano  preferencial  expuesto  es  el  001 ,  mbs no l o  es 
en e l  caso de estructuras   pol icr is ta l inas  en  donde todos los 
planos e s t d n '  presentes. 

- Para superficies p o l i c r i s t a l i n a s ,  e l  valor mSs adecua- 
do de l a  carga de adsorci6n  asociado a una unidad de drea  real,  
debe  tomar en consideracidn l a  densidad de s i t i o s  de los d i -  

versos  planos  cristalogrdficos  preferenciales  expuestos. E s  

una prdctica  general  asumir, que la   superficie   expuesta con- 
s i s t e  de una d i s t r i b u c i 6 n  igual de  los tres  planos con € n d i c e  
de Miller   bajo,   esto  es ,   los  planos 0 0 1 ,  O11 y 111 ( 7 4 ) .  Pa- 
ra   e l   caso   par t i cu lar  d e l  R u ,  tenemos l a  Tabla ll siguiente:  

r 

i 
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TABLA 11. Datos  cristalogrdficos  de  la  superficie  de  Ru 
- -." ""- 

Plano  Densidad  de  sitios  Carga  asociada  para  el 
Cristalográfico  dtomos/cm 2 intercambio  de  le- 

0 0 1  1.63 x 10 261 

o 1 1  1.03  x 10 165 

1 1 1  0.89 x 143 

189 

15 

15 

Promedio 1.18 x 10 15 

Se puede  constatar  del  valor  de  carga  promedio,  que  para 

superficies  policristalinas,  el  valor  de  QiU  es  inferior  al 

propuesto  por  Woods  como  estdndar  convencional. Estqplor 
promedio es  también  una  aproximacidn  al  valor  real  de"&rga, 
pues  no  considera  aquellos  sitios  con  índice de Miller  supe- 
rior,  los.cuales  de  ser  tomados  en  cuenta,  provocarlan  que  el 
valor  de  carga  promedio  f,uera  inferior  a  189  vC  cm-2. Lo an- 
teriormente  expuesto,  justifica  claramente  que  la  cantidad 
calculada  de  177 PC cmm2, representa  el  valor  mds  adecuado  de 
la carga  de  adsorcidn  asociada  a  una  unidad  de  drea  real,  pa- 
ra  un  proceso  de  intercambio de un electrbn, y debe  ser  por 
tanto, el  estdndar  convencional  utilizado  para  electrodos  po- 
licristalinos  de  Ru. 

* ' " a .  ! 

La  cantidad  mdxima  de  ad-dtomos de Cu  depositada  a  la 
monocapa,  es  de 1.84 x lo-' St. g .  cmF2 para  todos  los  elec- 
trodos  de  Ru  estudiados.  Debido  a que una  superficie de un 
cm2  de  Ru  contiene  aproximadamente  2 x 10"' St.  g. de  Ru  (1061, 
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se puede considerar que por  cada Stomo  de Cu depositado en l a  
monocapa, l e  corresponde un Stomo de Ru en l a  superficie. Es- 
t o   s i g n i f i c a  que: i) l a  monocapa de Cu adquiere l a  misma es- 
tructura  geom6trica de l a  superficie de Ru y ,  ii) que l a  mono- 

' capa  electroqufmica  se aproxima  a l a  monocapa f l s i c a .  

- E l  hecho de que para  electrodos de Ru con factores 
de rugosidad bajos,  desaparezca  totalmente e l   p i c o  de desor- 
c i 6 n  de hidr6geno cuando se alcanza e l  recubrimiento mdximo 
por ad -5tomos de Cu (Figura 2 3 ) ,  indica que todos  los s i t ios  
activos para l a  adsorcidn de hidrdgeno  estdn ocupados  por Sto- 
mos de Cu. Esto  contribuye a j u s t i f i c a r  aGn mbs que l a  mono- 
capa electroquimica  es  prdcticamente una  monocapa f € s i c a .  

! 
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CAPITULO VI I 

ESTUDIO SOBRE LA  FORMACIQN  DE  ALEACIONES !'t.-Ru 

POR METODOS IMPULSIONALES 

I 

V Z 7 .  I I n t k o d u c c i b n  

En  esta  segunda  parte  del  capftulo,  se  van  a  presentar 
los  resultados  principales  obtenidos,  concernientes  a  la  de- 
terminacidn  de  los  parsmetros  que  condicionan  la  formaci6n y 
composición.de  las  aleaciones  Pt-Ru,  obtenidas  electroqulmi- 
camente  por  codep6sito. 

V 7 7 . 2  Thazado   d e  l ab  cutLvah 1 - E  a b a m i d o   L e n t o   d e  

p o x e n c i a 1  

Con  el  propósito de obtener  una  informacidn  primaria so- 
bre  las  caracterfsticas  de  la  electroformaci6n  de  dep6sitos  de 
pt, RU y Pt-Ru  sobre  bases  de Pt, a  partir  de  soluciones  de 
las  sales  correspondientes,'se  trazaron  las  curvas  de  reduc- 
ci6n  a  régimen  de  difusi6n  estacionario,  mediante  un  barrido 
lineal  de  potencial  lento (1 mV/s) y bajo  agitaci6n  magngti- 
ca  de  la  soluci6n  previamente  desoxigenada. 

La  Figura 29, muestra  las  curvas  corriente-pote'ncial  pa- 
ra  la  electroformaci6n  de  dep6sitos de Pt  sobre  una  base  de 
platino  liso,  a  partir de soluciones  de  diferente  concentra- 

http://composici�n.de
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Figura 2.9. Curvas intensidad-potencial para l a  reducción de P t  ( I V ) / P t ,  a par - 
tir de soluciones de H SO -6H20 en HCZ 1N de concentración  varia- 
pte. v = 1 rnY/s, O P t ( l V )  0.0244M; 0 P t ( 1 V )  0.0231M; m P t ( 1 V )  

O. 021 8M y Pt ( I  V) O. 0205M. 

2 4  

/ 
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ci6n  en  H2PtC1  -6H20/HC1 IN. El  potencial  de  partida  para 
cada  una  de  las  curvas  de  reduccibn,  fue  fijado  al  potencial 
a corriente  nula  para  cada  sistema Pt /Pt. Las  concentra- 
ciones  de Pt (IV) en  solucidn  son  tales  que,  bajo  un  volumen 
de  solucidn  determinado (130 m1 para  todas  las  experiencias  de 
estudio y codepósi  to se establece  un  porcentaje  atbmico 
definido  de  la  especie  electroactiva,  respecto  al  que  tendrd 
en los baños  electrollticos  que  contienen  tanto  Pt(IV)  como 
Ru (111). 

6 

4+ 

TABLA  13. 

Trazo  de  la  curva  (H2PtC16)  Ei = O % st. Pt 
I-E M V/ERH 

O O .  0205 0.043 80 

O .  0218 O .  044  85 

O .  0231 O .  045 90 

O .  0244 0.048 9 5  

La  Figura  30  muestra  las  curvas  corriente-potencial, 
ahora  para  el  proceso  de  electroreducci6n  de  Ru(III),  tambign 
sobre  una  base  de  platino liso,  a  partir  de  soluciones  de  di- 
ferente  concentraci6n  en  RuC13.3H20/HC1  1N.  Al  igual  que  en 
el  caso  anterior,  el  potencial  de  partida  para  el  barrido  fue 
del  correspondiente  a  corriente  nula  para  cada  sistema  Ru  3+  /Pt. 
Tambign  aquf,  las  concentraciones  de  rutenio  en  soluci6n,  para 
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Figura 30. Curvas  intensidad-potencial  para la reducción de Ru(lll)/Pt, a 
partir de soluciones de, RuCZ3:3H2Q,-  HCl IN de concentración - .  - ' 

variable. v = 1 mV/s, + Rp(ll1) Q.OOl3M; a Ru(l1l) 0.0026M 
. ,  

O Ruilll) O. 0038M y O Ru(1ll) 0.0052M. 
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el  mismo  volumen  anterior,  determinan  un  porcentaje  atdmico 
de  Ru(II1)  con respectoalque tendrd  en  los  baños  electrolf- 
ticos  que  contienen Ru(II1) y Pt (IV) , que  serdn  utilizados  en 
la  electroformaci6n  de  depdsitos  de  Pt-Ru. 

TABLA 14. 

Trazo de la  Sistema  (RuC13)  Ei = O % dt.  Ru 
curva  I-E M V/ESM 

o R05 O .  0013 0.216. 5 

R1 O O .  0026 0.219 10 

R15 O .  0039 0.221 15 

R2 O O .  0052 0.224 20 

~ En  principio,  estos  dos  conjuntos de curvas  de  reduccidn 

serfan  suficientes,  de  acuerdo  a  la  literatura,  para  estable- 
cer  el  potencial  de  compromiso  para  el  codep6sito de Pt-Ru,  a 
fin  de  obtener  una  "aleaci6n" de composicidn  prdxima  a  la  com- 
posicidn de  la  soluci6n  electrolftica.  Sin  embargo,  como se 
puede  observar  de  las  figuras  precedentes,  no  hay  un s610 pun- 
to  de  intersecci6n  que  defina  el  potencial,  al  cual  ambas  es- 
pecies se depositar€an  simultdneamente  en  la  misma  relacidn 
de  composicidn  que  la  del  baño  electrolltico  correspondiente. 
Esto  es  debido  a  que  en  el  Gnico  punto de cruce  de  ambas  cur- 
vas,  la  reduccidn de Ru(II1:)  esta  limitada  por  la  difusi6n. 

A s i ,  .a fin  de  determinar  si  el  platino y el  rutenio  de- 

, ,, ,. , 
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positaban  independientemente, o codepositaban  simultdneamen- 
te en una  relaci6n  mds  bien  dependiente  del  potencial,  se  tra- 
zaron  las  curvas  de  electrodepdsito  corriente-potencial  a  par- 
tir de soluciones  electrollticas,  las  cusles  contienen  ambos 
iones  metdlicos  en  una  relaci6n  at6mica  bien  definida.  Las 
soluciones  electrollticas  utilizadas que  contienen  ambios  io- 
nes, as€ como  sus  correspondientes  composiciones  at6micas,  es- 
tdn  dadas  en  la  Tabla 4 ,  del  Capftulo 111. La Figura  31  mues- 
tra  una  curva  tfpica de la  electroreduccidn de Pt (IV) -Ru(III) , 
en  este  caso  en  particular  para  el  sistema  denominado  PRO5  de 
composición  at6mica 95% Pt(1V)-5%  Ru(II1).  En  esta  misma  Fi- 
gura 31, se han  representado  también,  las  curvas  de  electro- 
reducci6n  para  cada  uno de los  constituyentes  en  estado  puro, 
de  la  misma  composicidn que la  utilizada en el  sistema  PROS. 
La  comparaci6n  de  esta  Gltima  curva  intensidad-potencial,  con 
las  correspondientes  a  los  iones  metdlicos  puros  en  soluci6n, 
no permite  establecer  si  el Pt y el Ru  se  depositan  simultd- 
neamente  formando  ya  sea  un  codepbsito, o bien  una aleacih. 
Por lo tanto,  es  necesario  desarrollar  un  estudio  uue  permita: 
i)  saber  si  hay o no  formacidn de aleaciones  entre  el  Pt y el 
RU, y en caso  afirmativo,  ii) qué  factores  controlan  la  forma- 
cidn  y  composición  de  la  misma. 

VI l. 3 C&onoampe&omet&&z 

No obstante  que  las  curvas  I-E  trazadas  anteriormente, 
son de  poca  utilidad  prdctica en el estudio  del  proceso  de 
electroformaci6n de  dep6sitos,  ellas nos permiten  establecer 
el  programa  de  potencial,  al  cual se van  a  efectuar  las  expe- 
riencias  cronoamperomgtricas. El programa  elegido se  descri- 
be  con  detalle,  en  la  secci6n  correspondiente  del  Capftulo 
111. 
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Figura 31. Curvas  intensidad-potencial para la reducción de P t ( l V ) ,  Ru(ll1) 

y Pt(lV)-Ru(lll) so&e bases de platino, a partir de las solucio 

nes  respectivas. 
- 
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V22.3.1 E~ec thoheducc ibn  de  Ru(l21) 

, Se llevaron  'aacabo  las  experiencias  cronoamperométricas, 
para  la  electroreduccidn  de  Ru(II1)  sobre  bases  de Pt, a  par- 
tir  de  soluciones  de  diferentes  concentraciones  de 
RuC13*3H20/HC1 IN, bajo  el  programa  de  potencial  previamente 
elegido. 

La Figura  32  muestra 16s cronoamperogramas  tlpicamente 
obtenidos,  a los diversos  valores  de  potencial  del  programa 
impuesto.  En  este  caso  en  particular,  correspondientes  al 
sistema ROS (RuCl30.O0l3M/HC1 1N). 

Estas  curvas  cronoamperometricas,  permiten  el  trazo  de 
la  curva  I-E  a  un  tiempo de muestreo  de  corriente  dado 
(T ='2.6 ms). Es  importante  señalar  en  este  punto, que  las 
curvas  I-E  as$  obtenidas,  son  mucho  mds  confiables  en  la  ob- 
tenci6n de los pardmetros  cin6ticos  del  proceso,  que  aquéllas 
obtenidas  por  barrido  lento de potencial  con  agitaci6n  (caso 
11-1).  Esto es  debido  bdsicamente,  a  que en barrido  lento 
de potencial  no  se  tiene  un  rQgimen  de  difusi6n  controlado, 
mientras  que  en la  cronoamperometrla,  el  muestreo de corrien- 
te a  tiempos  cortos  permite  asimilar  las  condiciones  de  difu- 
sidn  a  un  regimen de difusi6n  controlado  (ver  Anexo 11). 

La  curva I-E as€ obtenida para el mismd sistema, se mues- 
tra  en  la  Figura  33.  A  fin de  saber si el proceso  de  transfe- 
rencia de carga  estS  regido  por  la  ecuaci6n  de  Tafel,  la  cur- 
va I-E precedente  se  representa  ahora  como Ln I* vs r) , en 
donde I* es la  corriente  corregida  por  la  difusi6n y q la 
polarizaci6n.  Esta  nueva  representaci6n  se  muestra  en  la  Fi- 
gura  34. La comparaci6n de esta  grSfica  con  la  ecuaci6n  de . 
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Figura 32. Curvas  cronoamperométricas para el sistema ROS IRuC13,0.0013M/ 
HC1 IN), obtenidas  utilizando el programa  impulsional  mostrado 
en la figura 19. 
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Figura 33. Curva intensidad-potencial  para el sistema ROS (RuC13 O.O013M/HCl 

IN), obtenida a partir del muestre0 de corriente a = 2.4 ms, 

de las curvas cronoamperométricas mostradas  en la figura 32. 

I 
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-0.1 a 

-0.20 

Figura 34. Pendiente de TAFEL para  el sistema ROS (RuC13 O. 0013M/HCl 1N) , 

determinada a partir de los datos  de la figura 33. 

. . . , .  , ,, , 



Tafel,  nos  permite  calcular los pardmetros  cineticos  del  pro- 
ceso; los valores  obtenidos  para  diferentes  concentraciones 
de  Ru  en  solucidn  se  resumen  en  la  Tabla  15. 

TABLA  15.  Pardmetros  cineticos  de  la  reacci6n  de  reduccidn 
de  Ru(II1). 

Sistema (RuCI3  3H20) ,M i e an 
a i PA 

O' 

ROS . O .  0013 156  0.491 

R10  0.0026 190 0.400 

2.55 

8.63 

R15 O .  0039  240  0.400 ~ 8.52 f 
i 

R20 O .  0052 225 O .  684  4.34 

Por  otro  lado, para  analizar  lo que ocurre a tiempos  lar- 
gos  de  electrblisis,  la  cronoamperometrfa  estb  limitada  por ~ 

los  valores  pequeños  de  corriente,  ya  que  esta  disminuye  con ! 

¡ 
.I 

, 

el  tiempo. A fin  de  salvar  este  obstbculo, es preferible 
hacer  el  traz.0  de  la  cantidad  de  corriente  consumida  en el. 
proceso (Q ) ,  en  funcidn  del  tiempo,  es  decir  hacer  el  trazo 
de la  curva  cronocoulombim6trica  correepondiente.  La  curva 
cronocoulombimetrica  obtenida  para  el  mismo  sistema  ROS,  se' 
muestra  en  la  Figura 35. Esta  curva  se  trazd a un  potencial, 
en  donde  el  proceso  electr6dico  esta  regido  por  la  difusibn. 
Para  esta  curva, Q varfa  linealmente  con  t1/21  como  se  mues- 
tra  en  la  misma  figura,  la  comparacidn  de  esta  con  la  ecua- 
ci6n  de  COTTRELL  integrada  permite  determinar  el  coeficiente 
de  difusidn  del  Ru(II1)  en el medio  estudiado. La Tabla 16, 
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Figura 35. Curva cronocoulombimétrica y su variación con tS , correspondiente 

al sistema R05 (RuC13 O. 0013M/HCl IN) a E8 = O.SOV/ERH. 
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muestra  los  valores  obtenidos  para  la  pendiente de este  tipo 
de  figuras,  asl  como los coeficientes  de  difusi6n  de  cada 
sistema  estudiado.  Se  observa que  el  coeficiente  de  difusidn 
del  Ru(II1)  es  del  orden  de  3 x cm S . 2 -1 

TABLA 16.  Estimacidn  del  coeficiente  de  difusidn  del  Ru(II1) 

~~ 

Sistema  (RuC13*3H20) ,M m,C S -1/2 DRU(III) ,cm S 2 -1 

! 
i 

ROS 

R10 I 

R15 

R2 O 

0.0013 

O .  0026 

O .  0039 

O .  0052 

15.31 

18.41 

23.09 

37.77 

4.8 x 

2.5 x 

1.8 x 

2.7 x 

, 

V 7 7 . 3 . 2  E L e c t ~ o ~ e d u c c i b n  d e  P t ( 7 V ) .  

Debido  a que las  soluciones  electrollticas  utilizadas  en 
el  estudio  de  formacidn  de  aleaciones  Pt-Ru, el Pt(1V)  se  en- 
cuentra en una  concentracidn  muy  grande,  comparada con  la  de 
Ru(III),  entonces  la  concentracidn de aquel  prdcticamente se 
mantiene  constante  al  electrodo  durante  el  proceso  de  codep6- 
sito.  El  desarrollo  experimental . .. sobre  el  estudio  impulsio- 
nal  para  la  electroreduccibri de Pt(IV), fue andlogo  al  desa- 
rrollado  por  la  electroreduccidn  de  Ru(III),  por lo que  se . 
presentarsn  solamente  como  ejemplo,  la  serie de  curvas  obte- 
nidas  como  resultado  para  la  electroreduccidn  de  Pt(IV),  a 

F 
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Figura 36. Curvas cronoamperométricas para  el sistema P90 (H2PtC16 0.0231 

M/HCl lN), obtenidas utilizando el programa  impulsional  mostra - 

do en la figura 19. 
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Figura 37. Curva intmidad-potencial para e1 sistema P90 (H2PtCZ6 

O.O231M/HCZ lN), obtenida a partir del muestreo de - - - 
corriente a 7 = 4. O me, de las curva8 cronoamperométri - 
cae mostrutitas en la f-a 36. 

I 
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Figura 38. Pendiente de TAFEL para el  sistema  P90 (H2PtClg 0.0231M/HCI IN), 

determinada a partir de los datos de la figura 37. 
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Figura 39. Curva cronocoulombinr&trica y su dependencia  con t S  , correspon- 

diente a l  sistema P90 ( H  PtC16 0.0231M/HC1 IN) a 8 = O.SOV/ERH. e 
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partir de  una  solucidn de H2PtCl 0.0231 M/HC1 1N. Los re- 
sultados  obtenidos  con  soluciones  de  concentraciones  diferen- 
tes  son  similares  a los presentados  en  este  ejemp.10. 

6 

Para  poner  en  evidencia  el  tipo  de  dep6sito  formado 
cuando Pt y Ru  se  reducen  simultbneamente, se estudi6 el com- 
portamiento  electroqulmico de las  siguiente-s  soluciones. 

TABLA 17. Composici6n  de los baños  electrolXticos de Pt'lIV) 
y Ru(II1). 

Sistema  (Pt  (IV) ,M % dt.Pt (RuUII)) ,M % St.  Ru 

PRO5 O .  0244 95 O .  0013 5 

PR1 O O .  0231 90 O .  0026 

PR15 O .  0218 85 O .  0039  

PR20 O .  0208 80 O .  0052 

10 

15 

2 0  

Con  propdsitos  comparativos,  se  presentan  en  lo  subsecuen- 
te  los  resultados  correspondientes  al  sistema  PR05,  que  contie- 
ne la  misma  concentracidn  de  Ru  contenida  en  la  soluci6n  cuyos 
resultados  fueron  presentados  en  la -parte VII. 3.1 de  esta  sec- 
,cidn. Los resultados  obtenidos  para los otros  sistemas  estu- 
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diados,  se  reportan  en  la  Tabla  18  y  en la Figura  42. 
I 

As$, para  este  sistema  en  particular,  la  respuesta  cro- 
noamperom6trica  al  programa de.potencia1  impuesto,  se  mues- 
tra  en las  Figuras 40 y 44.  Se  observa  de  Qstas,que  las  co- 
rrientes  obtenidas  a  todos  los  potenciales  y  para  cualuuier 
tiempo  de  muestreo,  son  siempre  significativamente  mayores 
que  las  correspondientes  al  sistema  de  rutenio  solo. 

Al  igual  que  en los  casos  anteriores,  estas  curvas  per- 
miten  el  trazo  de  la  curva  intensidad-potencial,  a  cualquier 
tiempo  de  muestreo de corriente.  Con  la  finalidad  de  poder 
discutir  la  formacidn  de  la  aleacidn,  como  una  funcidn  del 
tiempo de electrdlisis,  esta  curva  se  trazd  a  tres  tiempos 
diferentes  de  muestreo, T = 1.2 ms, 2.0 ms y 4 . 0  ms, y se  re- 
presentan  en  las  Figuras  41  a-c. Se  observa de Qsta,  que  a 
medida que el tiempo  de  muestreo de corriente  aumenta,  se  ma- 
nifiesta  la  presencia de dos  mesetas  en  la  curva  intensidad- 
potencial. Es por  ello que, con  el  propdsito  de  poder  hacer 
posteriormente  un  andlisis  comparativo  de  los  sistemas Pt-Ru, 
se  trazaron  las  curvas  intensidad-potencial  a  partir  de  las 
curvas  cronoamperom6tricas  correspondientes,  al  tiempo  de 
muestreo  de  corriente  de T = 4.0 ms, estando  representadas 
todas  ellas  en  la  Figura 4 2 .  

1 

! 

Para  tiempos atin mas  largos,  es  preferible  trazar  la  cur- 
va  cronocoulombimt2trica  del  sistema. Las  Figuras  43  a-c,  mues- 
tran  las  curvas  obtenidas  para  el  sistema PRO5 a  los  valores 
de  potencial  Eap = 0.70  V/ERH, 0 . 5 5  V/ERH  y 0.50 V/ERH,  en 
donde  la  curva  43a  corresponde a la  condicidn  en  donde el 
platino por.sf solo  no  deposita,  y  las  curvas  43b y 43c,  a la 
regidn  en  donde  la  cingtica  de  la  reacci6n  de  electroforma- 
cidn de depdsitos de rutenio  solo,  est6  limitada  por  la  difu- 



127 

1452 

pf 

c 
1 

t ,  rns 

Figura 40. Curvas  cronoamperom&tricas para el sistema PRO5 (957kít .Pt-S%át. Ru 

, 
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Figura 41. Ctcrvas intensidad-potencial para  el  sistema PRO5 (95%át.Pt-S%át. 
Ru en solución),  obtenidas a partir del muestreo de corriente a 
diversos tiempos  de muestreo de la figura 40. *r = I .  2 ms, -- 
* r  = 2.0 ms y O r  = 4 . 0  ms . 

I 

1 I 
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Figura 42. Curvas  intensidad-potencial  para l o s  sistemas P R 0 5 ,  P R l O  

PR15 y P R 2 0 ,  obtenidas  de  las  curvas  cronoamperométricas 

correspondientes,  tomadas a 1  t i e m p p . d e  mye.s.tr.e.0 de eo- - 
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rriente  de T = 4.0 ms . , 

http://tiempp.de
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O 2.0 

Figura 43b. Mismo sistema que lu figura anterior , pero a E = O.SbY/ERH. 
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. _ .  . : . - . .  
* _  . , , " . . . . -  

s i 6 n  de los  iones R u ( I I 1 )  a l  electrodo,. En ?qs figuras an- 
t e r i o r e s   s e  o&eava!adembs, ,, J.. que Q-varfa  linoplmente con e . . ,  , I  : 1/2  

~,. 
E l  cbrnportamiento observado  para este;   sistema . ,.> I$lRq5, ;es 

s imilar  a los  otros  sistemas de concentraci6n  dk'ferente.' A 

manera de' comparacidn se' prd3enta e n  la  Figura 4 4  e l  proarama 
impulsional  impuesto, l a s  curvas  cronoamperométricas  parq P 9 0 ,  

R05 y PROS, y l a s  curvas  intensidad-potencial  correspondkentes 
a l a  Figura 31 .  En l a  Tabla 18  se  reportan  los  valores de 
las  pendientes de COTTRELL, obtenidas  para  estos  sistemas. 
A s f  mismo, se reportan los valores  correspondientes a l o s  sis- 
temas de rutenio  solo, a l a s  mismas cocentraciones que las em- 
pleadas  para los sistemas Pt-Ru.  

Se observa que para las  soluciones de R u ( I I I ) ,  l a s  pen- 
dientes de las   curvas Q , v s  t 'I2 son prdcticamente  igualek pa'- 

ra  los potenciales de 0 . 5 5 V  y 0 .50  V/ERH). E l  mismo comporta- 
miento de l a  pendiente de Q vs t se observa  para ¡os crono- 

I 

coulogramas trazados a l o s  mismos potenciales,  cuando l a s  
concentraciones de R u ( I I 1 )  son .ba jas . .  La diferencia  entre 
l a s  pendientes'.de  los  sistemas PRO , ' y  Roo disminuye conforme 
la  concentración de 6 s t e  Gltimo aumenta. Para los  casos en 

donde la  concentraci6n de R u ( I I 1 )  e s  de 0.0039M y 0.0052M, 

para las  curvas  trazadas a 0.55V, y para 0.0052M para l a  c u r -  
va trazada a 0 . 5  V/ERH, se obsenva que l a  pendiente  .del sis- 

tema PROO es mayor que l a  correspondiente a l  sistema Roo 

(rutenio  ,solo) .  

http://pendientes'.de
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Figura 4 4 .  Comparacidn  entre los s i s t e m a s  P90, R05  PRO5 para  ' -  

el oarportadento  intensic"potencia1 e intensidad-tiempo. (a) 
A.ograma impulsionat impuesto  a to8 sistemas; (b) Respuestas -d 
cronoampermétricas a t  escalón de potencial; (c1 Curvas intensi 
&d-potencial  obtenidas por barrido  lento de potencial (1 mV/sT 
para cada sistema  (figura 31 1. 



Tabla 18. Valores de las  rectas  cronocoulombimétricas  obte- 
nidas  para  cada  sistema  estudiado. 

S I S T E M A  

Ru(///) 2.6mM 0.900 9.73 - 17.61 18 . 41 
Rub/1)2.6mM/Pt(IV)  23.1mM O 895 

0 11 -87 
18 . 45 20 , O 5  

Ru(///) 3.9mM 0.900 10.71 23 .12  23.09 
Ru 114 3,9mM/Pt@) 21 8mM O 898 11.86 20 46 24.08 

Ru(///) 5.2 m M 0.900 17.07 35.21 37 . 77 
Ru~~~s.nmM/P~l~)20.smM O. 900 25.00 28 b 88 29.57 

I 

. .. 
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La comparlci6n de l a s  CU-S cronoamperodtricas y crono- 
coulombim&ricas, trazadas a varios  potenciales, para solu- 
ciones de platino,  rutenio y platino-rutenio, muestran que l a  
formacidn de electrodepdsitos de Pt-Ru, en ciertas  condicio- 
nes de concentracidn de iones P t ( 1 V )  / R u ( T I I )  en $oluci6n, da 
origen a l a  creacidn de aleaciones  entre ambos, metales.  Los 

aspectos mbs importantes que justifican  esta  conclusi6n son 
los  siguientes:  

- En l o s  sistemas  constituldos  exclusivamente por Rute- 

nio,  la  aparicidn de una meseta en l a s  curvas  intensidad-po- 
tencial  (Figura 331, trazadas de l o s  czonoamperoqramas c0rre.s- 
pondientes, asli como l a   v a r i ~ c i d n   l i n e a l  de Q v s  tl'* para 
l o s  cronocoulogramas trazados a valores de potencial en  donde 
l a  meseta aparece  (Figura 35), indican'que  la reduccidn de 
rutenio  est5  limitada per l a  difusidr$, ma cual  se puede a s i -  
milar 'a un graaiente de difusidn  l ineal .  Esto pérmite  calcu- 
l a r   e l   c o e f i c i e n t e  de difusi6n.de l o s  iones R u ( I I 1 )  en l a  so- 
lucidn de estudio, el cuál es d e l  orden de 3 x lo" cm 2 S -1 . 

- Los pardRletros cin6ticos  calculados a traves de l a  
ecuacidn de Ta,fel  corregida,  reportados en l a  Tabla 1 5 ,  i n d i -  

can que e l  proceap de transferencia de sarga  es  rdpido. 

- Las curvas  ineensidad-rpotencial,  construfdas a p a r t i r  
de los cronoapperograxnas para soluciones  constitufdas  s6l0 por 

platino,  muestran que para cualquier tiempo  de  muestre0 de 

corriente, no alcanza un valor  ' l lmite de d i f u s i d n  en l a  regidn 

http://difusi6n.de
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de  potencial  estudiada. 

' -  El  valor  de  io  obtenido  para  la  reducci6n de  Pt (IV) , 
indica  que  el  proceso de transferencia  de  carga  es  rdpido 
y  de  magnitud  similar  a los obtenidos  para  rutenio. 

- La  variacidn  lineal  de Q vs  t 'I2 para  tiempos  mayores 
a 3 ms, indica que  la  especie  electroactiva  Pt(1V)  llega  al 
electrodo  por  un  proceso  de  difusidn  lineal.  Sin  embargo,  en . 

estos  sistemas  constitufdos ~ 6 1 0  por  platino  no es  posible 
calcular  el  coeficiente  de  difusi6n  de los iones  Pt(1V)  en  el 
medio  estudiado, ya. que  la  ecuaci6n  de  COTTRELL  integrada  no 
es vEilida en  estos  casos,  puesto  que  no  estamos  en  condicio- 
nes  de  difusi6n  llmite. 

1/2 - ~l  hecho  de  que  las  pendientes  de  las  lineas Q VS t 

para los,  sistemas  Pt-Ru  sean  mayores  a  las  correspondientes  a 
Ru solo, a  un  valor de potencial  superior al  de  corriente  nu- 
la de Pt, indica  que el platino  se  deposita  simultdneamente 
con el  rutenio  a  ese  potencial.  Esto  significa,  que  el Pt y 

Ru  forman  una  aleaci6n  que  permite  depositar al Pt  a  un  poten- 
cial  mds  positivo  que  su  valor  a  corriente  nula,  fen6meno  de- 
nominado:  CODEPOSITO  INDUCIDO. 

1 

- La  aparici6n  de  una  corriente  lfmite  de  difusidn,  en 
la  curva  intensidad-potencial  para  los  sistemas  Pt-Ru  (Figu- 
ra 4 2 ) ,  de menor  valor y a potenciales m& positivos  que  pa- 
ra los  sistemas  constitu€dos ~610 por Ru,  indica que los  pro- 
cesos  difusionales  involucrados  en  estos dos tipos  de  sistemas 
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son  uiferentes;  es  decir,  que  el  proceso  de fomacibn de la 
aleacidn  no  estd  limitada  por  la  difusidn de los  iones 
Ru(II1) al  electrodo,  sino  por  la  relacidn de concentracio- 
nes  de  ambos  iones en soluci6n,  como lo muestra  la  variaci6n 
de  la  corriente  lfmite  de  di'fusibn de  los  sistemas  Pt-Ru  con 
la  concentracidn  en  solucidn  (Figura 4 2 ) .  El  estudio  termo- 
dindmico  (ver  Anexo III),  muestra  que  la  formacidn  electro- 
qulmica  de  una  aleaci6n  depende  de  la  relaci6n  de  activida- 
des  de los iones  en  solucibn.  Por lo tanto,  la  formacidn 
de aleaciones  Pt-Ru  estd  controlada  por  dicha  relaci6n  de 
concentraciones. 

- Para  los  sistemas  Pt-Ru,  las  curvas  intensidad-poten- 
cia1  muestran  una  segunda  meseta de difusidn de magnitud  si- 
milar  a  la  observada  para  los  sistemas  constituldos ~ 6 1 0  por 
Ru. En los  sistemas  Pt-Ru  en  donde  la  concentracidn de iones 
Ru(II1) en  solucidn  es alta, esta  segunda  meseta de difusi6n 
se  confunde con.la primera; esto indica que  las  condiciones  de 
depdsito de la  aleacibn, varl'an cuando la  relacidn  de  activi- ' 

dades'de los  iones Pt (IV) y Ru(II1) a  la  interfase  cambia. 
Esto se debe  al  hecho  de  que en estos  sistemas,  no  se  alcan- 
zan  las  condiciones  de  difusidn  lfmite  para  los  iones  Ru(II1) , 
por  lo que la  condicidn  termohinsmica  para el  depdsito  Pt-Ru/Pt, 
es  decir  apt(IV) >>a no se cumple, lo que hace  suponer 
que el depdsito de la aleacidn se efecttia simultaneamente  con 
el  de  rutenio  puro.  Esta  situaci6n  se  manifiesta  tambign,  por 
el  comportamiento  de  las  pendientes Q vs t 'I2 para los siste- 
mas  Pt-Ru y los constituldos sdlo por Ru, en  funci6n de  las 
concentraciones de iones'  en solucitin (Tabla 1 8 ) .  

Ru  (111) 
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. . CONCLUSIONES  GENERALES 

El  conjunto  de  resultados  q.ue  han sido-presentados y 

discutidos  en  este  trabajo,  han  penpitido  poner  en  eviden- 
cia  los  aspectos  esenciales  siguientes: " - -. 

I . . 1  . 

. . -  

- No existe  la  formaci6n  de  una  monocapa de oxfgeno 
sobre  la  superficie de  electrodos de rutenio,  bajo  ninguna 
condicidn  experimental;  esto  explica  la  invalidez  del  Gnico 
metodo  propuesto  en  la  literatura,  para  la  determinaci6n  del 
drea  real  de  estos  electrodos; 

- se  reporta  el  primer  estudio  en  la  literatura,  con- 
cerniente  a  la  formaci6n de  depdsitos de metales  a  subpoten- 
cia1  sobre  superficies de rutenio,  especfficamente  cobre. 
Este  estudio  permite  demostrar  la  formaciQn  de  una  monocapa 
electroqufmica de ad-$tomos de  cobre,  sobre  electrodos  de 
rutenio  de  factor  de  rugosidad  bajos; 

- la  formacidn de una  monocapa de ad-$tomos de cobre so- 
bre  rutenio,  permite  proponer:  i) .un metodo  confiable  para 
la  estimaci6n  del  drea  real  expuesta de  electrodos  de  rutenio, 
ii)  el  lfmite  en  factor de  rugosidad  de  la  superficie  expues- 
ta,  para el cual  este  metodo  es  aplicable y ,  iii)  el  valor  de 
177 VC-cm como  estdndar  convencional,  para  la  conversidn  de 
la  carga  de  electroadsorcidn  en  drea  real,  en  electrodos  poli- 
cristalinos  de  rutenio,  en  contraposicidn  del  valor  comdnmente 
utilizado  de  251 uC-cm-2; 

-2 

,,,,....,.,., , 
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- la cronocoulombimetrSa  resulta ser el metodo experi- 
mental mcls adecuado, para mostrar si el  depdsito  electroquf-. 
mico  simultdneo  de  dos  metales  da  origen  a la formaci6n  de' 
una aleacibn. 

el depdsito  electroqufmico  simultaneo de platino y 

rutenio, forma efectivamente  una  aleacidn  entre ellos. Las 
caracterssticas de esta aleacidn, estdn  controladas por la 
relacidn de actividades de los  iones  Pt  (IV) y RU(III) en la 
interfase. 
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ANEXO I 

FUNDAMENTOS  SOBRE  LA  FORMACION DE DEPOSITOS  PETAL.IC0S A 

SUBPOTENCIAL 

7 .  ~ Zn$Soduccibn 
* .  

El  prop6sito de este  anexo,es  presentar  un  bosquejo  de 
los  principios  fundamentales de las  propiedades  ffsicas y 

electroquPmicas,de  la  electroformaci6n de depdsitos de.meta- 
les  en  las  regiones de la  sub y monocapa  sobre  substratos  me- 
tdlicos  extraños,  en  donde  es  observado  el fenómeno:de,dep6- 
sitos  a  subpotencial (DSP). Este  efecto  describe  la  forma- 
cibn de una  monocapa  metdlica,  a  potenciales,  mds  positivos 
que  el  potencial  reversible de Nernst,  esto es,. antes. de que 
pueda  ocurrir la-fonnacibn de  dep6sitos  masivos  del.,meta'l. 

A fin de hacer  clara  esta  presentacibn,  es  necesario  de- 
finir  previamente  el  concepto de una  monocapa.  Hay  general- 
mente  dos  caminos  para  este  propbsito.  El  primero,  usado 
principalmente  en  la  ffsica de superficies,  refiere  el  recu- 
brimiento  a  la  monocapa  como  el nhero de dtomos  adsorbidos 
que es igual al nbero de  dtomos  superficiales  del  substrato. 
El  segundo,  frecuentemente  usado  en  electroqulmica,  define  el 
recubrimiento  a  la  monocapa'como  la  cantidad  depositada,  por 
unidad  del  drea  superficial,  sobre el  substrato  antes  del  de- 
sarrollo de la  segunda  capa. Aquf,  el  termino  monocapa  seña- 
la un  cambio  importante  en  el  enlace  del  adsorbato,  pues cam- 

bia  del  enlace  depbsito-substrato  a  un  enlace  puro  -dep6sito- 
depbsito. Nos referiremos  usualmente  a  esta  Cltima  definicibn, 



cuando hablemos acerca de una monocapa, en  el Capitulo V, por 
razoneslobvias, ya que  los  experimentos  electroqufmicos produ- 
cen  directamente la cantidad de  metal  depositado  a  subpoten- 
cial, en contraste  a la segunda y siguientes  capas  que  son de- 
positadas al potencial de Nernst o aCin a subpotencial. Cuando 
impliquemos la primera definicidn, serd  ella establecida  como 
tal. 

La formacidn de  depdsitos  a subpotencial, ofrece la posi- 
bilidad de formar depdsitos  metdlicos  a la monocapa en condi- 
ciones de equilibrio, y variar  sus  recubrimientos  con el po- 
tencial produciendo datos  tenaodinbnicos  exactos  relativos  a 
las  energSas de enlace, asf como tanbien  permite  que las pro- 
piedades electr6nicas y estructurales  del  dep6sito sean estu- 
diadas convenientemente, por varias  tecnicas  electrogufmicas 
y 6ptica.s. 

A pesar  de  que el efecto  a  subpotencial  se empieza a re- 
portar en 1912 por Hevesy (los), como  una  desviaci6n  a la  ley 
de Nernst,  no es  sino hasta finales  de  1940  cuando  varios gru- 
p6s de investigacibn, empiezan  a  estudiar  de  manera  formal el 
comportamiento de la formacidn del  depdsito  y su oxidacidn, 
de pequeñas  cantidades de metal depositado sobre electrodos 
de metales extraños (109-111).  No obstante de sus  diferentes 
enfoques, todas  estas  investigaciones  anteriores.conducen  a 
un  ndmero de conclusiones  interesantes  que en años recientes, 
se  han probado como  absolutamente razonables. Fue  mostrado 
de  manera clara, que  la  monocapa  depositada  a  subpotencial 
resulta de una  fuerte interaccidn entre los  dtomos  de la mis- 
ma y el substrato, la cual puede  ser descrita de  manera for- 
mal por  una actividad menor que launidad para el depdsito 
en la regidn  de la submonocapa. Varios  resultados experimen- 
tales  condujeron  a la conclusidn de que la monocapa  es unifor- 
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memente  distribufda  sobre el substrato  (112-113),siendo su 
estructura  predominantemente  determinada  por  la  de &te  (110). 

Se  asume la  monocapa  depositada  como  la  etapa  inicial 
del  electrodep6sit0,  jugando  un  papel de alta  importancia  pa- 
ra  el  desarrollo  posterior de la  pel€cula  y  por  consiguiente, 
de  las  propiedades  flsicas  del  depdsito  final.  Se  ha  encon- 
trado  que  la  segunda  capa,no  sera'  depositada  hasta  que  la  mo- 
nocapa  sea  totalmente  formada,  la  cual  requerird  una  cantidad 
de  electricidad  aproximadamente  de 250 uC/cm  para  un  idn  me- 
tdlico  monovalente.  Fue  tambign  demostrado  (113),  que  la 
isoterma de adsorcidn  de  la  monocapa  puede  tener  una  forma 
complicada.  Finalmente,  fue  observado  que  hay  una  correla- 
citin inversa  entre  el  depdsito  a  subpotencial, y el  grado  de 
desigualdad  de los pardmetros  de  red  entre  el  substrato  y  los 
materiales  depositados (110). Esto  ha  permiti-do  apoyar  la 
idea  de  un  desarrollo  epitaxial  de  la  monocapa,  sobre  la  su- 
perficie  del  electrodo  substrato  (114). 

2 

ES  en  las  dos filtimas dQcadas,  que  el  estudio  de  la  for- 
meici6n de  dep6sitos  metdlicos  a  subpotencial  ha  recibido  la 
mayor  atenci6n,  debido al gran  interés  teórico  respecto  a  las 
propiedades  flsicas y qulmicas  de  superficies,  y  mbs  reciente- 
mente  a  la  importancia  prdctica de  estos  sistemas  (106,  115, 
116) . 

Z Z .  Fohmacidn d e  d e p 6 b i R o b  a b u b p o t e n c i a l   b o b h e  e l e c -  
RttLodob p o l i c h i b t a L l n a n   e n   b o l u c i o n e h  acuoclab 

Numerosos  pares  metdlicos  han  sido  investigados  por  meto- 
dos  electroqu€micos,  a  fin de obtener  informaci6n  concerniente 
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a la  formacidn de  monocapas a  subpotencial. Una agrupacidn 
de los sistemas  estudiados, con sus correspondientes  referen- 
cias,  pueden ser encontrados en l a   c i t a  (106). 

Er 
I 1 

I I 10 o s  I 
O 

E [VlESC) 

F Z G U R A  45. Cumah  potenciodinbrnicah  paha  etec.taodoh de 
Ag en Na2SO4 0 . 5 M  (pH 3) + T t N 0 3  2 .10c4M. 
u = 2 0  r n V / ¿ .  

i 
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Cuando  el  barrido  de  potencial se  inicia  en  la  direccidn 
de  valores  decrecientes de potencial,  a  partir  de  un  valor 
an6dico  (p.  ejem.,  O.OV/ESC)  en donde  la  superficie  del  subs- 
trato  es  limpia,  se  genera  un  pico  de  potencial  alrededor  de 
-0.6 V/ESC  debido  al  predep6sito de T1  sobre  Ag,  y  cuya + 
oxidacidn  produce  un  pico  de  potencial  a  la  misma  posicidn  que 
el  anterior. La velocidad  de  barrido  debe  ser  suficientemente 
lenta,  con  el  propdsito de evitar que se cause  una  polariza- 
cidn  por  concentraci6n.  Barriendo  el  potencial  dentro de la 
regidn  negativa  del  potencial  reversible  de  NERNST  (ET1 + /T1, 
xM),  el  Talio  ser6  depositado en  forma  masiva  a  una  velocidad 
limitada  por  la  difusitin de T1+  al  electrodo.  La  oxidaci6n 
del  mismo  se  dard  alrededor  de su potencial  termodinSmico,  con 
un  intervalo  de  potencial  pequeño y definido  por  la  velocidad 
del  barrido de  potencial,  la  cantidad  de  T1+  depositado as€ 
dependerd  por tanto,  del  tiempo  de deptisito y del  potencial. 

El pico de oxidacidn  mds  positivo,  alrededor de -0.55V/ESC, 
es el  referido  normalmente  como  "pico  de  la  monocapa". Se  ob- 
serva  que  este  pico  de  la  monocapa  sdlo  representa  una  monoca- I 
pa  incompleta  (usualmente ~ 5 0 %  de una  monocapa  compacta),  pues 1 
una  fracci6n  considerable  se  deposita  a  subpotencial  cerca  del 
potencial  termodindmico.  La  cantidad  mdxima de T1 depositada 
a  subpotencial  (es  decir, 5 ca. 10  mV  mbs  positivos  a  Er),  la 
cual  es  obviamente  constante  y  s610  proporcional  al  drea  super- 
ficial  del  substrato,  es - 2 x lo-' mol/cm2  (106).  Siendo  es- 
ta  cantidad  lo  que  uno  puede  esperar  para  un  recubrimiento  a 
la  monocapa,  ya  que  corresponde  aproximadamente  al ntímero de 
dtomos  superficiales  por cm2, para  un  metal.  Aproximadamente 
todos los sistemas  reportados  en  la  literatura,  presentan  al- 
rededor  del  mismo  valor.  Adicionalmente,  se  encuentra  que la 
carga  requerida  para  remover o depositar  esta  cantidad,mdxima 
de  depdsito  a  subpotencial,  es de alrededor de 2 x 2 0 0  pC/cm 2 , 



146 

lo  cual  significa que la  carga  transferida  es  cercana  al  va- 
lor  esperado  para'  una  descarga  total de acuerdo a la  reaccibn: 

Ya que 'la  cantidad  mdxima  depositada a subpotencial,  co- 
rresponde  muy  cercanamente en muchos  casos a un recubrimiento 
a la  monocapa,  esto  sugiere  muy  fuertemente  la  formaci6n  de 
una  monocapa.  Una  prueba  directa  ha  sido  obtenida  para  subs- 
tratos de Pt, midiendo  la  supresidn de la  adsorci6n de hidrb- 
geno  debido  al  depósito de metales  en  la  regi6n  de  subpo- 
tencial (118, 119),  como  puede  observarse  para  el  caso  parti- 
cular,  por  ejemplo,  del  sistema  Cu2+/Pt  (117)  mostrado  en  la 
Figura 46 .  Se observa  que  para  pequeños  recubrimientos  de Cu, 
el  hidrdgeno  dgbilmente  enlazado a la  superficie de Pt es  mds 
afectado  por los  dtomos  de Cu, que  el  hidr6geno  mds  fuerte- 
mente  enlazado,  tal  como  uno  debe  esperar  por  simples corisi- 
deraciones  termodin5micas.  Cuando  la  monocapa  de Cu ha  sido 
totalmente  formada  (cantidad  mdxima  adsorbida a subpotencial), 
la adsorcidn de hidrdgeno  es  completamente  suprimida,  sugi- . 

riendo  que  el Cu debe  estar  uniformemente  distribufdo  sobre  la 
superficie  de  Pt. 

111. AbpecZob  temtodindmicob d e  La ~a~trnacibn d e  d e w b d i -  
.to& me.ttdLeica6 a d u b p o t e n c i a l  

El  depósito de metales a subpotencial,  como  hemos  men- 
cionado  anteriormente,  toma  lugar  en  el  intervalo  de  potencial 
que ha sido. denominado  (120)  SUBPOTENCIAL,  es  'decir: 
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conduciendo a  la formacidn de sub y monocapas  del  adsorbato 
Me, sobre  un  substrato  metdlico extraño Me'. 

24 

f I I I I I I 

x .... .... " 
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Los diferentes  resultados  experimentales  de  la  formacidn 
de dep6sitos  a  subpotencial,  sobre  superficies  monocristali- 
nas  de  sistemas  MeZ+/Me'',  muestran  de  manera  clara que las 
propiedades  termodindmicas  del  par Me/Me'  dependen  fuertemen- 
te  tanto  de  la  naturaleza  del  sistema,  como  de  la  orientaci6n 
cristalogrdfica  del  substrato  Me'.  Esto  es  manifiesto  tanto 
por  los v ltamperogramas  ciclicos  del  sistema, as€ como  por 
las  isotermas de adsorcidn  correspondientes.  Las  caracteris- 
ticas  voltamperomgtricas  observadas  para  un  sistema  dado,  de- 
penden  significativamente  de  la  estructura del substrato.  La 
estructura  en  multipicos y las  distintas  etapas  correspondien- 
tes de las  isotermas,  indican  una  formaci6n (o desorcibn)  en 
etapas de las  capas  de  la  e.specie  Me  sobre  la  superficie  del 
substrato  Me',  dentro  de  intervalos  limitados  de  subpotencial. 
Por  ejemplo,  las  Figuras 47 muestran  los voltarnperogramas e 
isotermas de adsorcidn  correspondientes,  al  caso  tlpico  del 
sistema  Pb2+/Ag  (121,  122). 

Cuando  un  dtomo  metdlico  es  adsorbido  sobre  la  superfi- 
cie  de  un  substrato  metdlico  extraño,  ocurrird  usualmente  una 
transferencia  parcial de carga  debida  a  la  diferencia  de  elec- 
tronegatividades  entre  ambas  especies, o dicho en otras  pala- 
bras,  debido  a  la  diferencia  en  sus  energfas de Femi. Corno una 
consecuencia  de  este  hecho,  se  estructurard  una  capa  dipolar 
a  fin  de  establecer  un  equilibrio  electrdnico  entre  el  substra- 
to y el adsorbente,  cambiando  las  propiedades  electr6nicas de 
la  superficie  (106). Los  estudios  concernientes a este  aspec- 

1 

, .  

to, han  dado  origen  al  parbnetro  denominado VALENCIA DE ELEC- 
TROSORCION, y ,  el  cual  es  una  fraccidn que describe  la  depen- 
dencia  del  equilibrio de electrosorcidn  con  el  potencial y el 
flujo  de  carga  causado  por  la  electrosorci6n,  siendo  un  pard- 
metro  que  puede  ser  determinado  experimgntalmente  (123). 
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En  los  sistemas Pb 2+ , C104-/Ag  (121,  122); T1+, C104 
o SO4  2-  /Ag  ,(124); y Pb2+, C104-/Au  (125),  la  Valencia de 
electrosorci6n ( y )  se  encontrd  que  fue  igual  a  la  carga  i6ni- 
ca  nominal de las  especies  MeZ+,  es  decir y = z, indicativo 
de la ausencia  de  cualquier  fendmeno  de  cosorci6n.  La  Figu- 
ra 48, muestra'  un  ejemplo.  En  este caso, el  modelo  de  mono- 
capa-Me  ideal  propuesto por Herzfeld  (126) y Rogers  (1271, 
es  vdlido y discutido por Schmidt  (128) y el  comportamiento 
de  sorcidn de MeZ+  puede  ser  descrito  a ,través  de una  cuasi 
ecuacidn de Nernst 

- 

RT aMe '+ 
E = EoMe/Me z+ + - In -- ZF a(r) 

en  donde  la  actividad  del  adsorbato-Me,  a(r),  representa  el 
tipo  especffico  de  isoterma  del  sistema,  por  ejemplo  Langmuir, 
Frumkin,  etc., y es  una  funcidn  s6l0  del  recubrimiento, I'. 

t 

I I 

t 
Por  comparacidn de los  experimentos  a  subpotencial, so- 

bre  monocristales  reales o cuasi-ideales  de  plata,  en el'sis- 
tema  Ag  (hK1)/MeZ+,  en  donde  (hK1) = (lll),  (100) y 

MeZ+ = Pb2+, Tl', Cd2+  (121-124,  129,  130),  se  ha  encontrado 
la  misma  estructura  de  picos en.los voltamperogramas  corres- 
pondientes y valores  similares  del  grado  de  recubrimiento  a 
la  saturacibn, rs. El  comportamiento  termodindmico de estos 
sistemas,  es  obviamente  determinado  por  la  orientaci6n del 
substrato,  pero  ninguna  influencia  marcada  por  la  densidad  de 
singularidades,  tales  como  escalones y/o  dislocaciones.  Li- 
geros  cambios  fueron  observados  en  la  altura  relativa  de los 
picos,  que  pueden  ser  asignados  a  tales  inhomogeneidades  de 
la  superficie  (122,  131). 
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FZGURA 48. Vaniaci6n de AQ = Q ( € , r )  - Q(E,r=O) con la cmga ibnica 
n o m i n d  "Z", pana el! shtema Pb2+ xJIl/Ag ( 1 0 0 )  en 
NaCL040.5M + HCL04 ~ - I o - ~ M  a 25OC. Los a h b o l o s  deno- 
.tan LOA v d o k e s  expuúmentdu  de AQ y r a E = cte. y 

I didaentes v d o t t a  de x (IO-# 6 x 5 IO-3). 

.Generalmente, el desplazamiento de subpotencial, AE, pue- 
de ser considerado como una medida relativa de la diferencia 
en energfas de enlace, entre Me'-Me(ads) y Me-Me(ads). En un 
intento por explicar la naturaleza flsica de la DSP, Kolb 
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(106,  120)  ha  correlacionado  el  AEp  del  pico  mas  positivo  con 
la  diferencia  de  las  funciones  trabajo 4 '  y 4 de  los materia-. 
les  macizos  Me' y Me  respectivamente,  encontrando  una  relacien 
lineal  del  tipo: 

con a = O .  5V ev-l.  Esta  relacibn  lineal  semi-empfrica, se 
ha  encontrado  que  concuerda  bien  para  numerosos  sistemas DSP, 
obtenidos en electrodos  policristalinos  (120).  La  Tabla 19 
resume  los  datos  mbs  recientemente  obtenidos,  para  algunos 
de estos  sistemas.  Por  el  contrario,  la  ecuacidn 4 no  se  man- 
tiene  completamente  vdlida en sistemas  monocristalinos  (121, 
125).  Esto se  debe  probablemente,  al  hecho de que la fuerte 
dependencia  de  la  funcibn  trabajo 4 '  con  la.orientaci6n  cris- 
talogrgfica,  puede  no  estar  reflejada  en los valores.de AE P 
del adsorbato.'  Obviamente,  la  energla de adsorcibn DSP, 
-AHads(Me"Me), es determinada  no s610 por  la  diferencia de 

presada  como  A$,  sino  que  tambien  estd  fuertemente  influencia- 
da por  las  interacciones  laterales y verticales,  dependientes 
tanto de la  estructura  del  substrato  como  del  adsorbato. 

. eléctronegatividades de los  materiales  macizos  Me' y Me, ex- ! 

La existencia de interacciones  laterales  fuertes,  entre 
las partlculas  adsorbidas, fue encontrada  en  la  regidn  prin- 
cipal de sorcidn de muchos  sistemas  monocristalinos  Me'/MeZ+ 
(121, 122, 129, 132, 133). Esta fue deducida de la  inclina- 
cidn de las  porciones  correspondientes a las  diferentes  eta- 
pas dn la isoterma de adsorcibn,  de  la  media  anchura ( 6 1/2) 
de los picos de sorcidn, y propiamente de los  resultados  para 
isotennas  tedricas (132). 

http://valores.de
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TABLA 19 . Datos  de  la  DSP para  diferentes  sistemas Me'/Me 

SISTEMA ELECTROLITO  SOPORTE Ep(V) E p  - Hads(Me'-Me) 
Kcal. 

Pt/Ag+ 

pt/cu2+ 

Pt/Br3+ 

Au/Ag+ 

Au/Cu2+ 

Au/Bi3+ 

Ag/Tl+ 

Ag/Cu2+ 

Ag/Bi3+ 

Pd/Ag+ 

Pd/Cu2+ 

Cu/Tl.+ 

Bi/Cd 

Sn/Tl+ 

Pb/Cd2+ 

Pt/Ag+ 

Au/Ag+ 

Pt/Li 

- 2+ 

+ >  

Au/Li+ 

Ag/Tl+ 

Ag/Li+ 

Pt/Cs+ 

Pt/Ni2+ 

H2S0 O. 5M 

H2S0 O. 5M 

HC104 0.12M 0.59 

H2S0 0.5M 0.51 

Na2S04(pH3)  0.5M 0.22 

HC104 0.12M 0.25 

Na2S04(pH3)  1M 0.28 

H2S0 0.5M 

HC104 O. 5M 0.06 

NaC104(pH2)  0.5M 0.30 

NaC104(pH2) 0.5M 0.23 

Na2S0 1 M  0.34 

4 0.44 

4 0.41 

4 

4 N 

4 

' NH 4 C1040.5M+HC1040.5M N 

NH4C1040.5M+HC1040.5M N 

NH C1040.  5M+HC1040. 5M N 

LiC104 lM(acetonitrilo)0.45 

LiC104 lM(acetonitrilo)0.55 

Li+2*10-2(carbonato  de 1.56 

4 

propileno) 
LiC104 lM(acetonitrilo)1.23 

LiC104 lM(acetonitrilo)0.20 

LiC104  lM(acetonitrilo)0.96 

Cs+2* 10-3M (carbonato  de 
propileno) 2.00 

- 

sal  fundida 0.40 

0.25 

0.31 

" 

" 

0.11 

" 

0.08 

" 

" 

" 

" 

0.08 

" 

" 

" 

0.86 

0.52 

0.50 

0.53 

" 

0.26 

" 

12.55 

11.50 

9.95 

13.10 

12.05 

10.50 

4.61 

+l. 05 

+2.60 

" 

" 

5.47 

I 

8.44 

2.47 

1.75 

12.55 

13.10 

35.75 

36.30 

" 

23.20 

43.55 

" 



En  contraste  a  esto,  a  valores  relativamente  altos  de 
AE o bajos  grados  de r, se  ha  encontrado  una  interacci6n  re- 
pulsiva  entre  las  partlculas  adsorbidas,  indicativo  de  una 
descarga  parcial  de  los  ad-btomos  Me  (125, 129, 133 , 134). 

El efecto de la  atraccibn-  lateral,  es  especialmente 
pronunciado  sobre  caras  con  orientaci6n  cristalogrdfica  (111) 
de  substratos-Me'  fcc  (Figuras 4 7 ) ,  produciendo  pardmetros 
de interaccibn, g, de  una  isoterma  tipo  Frumkin  con O < g < 4 

(121,  122,  129, 133). Por  consiguiente,  Kolb  (106),  Bewick 
(129) y Schultze  (133),  han  concluldo que en  los  procesos  de 
formaci6n  y  desorcidn de monocapas de Me, estarbn  involucra- 
das  transiciones  de  fase de primer  orden o mayores. 

Una  transici6n de  fase  de  primer  orden  en  un  sistema DSP, 
es  equivalente  a  una  nucleaci6n y crecimiento  tipo  bidimensio- 
nal  (2D);  un  criterio  necesario y suficiente  para  la  aparien- 
cia  de una  transicibn  de  fase de este  tipo,  es  una  discontinui- 
dad en  la  isoterma  correspondiente (132). Sin  embargo,  en  mu- 
chos'de los  sistemas  estudiados se ha  encontrado  que  la  iso- t 

teni\a de  sorci6n  es  continua,  excluyendo  asl los procesos  de 
nucleaci6n y crecimiento  2D  (119-122, 130, 132).  Una  discon- 
tinuidad  bien  pronunciada  en la  isoterma,  ha  sido  reportada $ 

s6lo  en el sistema  Cu(ll1)  /Pb2+,  acetato  (133). 

La existencia de atracciones  laterales  fuertes,  a  altos 
grados de recubrimiento  de Me, y la  formacidn  de  pel€culas 
monometblicas-Me  bien  ordenada's  (134),.  presupone  la  descarga 
casi  completa  de  las  especies  Me  adsorbidas.  Tratamientos 
tedricos  correlacionando  la  diferencia  de  electronegativida- 
des (XMe-XMe')  y  la  Valencia  de  electrosorcidn y, como  las 
presentadas  por  Schultze  (135),  confirman  esta  presuposici6n. 
Puede  demostrarse  que  para I A x l  5 0.5,  serd  esperada  una  des- 
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caiga  casi  completa  de  las  partfculas  adsorbidas,  correspon- 
diendo  a  la  formacidn  de  un  enlace  covalente  entre e1,subs- 
trato y el  adsorbato  (131).  Sistemas DSP con  iones  metdlicos 
pesados  Me2+,  obedecen  claramente a esta  prediccibn (135). 

A partir de resultados  experimentales  tales  Como  los  Va- 
lores  de  cantidad  de  electricidad,Q , y grado de recubrimien- 
to, r, ambos  dependientes  de  la  estructura  cristalogrsfica  del 
substrato-Me' y AE,  puede ser  conclufdo  que el dep6sito  a 
subpotencial  (DSP),  forma  capas de  Me  adsorbido  del  tipo  2D. 
Las  especies  adsorbidas  Me  pueden  ser  distribufdas  de  manera 
adecuada o no, en  una  estructura que se definird  con  la  canti- 
dad  adsorbida,  tales  como  se  conocen  en  adsorci6n  en  fase  vapor 
por  experimentos  con  LEED (136). Un  paralelismo  entre  las  ob- 
servaciones  en  interfases  metal/vapor y metal/electrolito,  han 
sido  ya  enfatizadas  por  Lorenz  (134),  asumiendo  la  formaci6n 
de arreglos  bidimensionales  con  estructuras  diferentes  de  la 
del  substrato y que  han si.do denominadas  por  "superestructuras" 
en  experimentos  DSP  sobre  monocristales de Me'. Este  concepto 
ha  sido,  posteriormente,  generalmente  adoptado  en  la  interpre- 
tacidn  de  los  estudios  DSP  (109,119,120,122,128,129,133). 

Los arreglos  en  superestructuras  cristalinas 2D, diferen- 
cidndose  en  densidad  y  sinletrfa,  dependen  de  numerosos  pard- 
metros  especlficos  del  sistema,  tales  como  estructura  del  subs- 
trato, relacitin entre  didmetros  de  las  especies  adsorbidas, y 
la  distancia  entre  dos  sitios  de  adsorci6n  vecinos,  asf  como 
de  las  interacciones  laterales y verticales. 

Asumiendo  una  descarga  parcial de'los ad-dtomos Me, a  ba- 

" " 
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Dos casos  lfmites  de  la  formacidn de superestructuras 
cristalinas  deben  ser  considerados,  principalmente  con  respec- 
to a argumentos  de  simetria: 

I 

S 1 para  una  adsorcidn 1:l 
r Me/Me' < 

> 1 para  una  adsorci6n l:n (multisitios) 
l 

en  donde  rMe y rMe'  denotan  los  radios  atemicos de la$  espe- 
cies  Me y Me'  respectivamente.  En  el  caso de una  adsorcidn 
1:1, pueden  ser  formadas  superestructuras  cristalinas  epita- 
xiales,  mientras  que  en  el  caso de una  adsorcidn 1:n o en  mul- 
tisitios,  el  bloqueo  de n sitios de adsorci6n  conduce a estrue 
turas  ordenadas  mds  complejas, de diferente  densidad y sime- 
tría (127). Bajo  ciertas  condiciones,  pueden  existir  simultb- 
neamente dos o mds  superestructuras  cristalinas  de  igual  den- 
.sidad pero  diferente  simetrfa  (127,  137).  Algunas  superestruc- 

- 

turas  cristalinas  sobre  redes  hexagonal,  cuadrada y rectangu- 
lar,  son  mostradas  esquemiticamente  en  la  Figura 4 9 .  
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ANEXO I I 

FUNDAMENTOS DE LOS METODOS ELECTROQUIMICOS  UTILIZADOS 

7 .  Znthoduccidn 

E l  estudio de las  reacciones  electroquimicas a traves 
de técn icas   t rans i tor ias ,  o de re la jac ibn ,   se  han extendido 
rdpidamente en l a s  dos Clltimas decadas. E l  desarrollo de es- 

tas   t écn icas  ha sido con e l  propdsito  fundamental, de obte- 
n e r  un regimen de d i f u s i 6 n  controlado d e l  sistema  estudiado. 
Esto  significa  necesariamente, e l  desarrollo de técnicas que  

sean  capaces de t r a t a r  e n  muy corto  tiempo, con los efectos 
de transporte de masa y transferencia de  carga. A s í  pues, e l  
prop6sito de e s t e  Anexo I1 es descr ib i r  como pueden ser u t i l i -  
zadas  algunas  tecnicas  transitorias,  con e l   o b j e t o  de obtener 
l a  información  deseada. 

En las   tecnicas  transitorias  impulsionales en par t i cu lar ,  
para  estudiar de l a   c i n g t i c a  de los  procesos, es necesario 
sacar   l a - reacc i6n  d e l  equi l ibr io  o d e l  estado  estacionario 
aplicdndole una señal  perturbadora  al  sistema. Se de ja  en- 
tonces que e l  sistema se r e l a j e  a  una  nueva posici6n de equi- 
l i b r i o  o estado  estacionario, y e l  t r a n s i t o r i o ,   e s   d e c i r ,  la 
respuesta como  una f u n c i 6 n  del  tiempo, es analizado a f i n  de 
extraer  la  informaci6n  cinetica  deseada. En  l o s  estudios 
electroqulmicos e n  general ,   la   constante  de velocidad  hetero- 
génea depende de la   d i ferenc ia  de potencial de l a   i n t e r f a s e ,  
as1  que e l  impulso perturbador toma frecuentemente l a  forma 
de una variaci6n  conocida d e l  potencial como  una f u n c i 6 n  del 
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tiempo.  Alternativamente,  la  velocidad  de  una  reacci6n  elec- 
troqulmica  est5  relacionada  simplemente  a  la  corriente. por 

. tanto  la  velocidad,  es  decir  la  corriente,  puede  ser  tambi6n 
usada  como  una  variable  perturbadora, y la  informaci6n  cinéti- 
ca  deseada  puede  ser  obtenida  a  partir  de  la  respuesta  del 
potencial  con  respecto  al  tiempo.  En  este  Anexo 11, analiza- 
remos  ambos  tipos  de  perturbaciones. 

En  los  mQtodos  aqul  cubiertos,  el  electrodo  de  trabajo 
es  un  electrodo  pequeño, y el  volumen de soluci6n  es lo bas- 
tante  grande  para  que  el  pasaje  de  corriente  no  altere  la 
concentraci6n  en  bulto  de  las  especies  electroactivas. As€ 

mismo,  serd  considerado  que  el  transporte de masa de las  es- 
pecies  electroactivas  hacia  la  superficie  del  electrodo, 
ocurre  solamente  por  difusibn. 

Este  ,conjunto  de  tecnicas  es  probablemente  el  grupo  mds 
importante,  pues  contienen  algunas de las  aproximaciones  ex- 
perimentales  mbs  poderosas  disponibles  en  electroqulmica. 

I I .  C&onoampehomet&Xa a potencial  condltante 

Este,es un metodo  electroqulmico  en  regimen de difusi6n 
no  estacionario,  en  el  cual  un  escal6n  de  potencial  es  apli- 
cado  al  electrodo de trabajo y la corriente  observada  es  me- 
dida  como  una  funci6n del tiempo. La perturbaci6n y la  forma 
de la  respuesta  observada  para  un  proceso  reversible  simple,. 
se  muestran  en  la  Figura 50.  

En  las  medidas  cronoamperometricas,  el  potencial  inicial 
El  se  fija  normalmente  a  un  valor  suficientemente  positivo 
(o negativo),  a  fin  de  que  el  proceso de reduccidn (u oxida- 
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Figura SO. ( a )  Escalrjn de  potencial  experimental  en  el 

cual la especie e s  electroinactiva a E l ,  pg 
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puestu d e l  sistema a la  perturbación. 
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cidn) no  tome lugar. Por  otro lado, podemos fijar tambidn un 
potencial al  cual la cingtica del proceso  de  reduccidn  simple 
Ox + ne- * red, se haga tan rdpida que  la especie Ox no pueda 

6 coexistir con el electrodo  y su concentraci6n  superficial cai- 
ga  casi  a cero. La  corriente  resultante es  por consiguiente, 
la suma de  dos contribuciones: una capacitiva, la cual  tiene 
un decrecimiento rdpido que  modifica  la  constante de tiempo 
del circuito, y la otra faradaica, la cual estd ligada a los 
fendmenos de difusidn  en la solucidn. 

La  cronoamperometrfa  como  tecnica analftica, tiene muy 
poco o ningdn  significado  directo, pero es muy dtil  para la 
medici6n de coeficientes  de difusibn, velocidades de procesos 
de electrodo, pardmetros de adsorcidn, y  velocidades  de reac- 
ciones  qufmicas acopladas. Mientras  que para un tratam'iento 
mas  cualitativo, y por consiguiente analstico, la voltampero- 
metrSa  cSclica  es  probablemente la mas adecuada. 

Para" la reaccidn  simple O x  + ne- $ red,  la resolucidn  de 
las  ecuaciones.  de difusidn para microelectrodos planos, con- 
duce a la expresidn para la corriente de difusidn: 

en donde: 

F = constante  de.Faraday 

A = area superficial  del  electrodo 

t = tiempo 

D a  y DRed = coeficientes de difusidn de las espe- 
cies  electroactivas correspondientes. 
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O 
Cox = concentraci6n  de  la  especie Ox al  tiempo 

t = O y ,  

p = es  la  expresidn de la ley de  Nernst  que  tra- 
duce  la  reversibilidad  del  sistema, y esta 
dada  por: 

p = exp - nF 
RT (E - Eo) 

Cuando  el  potencial  impuesto E ,  es  muy  negativo  con  res- 
pecto  a Eo, uno  puede  considerar que P es  prdcticamente  nula. 
A partir de esta  consideración, uno obtiene  por  consiguiente, 
la  expresión de la  corriente  lfmite  de  difusión, mbs comun- 
mente  conocida  como  ecuaci6n  de COTTRELL: 

en  la  cual,  n  representa el ntimero de  electrones  intercambia- 
dos  en  la  reacción  electroqulmica,  sin  tomar  en  cuenta los 
fendmenos  de  transferencia  de  carga;  es  decir,  prescindiendo I 

de  si  la  cingtica  de  este  proceso  es  lenta o rSpida,  pues  ella 
puede  ser  activada  por  un  potencial  suficientemente  negativo, 
tal  que la  concentracidn  superficial de la  especie  electroac- 
tiva Ox se vuelva  efectivamente  cero. 

Combi-nando  las  relaciones (1) y (2)  , se puede  obtener 
finalmente,  para  el  caso  de  dos  especies  sobubles: 

2.3 RT i -i D 
i E = E o +  ZF log - 

. ". *"". . .,.. . , 
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Sa observa  que  la  medida  de i,  a un  tiempo  dado y para 
diferentes  valores de potencial,  permite  obtener  la  curva 
i = f (E),  la  cual  presenta  una  forma  idgntica a aquella  ob- 
tenida  en  regimen  de  difusidn  estacionario.  La  Figura  51 
muestra  diagramdticamente  la  manera de obtener  estas  curvas. 
Esta  clase  de  experimentos es comúnmente  denominada  como 
"voltamperometrfa  de  muestre0 de corriente", y es la  base 
de la  polarografla  dC y m6s  recientemente  del  metodo  de  pul- 
so polarogrdf  ico. 

I 

Para  el  caso  particular  dela  formacidn  de  depbsitos, 
en  donde  la  actividad  del  depdsito  es  constante,  las  curvas 
i = f(E),  construldas a partir de los  cronoamperogramas  si- 
guen 1.a ecuacibn  siguiente: 

El  valor de 2 ,  en  las  ecuaciones ( 4 )  y ( 5 ) ,  dependen  del 
procesq de transferencia de carga'.  Si  el  sistema  es  reversi- 
ble, 2 es igual  al nhero de electrones (n) intercambiados 
.por la  reacci6n  electroqufmica,  mientras  que si la  transfe- 
rencia de carga  es  irreversible, Z = ana,  en  donde a es el 
coeficiente de transferencia de carga y na  el nhero de elec- 
trones  del  proceso  electroqulmioo  limitante. 

222. ChonocouLombimet&Xa 

Un modo  alternativo, y muy  IEtil, de registrar  la  respues- 
ta  electroqufmica es integrando  la  corriente, de tal  modo  que 
se obtenga  con  esto  la  carga  involucrada  como  una  funci6n  del 
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F i g u r a  51. V o t t a r n p e r o m e t r i a   d e   r n u e s t r e o   d e   c o r r i e n t e  ( a )  - 
P r o g r a m a   i m p u l s i o n a l   a p l i c a d o   p a r a  una s e r i e   d e -  
e x p e r i m e n t o s .   ( b l   C u r v a s  i vs t ,  o b s e r v a d a s  como 
r e s p u e s t a   a l   p r o g r a m a   i m p u t s i o n a t   a p t i c a d o .  (cl- 

v o l t a m p e r o g r a m a   d e l   r n u e s t r e o   d e   c o r r i e n t e .  
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t 
Q(t) = J. i(t)dt 

O 

Este  metodo ha sido popularizado por  Anson  (138) y col., y 
' en muchos  casos  es  mayormente preferido, pues  ofrece  algunas 

ventajas experimentales: (a) La señal  medida  crece frecuen- 
temente  con el tiempo, y por tanto la dltima  parte del tran- 
sitorio  ofrece 'una mejor relacidrr señal-ruido que la obte- 
nida a tiempos iniciales, esto se  debe  fundamentalmente al  he- 
cho de ser  la parte mas  accesible  experimentalmente y menos 
distorsionada. La situacidn opuesta es véilida para la crono- 
amperometrfa. (b)  La  integraci6n  de la corriente  transitoria, 
suaviza  los  ruidos  fortuitos, y por consiguiente el registro 
cronocoulombimetrico  es  inherentemente limpio. (c) Las con- 
tribuciones  de Q(t), debido a la carga de la  doble  capa y a 
las  reacciones de electrodo de especies adsorbidas, pueden 
ser  distinguidas  de  las  correspondientes a la difusibn de las 
especies electroactivas. Esta dltima ventaja de la  cronocou- 
lombimetrga, es  especialmente  valiosa para el estudio  de pro- 
cesos superficiales. 

Los experimentos en cronocoulombimetrfa  son  esencialmente 
los mismos a los discutidos en ell caso  Cottrell  (seccidn 11). 

' Se inicia con una solucidn  no  agitada y hornogenea de la  espe- 
. cie electroactiva Ox, en la cual un electrodo de trabajo pla- 
no  es  mantenido a un potencial  Ei en donde la electrdlisis  no 
toma  lugar de manera significativa. A t=o, el potencial es 
deBplazado a un  valor Ef, suficientemente  negativo a fin de 
forzar  una  corriente lSmite de difusibn. La ecuacidn de 
Cottrell, dada  por la expresidn ( 3 ) ,  describe la respuesta 
cronoamperometrica y su  integracidn  desde t=o, da la carga in- 
volucrada en la reduccidn de la especie  reactante difusora: , .  

, .  

t 

! 



1/2  1/2 
- 2nFA  Dox  Cox  t 

QD - 4 " ( 7 )  
n 

Como  se  muestra  en  la  Figura  52a,  Q  aumenta  con  el  tiempo 
y  una  grSlfica de  su  valor  como  una  funcidn  de t', Figura 
52b,  genera  una  llnea  recta de acuerdo  con  la  expresidn ( 7 ) .  

Dados 'los valores de Cox y A, la  pendiente de esta  14nea 
recta  es  dtil  para  evaluar  Dox. 

D 

La  ecuaci6n ( 7 ) ,  muestra  que  la  componente  difusional 
a  la  carga  es  cero  a  t = O ,  sin  embargo,  un  grdfico de la 
carga  total  en  funcidn  de  t4  no  pasa  generalmente  por  el  ori- 
gen,  ya  que  se  originan  componentes  adicionales  debido  a la 
carga  de la  doble capa, y a  la  electroreduccidn  de  cualquier 
otra  mol6cula  Ox  que  pueda  ser  adsorbida  a  Ei.  Por  consi- : 
guiente,  ellas  deben  ser  consideradas  .por  dos  terminos  aditi- 
vos : 

1/2  1/2 
2nFA  Dox  Cox  t Q =  

n ?5 

en donde,  Qdc  es  la  carga  capacitiva 
componente  faradaica  correspondiente - 

Qdc + nFArox 

nFArox  cuantifica  la 
la  reduccidn  de 

mol/cm': de la  especie Ox adsorbida. 

La  intercepcidn de Q vs t1l2, es por  lo  tanto 

'dc + nFArox. La  separacidn de estas  dos  componentes  interfa- 
ciales  ;es  de  intergs,  si  uno  quisiera  evaluar  el  exceso  super- 
ficial ro, lo cual  requiere de otras  tecnicas  experimentales. 
Sin  embargo,  se  puede  obtener  un  valor  aproximado  comparando 
la  intercepcidn  del  grdfico Q vs  t1I2,  obtenido  para  una  solu- 
cidn  conteniendo  la  ;especie Ox, con la  carga  "instantdneamente" 
pasada  en  un  experimento  similar  en  el  electrolito  soporte  dni- 
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Figura 52, Curva  cronocoutombimétrica  (a),  obtenida  como -- 
reapuseta a un  escalón  de  pofencial  aplicado  del 
t,ipo  de la figura 51a.. ( b )  Representación  lineal 
de la respuesta  cronocoulombirndtrica. 
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camente. En este  Gltimo,  se  obtiene Qdc para,  la  solucidn de 
fondo, y puede  ser  considerada  como  la  Qdc  del  sistema  comple- 
to.  Sin  embargo,  se  debe  notar que  estas  dos  componentes  ca- 
pacitivas  no  ser6n  las  mis:mas  si Ox es'adsorbida, puesto  que 
la  adsorci6n  influye  la  capacitancia  interfacial. 

T V. VoltarnpekomettXa 

Las  tQcnicas  de  voltamperometrla de barrido  lineal  y  vol- 
tamperometrla  cfclica  repetitiva , fueron  itroducidasinicial- 
mente  por  Matheson  y  Nichols  (139)  en  1938,  y  posteriormente 
descri,tos  tebricamente  por  Randler  (140)  y  Sevcik  (141). Am- 

bas  tgcnicas  han  aumentado  rdpidamente  en  popularidad,  no só- 

lo  como  un medio.de obtencidn  rdpido de un  espectro  electro- 
químico  de  un  sistema de transferencia de carga,  sino  tambiQn I 
como  un  metodo  adecuado  para el exhen particular  de los me- 
canismos  de  reaccibn. 

i 

Los  aspectos  bdsicos de un  voltamperograma,  es  decir,  el 
diagrama  corriente-potencial  obtenido  por  voltamperometrfa  cl- 
clica  repetitiva o barrido linealde potencial,  es  la  aparici6n 
de  un  pico de corriente  al  potencial  caracterfstico  en  donde 
la  reaccidn de electrodo  toma  lugar:  caracterlstica que es mos- 
trada  en  la  Figura 53. La  forma  y  posicidn de  un  pico  dado  de- 
pende  de  la  cingtica de la reaccih, asf como de las  caracte- 
rísticas  de  la(s)  especie ( S )  electroactiva ( S )  y  los  pardme- 
tros  experimentales. De las  dos  tgcnicas  mencionadas,  tínica- 
mente  la  voltamperometr€a de barrido  lineal  puede  proveer 
pardmetros  cingticos  precisos,  ya que las  ecuaciones  deriva- 
das se  aplican s610 si no  hay  un  gradiente  de  concentraci6n  en , 

soluci611,  justo  antes de que  el  barrido  sea  iniciado.  Ciclan- 

http://medio.de
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do varias.  veces  el potencial, se  crean  gradientes  de  concen- 
tracidn  complejos cerca de la superficie  del electrodo, y el 
problema de frontera en  la interfase  no ha sido atin resuelto. 

disponible para la identificaci6n de las  etapas  involucradas 
en  el proceso global,  y de las  especies  nuevas  que  Puedan 
aparecer en solucidn durante la electrblisis,  como  resultado 
de las  etapas  qulmicas y electrwulmicas combinadas. No obs- 
tante, se puede derivar un valor  aproximado de la  constante 
de velocidad, a  partir de la separaci6n  de  los  picos de poten- 
cial  anddico y catddico  obtenidos  a una velocidad 'de barrido 
dada para una reaccidn irreversible. 

Por tanto, la voltemperometrla cSclica  repetitiva \ es mds bien 
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Los  mecanismos  derivados  tan ~610 por valtamperometrfa 
cfclica,  son  apropiados s6l0  para  las  condiciones  experimen- 
tales  especlficamente  elegidas,  y  deben ser apoyados y com- 
pletados  por  la  informaci6n  obtenida  por  la  electrelisis  en 
estado  estacionario  del  mismo  sistema  en  una  soluci6n  bien 
agitada. Los pardmetros  cineticos  pueden  ser  correctamente 
evaluados,  s6lo si es conocido  el  mecanismo  de  reacci6n y 

empleadas  las  ecuaciones  apropiadas de este  mecanismo. A 

pesar  de  estas  limitaciones,  la  voltamperometr€a  cfclica  re- 
petitiva  ha  sido  ampliamente  usada  para  el  estudio  de  reac- 
ciones  electrmrgSnicas , y  es  particularmente  valiosa  en  la 
detección  cualitativa  de  especies  intermediarias  formadas 
en  reacciones de secuencia  compleja.  Numerosos  trabajos  han 
sido  publicados,  sobre  la  simulacien de las  curvas  corriente- 
potencial  para  varios  mecanismos  propuestos, y su  comparacidn 
con  las  curvas  obtenidas  experimentalmente.  Una  adecuada  in- 
formaci6n  sobre  la  literatura  disponible  a  este  respecto,  pue- 
de  ser  encontrada  en  la  cita  (142). 

Las  ecuaciones  bdsicas  del  barrido  lineal  de  potencial, 
relacionan  la  densidad  de  corriente  de  pico  (ip) y el  poten- 
cial  de  pico  correspondiente  (Ep)  con Ks, la  constante  de  ve- 
locidad  especlfica  electroqufmica  al  potencial  estdndar EO, 
la  pendiente de  Tafel (b),  la  concentracidn  en  soluci6n C o ,  

y la  velocidad  de  barrido,  v = dE/dt.  Para  un  proceso de 
transferencia  de  carga  catbdico,  bajo  condiciones  reversibles, 
en  donde  tanto  el  reactante  como el producto  son  solubles,  la 
ip en  Ampcm-*  a 25OC est5  dada  por  la  expresi6n: 

‘ en  donde  D  est3  dado  en  cm2 S-’, C en  moles cm’3 y v en 
Volts . El  potencial de pico  correspondiente, Ep, estd  da- -1 



do por: 

EP = E1/2 - 1.1 - RT 
nF 

siendo  El12  el  potencial  de  media  onda  polarogrbfica.  Se  no- 
ta  que  Ep es muy  cercano a ElI2, el  cual a su  vez  se  relacio- 
na  con el potencial  estdndar  de  electrodo, EO, a traves  de 
la  expresidn: 

en donde, f representa  el  coeficiente de actividad. 

Bajo  condiciones  totalmente  irreversibles,  la  ecuaci6n 
aplicable  es: 

I iP I = 3.01 x 10 5  n (2.3RT)'j2 ' b f  ,,1/2 co -1/2 

con b en Volts. 

El  potencial  de  pico,  bajo  estas  condiciones,  est3  dado 
por : 

La  variacidn de Ep  con  la  velocidad  de  barrido, es una 
indicacibn de la  desviacidn  del  sistema  del  estado  de  equi- 
librio. La  constant,e  de  velocidad  especxfica, Ks, al  poten- 
cial  estbndar, y la pendiente de Tafel, b, pueden  ser  calcu- 
ladas a partir  de  la  grbfica  Ep vs log v de acuerdo, a la 
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ecuacidn (13), siempre  que  el  coeficiente  de  difusibn, D, sea 
conocido. 

A velocidades  de  barrido  suficientemente  lentas,  el  sis- 
tema  se  comportard  siempre  reversiblemente,  mientras  que  a 
velocidades  de  barrido  altas el comportamiento  serd  irrever- 

RT  log  (b/D) - log Ks + 3 1 log V 
nF 1 E1/2 - 1.1 - = 

y  el  valor  de Ks puede  ser  determinado  en  el  punto  de intemec- 
cidn  de  las  dos  porciones  lineales  de  la  curva  mostrada  en la 
Figura 54, al cual  se  da  el  valor  definido de V .c  

Por otro  lado,  Berzins y Delahay  (143)  han  estudiado  el 
caso particular  del  depdsito  reversible  del  oxidante. A .fin 
de  obtener  la  ecuacidn  que  exprese  la  variaci6n  de  la  corrien- 
te  con  el  barrido  de  potencial,  estos  autores  introdujeron  al- 
gunas  modificaciones  a  las  condiciones  lfmite  utilizadas  por 
Randles y Sevick  (141):  si  el  reductor es  insoluble  y  se  de- 
posita  sobre  el  electrodo,  se  hace la hipdtesis  de  que su ac- 
tividad  permanece  constante  durante  todo  el  proceso  de  depbsi- 
to. 

A partir  de  estas  condiciones  lfmite,  Berzins y Delahay 
obtienen  la  siguiente  expresidn de i,  para.el depdsito  rever- 

. .. - - .. ..* ..".. . .  . ""̂ .. *.. . .. , 
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. .  

sible de un oxidante soluble: 

en donde 



La función 0 ( a )  , presenta e l  valo'r mdximo de 0.5410 
cuando Q toma e l  valor de 0.9241. La expresi6n de la   corr ien-  
t e  de pico ,  i p ,  vendrd  dada entonces como: 

i p  = 3 6 7  n 3/2 A Co  D 1/2  ,1/2 

De l a  expresi6n  (17) ,  Mamantov,  Manning y Dale ( 1 4 5 ) ,  han 
mostrado que e n  intervalo comprendido entre 0 . 5  i p  y 0 . 9  i p ,  

l a  relacitin  log ( i p - i )  en f u n c i ó n  d e l  potencial impuesto E ,  e s  
d e  t ipo   l inea l  con una pendiente de 2 . 2  E. Muestran adicio- 
nalmente que para  este  caso Ep-E p , 2  = - 0 . 7 7  RT/nF. Expresio- 
nes que pueden ser ampliamente ut i l izadas ,  como un c r i t e r i o  
de reversibilidad  del  sistema. 

nF 

Estas  caracterfsticas  voltamperométricas,   por  otro  lado, 1 
deben ser  reanalizadas en e l  caso  particular,  de que ocurran 
procesosdeadsorción  sobre  la  superficie  del  electrodo estu- 
diado. La adsorci6n de sustancias en e l   e lectrodo  presenta  
importantes  efectos  sobre  la  cinética de las   reacciones   e lec-  
troqulmicas. E s  frecuente,  especialmente en e l  caso de e lec -  
trodos  stilidos, que una especie adsorbida  participe en l a  
reacción  electródica,  o que esta  reacción  tenga  lugar'en si-- 

t i o s  no ocupados por especies  adsorbidas  ajenas a la   reacción.  
Es decir,  e l  e fec to  de la  adsorciQn  sobre l a  respuesta  elec- 
troqullmica dependerd de s i  la  especie  adsorbida  es  electroac- 
t i v a ,  o b ien  e lectroinact iva .  E l  tratamiento d e  e s t a  depen- 

dencia,  requiere considerar  los dos t ipos  de adsorci6n elec- 

troqulmica:  adsorci6n no e s p e c € f i c a ,  e n  donde las  fuerzas 
e l e c t r o s t 6 t i c a s  a larga  distancia  perturban  la d i s t r i b u c i 6 n  
de iones  cercana a la   super f i c ie  d e l  eletrorio, y l a  adsorci6n 



especffica,  en  donde  una  fuerte  interaccidn  entre  el  adsorba- 
to  y  el  material  de  electrodo,  causan  la  formacidn  de  capas 
(parcial o completa)  sobre  la  superficie  del  electrodo. 

La  adsorcidn  no  especlfica de una  especie  electroactiva 
puede  afectar  la  respuesta  electroqufmica,  ya  que  ésta  cam- 
bia  el  proceso de  transferencia de masa. 

La  adsorcidn  especrfica  puede  tener  varios  efectos.  Si 
una  especie  electroactiva  es  adsorbida,  el  tratamiento  tedri- 
co  del  método  electroqufmico  de  andlisis  debe  ser  modificado, 
a  fin  de  considerar  la  presencia  de  la  especie  reactiva  en  la 
superficie  del  electrodo  en  una  cantidad  relativamente  mayor, 
que  la  concentración  en  el  seno  de  la  soluci6n  al  inicio  del 
experimento.  Esta  concentraci6n  puede  medirse  a  traves  de 
la  cantidad de electricidad que  se necesita  para  la  electro- 
sorción  de  hidrógeno  y  oxlgeno.  Por  ejemplo,  la  curva  poten- 
ciodindmica  para  un  electrodo  de Pt en  solución  acuosa,  Figu- 
ra 55, muestra  los  picos  de  potencial  correspondientes  a  la 
electroadsorción  y  electrodesorci6n  tanto  de  hidrógeno  como 
de  oxígeno.  La  medida  de  las  dreas  bajo los picos  de  elec- 
trqadsorcidn  de  hidrdgeno y oxlgeno,  suponiendo  que  ellos  re- 
presentan  el  recubrimiento  a  la  monocapa,  se  ha  sugerido  como 
un  medio  para  la  determinacidn  del  drea  real  de  un  electrodo, 
detalles  del  mgtodo  pueden  ser  consultados en el  Capltulo 11. 

Adicionalmente,  la  adsorci6n  especffica  puede  afectar  el 
cardcter  energetic0 de la  reacci6n,  por  ejemplo, la  especie 
oxigenada  adsorbida  puede  ser mbs dificil  de  reducir  que  aque- 
lla  disuelta. Por consiguiente, la  adsorci6n  especlfica  fuer- 
te  de  reactantes o productos,  puede  producir  picos  de  poten- 
cial  adicionales  en  la  respuesta  -uoltamperomEtrica:  normal- 
mente  ser5  encontrado  un  pico  an6dico y uno cat6dico.centra- 

c 

i 
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a 

C 

1 

J 
0 -  

FIGURA 55. Pek6.i.e potenciodindmico  tXpico  paka un e t e c -  
t k o d o  de Pt en t f2S04 0.5M a 25OC y 1 0 0  m V / h .  

dos al  mismo  potencial,  como se muestra  en  la  Figura 56 .  Si 
la  adsorci6n  es  debil,  no  aparecerd ningiín  pico de  potencial 
adicional,  pero  los  picos  de  potencial  an6dico y cat6dico  del 
proceso  de  transferencia  de  carga  serdn  aumentados.  Estos  e- 
fectos  de  la  adsorcidn  sobre  las  curvas  de  voltamperometrfa 
cfcli,ca, han sido  estudiadas  tedrica y experimentalmente  por 
Wopschall y Shain  (146). 
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0.1 o -0.1 

b 

l/J .... 
111 

0.1 o -0.1 

F Z G U R A  5 6 .  VaLtampehaghamah cXc l i coh  teb . / r icos  m a h t h a n d o  
l o a  picoa  d e  adaotrci.6n. ( a )  EC t e a c t a n t e  b e  
adaohbe  ddbi lmente;  ( b )  EL phoducto h e  adbaa- 

i 

be d d b i l m e n t e ;  ( e )  EL k e a c t a n t e  h e  adhah.be 
duehfemente; ( d )  EL phaducto h e  adsohbe  6ueh- 
t e m e n t e .  l a  LXnea p u n t e a d a   i n d i c a  eL com- i 

pohtamienta d e  La than46ehencia  de c.atLga 
Nehnatiana,  b i n  e6ec.to d e  adbohcibn.  

La adsorcidn especlfica  de  especies electroinactivas, es 
decir, sin transferencia de  carga, altera la respuesta electro- 
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quzmica,  por  ejemplo, formando  una capa bloqueadora  sobre l a  
superficie   del   electrodo.  S i n  embargo, l a  adsorción puede 

también incrementar la   react ividad de una especie causando, 
por  ejemplo, la   d i soc iac ión  de un material no reactivo e n .  
fragmentos react ivos ,  como es  e l  caso en l a  adsorción de h i -  

drocarburos  alifbticos  sobre  electrodos de P t .  

E l  e fecto  de sustancias  adsorbidas  sobre  electrodos só- 

l i d o s ,  ha sido  objeto de numerosas investigaciones debido a 
las  implicaciones  tecnol6gicas de t a l  fenómeno de adsorción. 
Esto es especialmente  cierto  para l o s  metales  nobles, usados 
como electrodos o electrocatal izadores e n  las   ce ldas  de com- 
bustibles y otras  aplicaciones  (147,   148) .  Muchas sustancias 
pueden adsorberse  sobre P t  e i n h i b i r  e l  proceso de adsorción 
de hidrógeno. Una evidencia de t a l   e f e c t o ,   e s   l a  disminución 
del   Srea  bajo  la   región de electroadsorción de hidrógeno de 
l a  curva  potenciodinbmica, cuando tales  sustancias  (por ejem- 
plo ,  compuestos de mercurio y arsénico,  C O ,  y varias  sustan- 
c ias   orgsnicas)  son añadidas a l  sistema. 

La adsorción de sustancias  electroinactivas  juega un pa- 
p e l  importante, e n  los  procesos de formación de electrodepó- 
s i t o s  en  donde e l l a s  actfian como abrillantadores  (149, 1 5 0 ) .  

Moléculas  orgsnicas  adsorbidas  (tales como derivados de l a  
quinolelna o acridina)  pueden tambi6n actuar como inhibidores 
de la   corrosión,  disminuyendo l a  velocidad de cualquiera de 
las   reacciones  q u e  puedan ocurr ir  en la   superf ic ie   del   metal  
(por  ejemplo, la   d i so luc ión  d e l  metal o l a  reducción de oxl -  

geno). 

” 
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ANEXO I 1 1  

FUNDAMENTOS  SOBRE  LA  ELECTROFORMACION  DE  ALEACIONES 

7 .  l n t k o d u c c i . 6 n  

El  codep6sito  cat6dico  de  diferentes  elementos  con  for- 
maci6n  de  aleaciones  metdlicas o compuestos,  a  partir  de so- 
luciones  electrollticas  acuosas,  ha  sido  objeto  de  numerosos 
trabajos y se  conoce  desde  hace  tiempo  (151).  Elementos  no 
metslicos  tales  como S ,  Se,  Te y As y semimetdlicos  como  Sb 
y Bi, pueden  ser  depositados  cat6dicamente  a  partir  de  solu- 

. ciones  de  iones  complejos o moleculares  (152) , y el  codepdsi- 
to  cat6dico  de  uno  de  estos  elementos  con  elementos  metdlicos, 
es  también  posible  con  formacidn  de  compuestos.  Algunos 
ejemplos  encontrados,  son  la  formaci6n  de  compuestos  de  CdSe 
y-Ag2Se (153), y aleacidn de Ni-P y Ca-P  (154),  ademds  de 
Cu3 - xAs (155). 

Las  interacciones  entre  los  componentes  en  el  dep6sit0, 
desplazan  usualmente  el  potencial  de  depdsito  hacia  valores 
de  potencial  mds  positivo,  respecto  al  potencial  de  dep6sito 
del  componente  menos  noble,  lo  que  ha  dado  por  llamarse  code- 
pdsito  inducido  (156).  En  algunos casos, por  ejemplo  para 
aleaciones  de  Ni y Sn  (157),  el  potencial  de  dep6sito  es  des- 
plazado afín a  potenciales  mbs  positivos,  que  el  correspondien- 
te  al  componente  mds  noble,  efecto  (158)  uue  hasta  hace  poco 
tiempo  no  hab€a  podido  ser  explicado,  sino  hasta  la  aparicidn 
del  tratamiento  termodindmico  de  la  formacidn  de  codep6sitos. 



Las  bases  termodinEúnicas  del  codep6sito y la  naturaleza 
de  la  especie  determinante  del  potencial,  han.  sido  tratadas 
con  detalle y puestas a punto  por  Kroger (159), y serdn  resu- 
midas  aquf  en  sus  aspectos  mbs  esenciales. 

1 l .  Taatamiento teamodincfmico 

Consideremos  dos  cationes  metdlicos #+ + N"+ en solu- 
ci6n, en  presencia  de  un  solvente S .  El  depdsito de cada  uno 
de los  metales,  corresponde a las  reacciones  redox  siguientes, 
suponiendo  que  ambas  son  reversibles: 

I 

MI"+ + me -+ M+ 

M"+ 
- + ne -b N+ 

para  las  cuales,  los  potenciales  de  equilibrio  estdn  dados  por 
las  expresiones  siguientes: 

RT M a 

EM = ~ & + - - l n ~  mF 

Y 

( 4 )  

en  donde, a#+ y aNn+  son las actividades  de  las  especies #+ 
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y Nn+  en  el  electrolito  a  la  interfase  durante  el  dep6sito 

Y ?  aM Y aN  son  las  actividades  de M y N en  el  dep6sito. 

Si  se  asume  que  el  metal M es menos  noble  que  el  metal 
N, es  decir EMo < ENo, se tienen  dos  casos  a  considerar: 

1. Si  no  hay  formaci6n  de  aleaci6n 

Esto  significa  que  aM = 1. Entonces ( 3 )  y ( 4 1 ,  de- 
penderdn  solamente  de  las  concentraciones de los iones  en so- 
lucidn. Los depósitos  de M y  N  se  producirdn,  si los sistemas 
son  reversibles, s610 si  el  potencial  del  electrodo  de  traba- 
jo es inferior  a los potenciales  de  equilibrio  dados  por las 
expresiones ( 3 )  y ( 4 ) .  Se observan  entonces  tres  dominios: 

= aN 

i) 

ii) 

iii) 

si E > EN, no  se  forma ninglín depdsito 

si  E < E < EN, se  da  la  formaci6n  del  depdsito M 
de N. 

si  EM > E, hay  la  formaci6n  de  dep6sitos  de M y N 

en  una  relacidn  r  igual a: 

r = n a#+ / m  aNn+ ( 5 )  

Por lo tanto, el  codepdsito  tomars  lugar  si  el  potencial  del 
electrodo  de  trabajo,  es  inferior  al  potencial  de  equilibrio 
del  metal  menos noble. 
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2. Formacidn  de  aleaciones 

En  este  caso,  las  actividades  de  los  metales  M  y  N  en  el 
depdsito , esto  es  aM  y aN, no  son  ya  iguales  a  la  unidad.  Se 
considera  que la  aleaci6n  formada  es  MrNs,  y  la  actividad de 
los metales  estd  relacionada  a  la  energ€a  libre  de  formaci6n 
de la  aleaci6n  MrNs, A o  GMrNs.  Sea  la  reaccidn de  formacidn 
de  MrNs, 

rM ( s )  + sN ( S )  e MrNs 

Al equilibrio: 

O 

aMrNs/aM  aN = exp(-AGMrNs/RT) r s  
- 

o, ya  que aMrNs = 1 

ai a: = exp  (AGMrNs/RT) - ( 8 )  
O 

Los valores  llmites  de  aM y aN, estdn  determinados  por 
las  actividades  correspondientes  a  las  fases  coexistentes  en 
el  diagrama de fases. Así., en  el  caso  en  dopde  el  metal  M  es- 
td  en  equilibrio  con la  aleacidn  MrNs,  aM=l  pero 
a = exp  (AGMrNs/sRT)  y  el  cambio de potencial  del  sistema 
N/Nn  debido  a  la  formaci6n  de  la  aleacien,  da  el  nuevo valor- 
de potencial (E') cuya  expresión  es: 

O 

N 

N 

EN 9 = Ei + In  (aNn+) - - AGMrNs 
nF snF'  
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que  corresponde  esquemdticamente  a  la  reaccidn 

' sNn+ + rM + sne- . 3 MrNs 

En el  caso  en  donde  N  sea  el que esté  en  equilibrio  con 
la  aleaci6n  MrNs,  aN=l y aM=exp (AG'MrNs/rRT),  el  potencial 
del  sistema M/#+ tiene  ahora  por  expresi6n: 

EL = E; + In  (aMm+) - AGOMrNs nF rmF 

que  corresponderd  esquemdticamente  a  la  reacci6n  electroqul- 
mica 

rM"+ + SN + rme + MrNs 
- 

Como se considera  que  la  aleaci6n se forma,  entonces  AGOMrNs 
< - O  y la  variaci6n de potencial  en ( 9 )  y (11) serS  siempre 
positiva. El exponente 9 en  estas  expresiones  de  potencial, 
correponde  a los casos  llmites. 

A fin de ilustrar  el  comportamiento  electroaufmico  de 
las especies  metsilicas  M y N en  la  misma  soluci6n,  durante 
el  proceso  de  codepdsito,  se  traza  el  diagrama  mostrado  en 
la  Figura 56. 

A partir de este  diagrama, se deduce  que el  metal M y 

el  ion N"+ no pueden  coexistir en la misma  solucibn, ya que 

reaccionarfan  qulmicamente  entre sf. Esta  es  la  raz6n  por 
la cual el equilibrio  electroqulmico  presentado  en  la  ecua- 
cidn (10) es  sdlo  hipotgtico. De esta  manera,  para  analizar 

. - .~".""..""l."- "-cLyc 
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Mrn+ N"+ 

C a s o  II 

M 

C a s o  I 

N 

FIGURA 5 6 .  Posiciovled helativas de Los pukes Mm+/M y 
N n + / N  en e l  medio  de e d t u d i o .  

las  especies  quSmicas en solucidn  que  determinan el potenciql 
de  dep6sito  de la aleacidn, es  necesario  tomar  en  cuenta s6- 
lo la reacci6n  electroqufmica establecida por  la  ecuacidn 
(12) 

Segun la ecuaci6n (12), la actividad del  metal N, aN, es 
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igual  a 1, por  lo que el  potencial  del  sistema  Nn+/MrNs  tie- 
ne como  expresidn  la  ecuacidn  (4),  mientras  que  en.  el  .siste- 
ma  #+/MrNs  el  potencial  se  puede  expresar  segtín  la  ecuacibn 
(11) 

Para  que  haya  codepdsito de los  iones N”+ y PIm+ para 
formar  la  aleacidn  MrNs,  los  potenciales EN (expresi6n 4 )  y 
EE; (expresibn 11) deben  ser  iguales,  por  consiguiente: 

o bien 

Caso I. Si (E; - E;) > IAGOMrNs/rmF I , esto  significa ’ 
que  para que haya  formaciein de aleacidn  siempre a#+ >>  a  N  n+, 
para  que  esta  condicien  se  cumpla,  el  potencial  de  depdsito 
debe  ser  mayor  al  potencial de equilibrio EM y menor  al po- 
tencial de equilibrio EN. P.or  consiguiente,  la  concentracidn 

’ del ‘i6n metdlico #+ en  solucidn  es  la  deteminante  del  poten- 
cial de fonnacidn  de  la  aleacibn. La regidn  de  potencial en 
donde  la  aleacidn se forma,  se  muestra  en  el  diagrama  ante- 
rior. 



Caso 11. S i  (S - E&). e I,AGoMrNs/naF) I ,  de acuerdo a 

l a  ecuacidn ( I d ) #  entonces a e +  << a n+. Esta  condicidn  se 
cumple si '   la   act ividad de l a  especie e+, a@+# e s  peiueña 
y s i   e l  potencial de dep6sito  es  superior a l  potencial de 
equilibr,io EN. Entonces, e l  valor de potencial a l  cual  se 
form  la  aleacidn  es una 'funcidn de.la  actividad de los  io- 
nes #+ y N"+ en solucidn  (ver  diagrama). 

N 

\ 

Es importante observar, que para este  caso#  la forma- 
ci6n de la  aleaci6n.  se  efectda a . potenciales m88 pos.iti- 
vos que e l  correspondiente a l  metal mbs noble. 

La contribucidn de cada uno de l o s  componentes de l a  
aleacidn al  potencial,   es funcidn dnicamente de l a  composi-. 
cidn  tanto en l a  solucidn como en fase  sdlida, y e l  potencial 
estar6 dado por la   ley  de Nernst.  Esto  implica que las  es- 
pecies #+ y N"+ son reducidas a velocidades  altas y '  que sus 
corrientes de intercambio son del mismo orden de magnitud. 
En,caso  contrario intervendrdn otros  factores, y las  predic- 
ciones serdn mucho  mas complejas ( 1 5 9 )  o 
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