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Como es s a b i d o , los metal es  del grupo del pla t i n o  po- 
seen una e x t r a o r d i n a r i a  i m p o r tancia corao ca t a l i z a d o r e s  de la oxi 
d a c i ô n  e h i d r o g e n a c i é n  de n u merosas s u stancias org dn lca s. Del mis 
mo modo, en d i s o l u c i o n e s  acuo sas  estos metales nobl es son esen cia  
les para la e l e c t r o c a t é l i s i s  de una serie de r e acciones de inte- 
rés indust ri al,  tales como la obten c i ô n  e l e c t r o l i t i c a  de cloro y
lejias. o bie n  de inte rés  t e c n o lôgico como pro c e s o s  de c o n v e r s i o n

I
y a l m a c e n a m i e n t o  de energia (pilas de comb us tié n, e l e c t r o l i s i s  del 

a g u a , e t c .) (1) .

A pe sar de ello. el c o m p o r t a m i e n t o  e l e c t r o q u f m i c o  de es 

tes met a l e s  ha sido estu d i a d o  de modo muy désig nai . Mi ent ras  el
Pt y Pd han sido inve s t i g a d o s  muy e x t e n s a m e n t e . s61o en los ûlti

mos aflos se ha p r e s t a d o  a t e n c i é n  a las p r o p i e d a d e s  e l e c t roqufmi
cas del Ir. Os y Ru.

La razôn de la esca se z de estudios en el caso del Ru. 
métal  objeto  de este trabajo. estri ba  p r i n c i p a l m e n t e . por una par 
te. en 1 a di f i c u l t a d  técni ca de obte ner  el mét al puro a caus a de 
sua p r o p i e d a d e s  fisicas y q u l m i c a s . Este o r igina gr andes inconve 
nient es  en su a d q u i s i c i ô n  comerci al  y exige t r abajar con capas 
e 1e c t r o l I t i c a s  depo s i t a d a s  sobre me tales a Fine s a part ir de d i- 
so luciones de d i verses co mpuestos de rutenio. p r o c e d i m i e n t o  que 
ya p l antea una serie de p r oblemas iniciales. Por otro 1 a d o . la 
qu { m i c a  del Ru es e x t r a o r d i n a r i a m e n t e  compl ic ada . este elem ent o 
puede asumi r m d l t i p l e s  esta dos  de Val e n c i a  y po see una gran ca- 
pa c i d a d  de for ma cié n de div erses tipos de e spec i e s complejas tan 

to m o n o n u c l î a r e s  como p o 1 inue 1eares (2). todo le cual dificulta 
eno r m e m e n t o  la i n t e r p r e t a c i 6 n  de los resultados obtenidos.



- 3 -

Sin em bargo, el éxito de Nora y Be er (3), en la o b t e n -  
ciôn por t r a t a m i e n t o  t é rmico de electr o d o s  de RuO^ que su s t i t u y e n  
con gran ventaj a a los de g r afito en la in dustria e l e c t r o q u i m i c a  
del cloro y lejias, ha p r o v o c a d o  un inc reme nto  notabl e de las in 
v e s t i g a c i o n e s  d e d i c a d a s  al c o n o c i m i e n t o  del c o m p o r t a m i e n t o  elec- 
t r o q u i m i c o  del met a l  R u tenio y sus compu e s t o s  con vi stas a ult e -  

riore s a p i i c a c i o n e s . Aho ra bien, los traba jo s inicia le s de Beer 
sobre éxi dos  de me t a l e s  nob le s p r e p a r a d o s  por tra t a m i e n t o  térmico 
(4) d e m o s t r a r o n  que estos p o s e e n  n o tables p r o p i e d a d e s  c atalfticas,  

lo cual suger ia  que de bido a su c o n d u c t i v i d a d  ele ctrénica, estos 
éxido s d e b e r l a n  comp o r t a r s e  ta m b i é n  como excele n t e s  el e c t r o c a t a l i  
z a d o r e s . Esta su g e r e n c i a  ha o r i g i n a d o  una ampl ia ola de es tudios  
sobre la o x i d a c i é n  an édica de estos  m e tales y las p r o p i e d a d e s  de 
los éxi do s superficialest entre los cuales d e s t a c a n  los del me tal 
Ru (5).

Ante esta situa c i é n  y da da la i m p o r tancia del tema se 
inicié  una serie de i n v e s t i g a c i o n e s  sobre la fornracién anédica de 
éx idos sup e r f i c i a l e s  sobre r u tenio en d i s o l u c i o n e s  aéid as  con la 
p r e t e n s i é n  de c o n t r i b u i r  a un m a y o r  c o n o c i m i e n t o  del c o m p o r t a m i e n  
to e l e c t r o q u f m i c o  de dic ho métal y sus éxidos. Esta empre sa con s- 
tituye  la base de la p r ésente M e m o r i a  y sus r e sultados se d e s c r i -  
ben con detal le a c o n t i n u a c i é n .

1.1. Q b s e r v a c i o n e s  gé né ral es  sobre las p r o p i e d a d e s  fi sicas y q u i - 
micas  del R u tenio y de al gunos de sus compue s t o s  (6) .

El R u tenio es un métal de color bi anco bril lan te,  muy 
quebr ad izo , aunqu e sea el de m a y o r  d u r e z a , d e spués del o s m i o , en 
tre los meta les  de este grupo. Pose e un alto pu nto de fusiôn  ( 2 42 7 » C ) 
y un peso esp e c i f i c o  de 12'45 si milar a los metales ligeros del grû
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po, Rh y P d . El metal c r i s t a l iza en forma de red h exagonal c o m ­

pacta.
Desde  el punto de vis ta quimico, el rute nio  meta l es 

bastante inerte ante la a c ciôn de los âci do s m i n é r a l e s  i n clulda 
el agua regia. Segun Pou rbaix (7) las d i s o l u c i o n e s  a l c a l i n a s  oxi 
dan te s tales como las de los p erdxidos e h i p o c l o r i t o s  a l c a l i n o s 

en caliente, ata can  al metal. Sin embargo, para lograr la com pl e 
ta d i s o l u c i ô n  del metal, se debe usar  un baflo fundi do  de p e r ô x i -  

do de sodio o de una mezc la de KOH y Na NO ^ con los cual es se ob- 
tie ne n las c o r r e s p o n d i e n t e s  sales de R u O ^ . La a f i r m a c i d n  (8) de 
que el metal es atac ad o por C 1 ̂  o Br^ en d i s o l u c i o n e s  de sus âci^ 
dos para for ma r complej os  no ha recibid o c o n f i r m a c i ô n .

En su aspecto quimico, el rasgo mâs remar c a b l e  del ele 
mento de ruten io es su c a pacidad de asumir diez esta do s de ox ida 
ciôn disti n t o s  que se extie n d e n  de Ru (-II) a Ru (VIII). De e 11 a s 
el estado trival e n t e  es el mâs e s tab 1e y su c o m p o r t a m i e n t o  es s^ 
mi lar a los c o mpuestos de Rh (III) e Ir (III). En p r esenc ia de 
oxige no y en d i s o l u c i o n e s  no a c o m p l e j a n t e s , el est ado  mâs esta bl e 
del ru tenio es el Ru (IV) con gran facilid ad para redu c i r s e  a Ru 
(III): en d i s o l u c i o n e s  de alto pH tiende a formar Ru (VI). Tanto 
los c o mpuestos de Ru (IV) como de Ru (III) se p r e s e n t a n  en las d^ 
solucio nes  ac uosas en forma de com plejos con c o o r d i n a c i ô n  octahé 
drica. R e specto a la qufm ica  de los com puestos del rute nio  y las 
p r o p i edades y carac t e r f s t i c a s  de las espec ies  mâs i mportantes del 
mismo nos remitimos a los trat ado s especiales de Grif f i t h  (2) y 
Livi ngstone (6), aquf s61o m è n e i o n a r e m o s  aque ll os co m p u e s t o s  mâs 
d irec t a m e n t e  relevan tes  para nue str o trabajo, como son los 6xi- 
dos e hi dr ôxidos.

El tet rôxido RuO^ se puede obtener a partir de disoluciones 
âcidas de ruten io  en calient e tratad as  con ag entes oxidantes fuertes
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tales como KMnO^, HIO^, Ce(IV), Cl^ o b i e n  a p a r t i r  de las diso -

lu ciones acuos as  de los baRos fundido s de RuO in di cad os  ante r i o r4 —
m e n t e , cuando se b l a n q u e a n  con C 1^ o KMn O^ en medio icido. Este 
c o m p u e s t o  forma cr istales tetra é d r i c o s  de color a m arillo con p. 
f. 2 59 c y p.e. 40» C, es 1 igeramen te  solu ble  en agua (2,03 gr/100 
de H^O a 209 C), dando una d i s o l u c i ô n  a m a r i l l o  oro, y muy soluble 
en C l ^ C . De bido a su v o l a t i l i d a d  es t é xico y expl ot a a 1809 c con 
f o r m a c i é n  de RuO^ y oxigeno. El RuO ^ es un p o deroso oxi d a n t e  y se 
reduc e con HCl a Ru(IV) (2) y con âl calis a Ru (VI) en la forma de 
ién r u tenato (RuO^) . El es pectro de a b s o r c i é n  de las d i s o l u c i o n e s  
a c uosas de RuO ^ ha sido e s tudiado e i n t e r p r e t a d o  con d e talle (9-11). 
En d i s o l u c i o n e s  d i l u i d a s . a l c a l i n a s  se com p o r t a  como un éido débil 
(K^= 6,8 X 10 ) par a el cual se pr o p o n e  la c o m p o s i c i é n  H^(RuOg).

El éx id o RuOg se ha d e t e c t a d o  en forma gaseo sa a 12009 c 
pe ro  no se ha podido aislar en estado  sélido.

El R u O g , de col or  azul inte ns o con brillo m e t â l i c o , se pue 
de preiparar calent a n d o  el métal  o R u C ^  en atmés f era de o x igeno a 
10009 c o por r e d u c c i é n  de co mplejos de Ru (IV). Este éx ido es ataca  
do por los âcid os en frio y posee una al ta c o n d u c t i v i d a d  el éctrica, 
gene r a l m e n t e  se pré s e n t a  c o n t a minado de Ru^O^. Ca l e n t a n d o  se reduce a 
métal por una corri ente de h i d r é g e n o  o CO. La r e duccién en cali ent e 
de una d i s o l u c i ô n  de Ru O^ por una corri e n t e  de h i d r é g e n o  pr oduce 
R u O^.H^O o bi en R u O (O H )^ . Este ulti mo también puede se r obt e n i d o  
por c a l e n t a m i e n t o  de RuO^ en una c o rriente de h i d r é g e n o  o por re 
duc c i é n  de RuO^ o rutena to s en d i s o l u c i o n e s  alcalinas.

La p r e p a r a c i é n  de R u ^ O ^ , Ru ^O^ y RuO no ha sido nunc a con 
vi n c e n t e m e n t e  d e m o s t r a d a  y se duda de si realm ent e ex i s te n estos 
éxidos. Si mi lar es dudas se p r esentan ante el p r e c i p i t a d o  negro de 
R u (O H )^ obten id o de d i s o l u c i o n e s  de Ru Cl ^ por adici én de hi dréxidos
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2,Z

H RuO.'

0,8 ? 0,8
0.6 0.6
0.4 0.4

0.2Ru

-0.2 - 0,2
-0.4
-0.6 -0,6
-0.8

Fig. 1.- Diagrama de equilibrio potencial-pH de Pourbaix.
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alcal in os.  Este p r e c i p i t a d o  es muy ine st abl e y se oxida f â cilmen 
te a Ru (IV), se ha sugerido que lo que re alm ent e se o b tiene es 
R u O ( O H ) g .

1.2. C O M P O R T A M I E N T O  E L E C T R O Q U I M I C O  DEL R U T E N I O .

1.2.1. Rytenciales nor males y reacci o n e s  de eq uilibrio.

El dia g r a m a  de e q u i l i b r i o  p o t e n c i a l - p H  del si stema Ru- 
HgO a 25» C fue e s tudiado por Pour b a i x  y Zoub o v  (7) y se rep resen 

ta en la fig. 1. Dic ho  d i a g r a m a  d e m u e s t r a  que el métal es termodi 
ndfflicamente est ab le en d i s o l u c i o n e s  acuo sa s âcidas, en a u sencias 

de ag entes ac omplejantes; pero se corr oe  f â cilmente en d i s o l u c i o 
nés a l c a l i n a s  oxidantes (por ejemplo, en d i s o l u c i o n e s  de per d x i -  
dos e h i p o c l o r i t o s  alca li nos ).

En c o n s e c u e n c i a , el mét al apare ce me nos noble que el 
Pt, P d , Rh e Ir pero mâs que el Os de ntro de la serie.

Las lineas del d i agrama es tân  traz ada s segûn los si gui en 
tes e q u i l ibrios y ecua cio ne s:

(1) HRu Og + H = RgRu Og

(HRuOg)
l o g __________ - - 11,22 + pH

(H RuO )

(2) RuO^ + 8H^ + 4 e = Ru^^ + 4 H^O

(R U O 4 )
E q = 1,562 - 0,1182 pH + 0,0148 log _______

( Ru + + )
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(3) Ru O ^  + 8H^ + 5 e = Ru^"^ + 4H^0

(RuO4 )
E = 1 ,368 - 0,094 5 pH + 0,0118 'log _______

(Ru""^)

(4) H^RuOg + 8H^ + 6 e = Ru^^ + 5 H^O

(HgRuOg)
E^ = 1,307 - 0,0788 pH + 0,0098, log _________

(RU++)

(5) RuO, + e = RuO,

(RUO4 )
E = 0,590 + 0,0591 l o g -------O s:(RUO4 )

(6 ) HgRuOg + e = RUO4 + HgO

(HgRuOg)
E = 1,001 + 0,591 log ---------
° (RUO4 )

(7) HRuOg + e = RuO4 + H^O

(HRuOg)
E = 1,660 - 0,0591 pH + log --------

(RUO4 )

(8) RUgO^ + 6 H + 6 e = 2 R u + 3  H^O

E = 0,738 - 0,0591 pH
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(9) 2 RuO„ + 2 H  + 2 e = R u O  + H 02 2 3 2

= 0,937 - 0,0591 pH

(10) RUO4 + 4 H + 4 e = RuOg + 2 H^O

E^ = 1,387 - 0,0591 pH

(11) HgRuOg = RUO4 + HgO

log (HgRuOg) = - 0,88

(12) HRuOg + H = RUO4 + HgO

log (HRuOg) = - 12,10 + pH

(13) Ru^^ + 2 e = Ru

E^ = 0,455 + 0,0295 log (Ru^^)

(14) RuO4 + 8 H  + 6 e = R u + 4  H^O

E^ = 1,193 - 0,0788 pH + 0,0098 log (RUO4 )

(15) R u ^ O ^  + 6 H ^ + 2 e = 2  R u ^ ^  + 3 H ^ O

E^ = 1,304 - 0,1733 pH - 0,0591 log (Ru^"^)
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de) RuO^ + 4 + 2 e = Ru^^ + 2 H^O

= 1,120 - 0,1182 pH - 0,0295 log (ftû "*̂ )

(17) 2 RuO + 1 0  H + 6 e = Ru 0 + 5 H 04 2 3 2

E^ = 1,649 - 0,0985 pH + 0,0197 log (RuO^)

(18) RuO“ + 4 H + 2 e = RuO_ + 2 H 04 2 2

E^ = 2,005 - 0,1182 pH + 0,0295 log (RuO^)

(19) RuO + 4 H + 3 e = RuO + 2 H 04 2 2

E^ = 1,533 - 0,0788 pH + 0,0197 log (RuO^)

(20) H^RuOg + 4 H + 4 e = RuO^ + 3 H^O

E^ = 1,400 - 0,0591 pH + 0,0148 log (H^RuO^)

(21) RuO + e = RuO4 4

E^ = 0,950 - 0,0591 log (RuO^)

De estos equilibrios solo ofrecen un interés directe para este traba 
jo aquellos que relacionan dos compuestos sôlidos o un compuesto sôlido y otro
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d i suelto, es dec i r los e n u m e r a d o s  del 8 al 21 ambos inclusive.

1.2.2. C o m p o r t a m i e n t o  c a tôdico del R u tenio .

R e s p e c t o  de los p r o c p s o s  ca tâdicos sobre ele c t r o d o s  de 
r u t enio (12), se debe subr a y a r  en prim e r  lugar que la s o b r e t e n s i ô n  
de d e s c a r g a  de iân h i d r d g e n o  sobre este métal es muy baja, sien do 
por e j e m p l o , a de n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de 0,03 a 0,25 m A / c m ^ , de 
0,25 a 0,42 V en d i s o l u c i o n e s  H^SO^ IN. El po tencial normal de 

e q u i l i b r i o  del el ectrodo Ru/ H^ en c o n d i ciones sta ndard es E°= 0,0 
V como en los me t a l e s  nobl es Pt, R h , Ir y Au. Ade mâ s pos ee la pro 
p i e d a d  de a b s o r b e r  grand es ca n t i d a d e s  de (cerca de 1500 ve ces 

su v o lumen), lo cual p e r mite u t i l i z a r l o  como e l ectrodo de h i drâge 
no sin n e c e s i d a d  de si tuarlo en una cor riente de este gas. En el 
caso de Ru e l e c t ro de pos itado, la c a pacidad de a b s o r c i â n  d e pende de 
la n a t u r a l e z a  del elect ro lit o.

En r e laciân con el oxigeno, el poten ci al de redu c c i â n 
del m i smo de p e n d e  t a m bién de 1 e l e c t r o l i t o  utiliz ad o,  en general, 
nu nca se al canza el pot encial te ârico del sistema. El estudio de 
este p r o c e s o  en me dio al cal ino  dem o s t r â  que los oxidos superf i c i a  
les j u egan un  papel import ant e en la reducciân; as î el âxido f or- 
ma do  sobre el e l ectrodo a p o t e n c i a l e s  me nores de 1,0 V a c elera la 
d e s c o m p o s i c i â n  del p r oducto intermedia H^O^ mi entras que el forma 
do a p o t e n c i a l e s  mâs altos inhibe este proceso.

Por ultimo, en todos aqu ellos pr ocesos redox en los que 
no p a r t i c i a p a n  i one s del metal, el Ru brill a n t e  actua como un e 1ec 

troli to i n e r t e .

Mâs r e c i e ntemente se ha intent ad o estudiar el est ado  y 
r e c u b r i m i e n t o  del ele ctrodo de rute ni o por h i drégeno med i ante la
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técni ca de b a r r i d o s  y saltos de p o tencial. Los t r abajos i n i c i a l e s  
de B a gotzkii y co l a b o r a d o r e s  (13, 14), que u t i l i z a r o n  el t r azado  
de curvas p o t e n c i o d i n â m i c a s  sobre e l e c t r o d q s  de Ru c o mpacte en d^ 
soluciones de H^S O^  IN, revel a r o n  un pico de reduce ién en la regiân 
de pot e n c i a l e s  de 0,4 a -0,1 V (zona del h i drégeno), con un p o t e n ­

cial de pico en torno a 0,23 V frente al e l ectrodo re v e r s i b l e  de 
h i d r é g e n o  en la d i s o l u c i é n  (erh). Los a u tores i n t e r p r e t a r o n  los re 
sultados como deb i d o s  al p r o c e s o  de d e s c a r g a  y a b s o r c i é n  del hid ré 
geno en el m é t a l .

Esta  i n t e r p r e t a c i é n  fue c o n s i d e r a d a  d i s c u t i b l e  po r C o n ­

way y co l a b o r a d o r e s  ya que las curvas  o b t e n i d a s  no es t a b a n  b i e n  
d e f i n i d a s  y se podia seflalar una s i m u l t â n e a  r e duccién de los éx^ 

dos fo rmados a p o t e n c i a l e s  mâs po s i t i v e s ,  asI como v e l o c i d a d e s  de 

ba rrido e x c e s i v a m e n t e  a 1 tas ( s uperiores a 100 mV/s).

Este autor 1 levé a cabo un es t u d i o  mâs d e t e n i d o  de la des 
carga y d e s o r c i é n  del h i d r é g e n o  en la zona de p o t e n c i a l e s  y dis olu  
cién i n d i c a d a , d e m o s t r a n d o  que con b a r r i d o s  lentos de pot encial, de 
2 a 10 mV/s, se o b tenia una may o r  re so lue i én de los voltamogramas (15) 
y que las curvas i nd i ca ban una notable s u p e r p o s i c i é n  de las re gi one s 
de hidr é g e n o  y oxigeno, a causa de que la o x i d a c i é n  del Ru se i ni - 
ciaba a p o t e n c i a l e s  mâs posit i v e s  que la del Pt.

Conw ay  y colabo r a d o r e s  1 l e garon en r e sultados p o ster lores
(16) a la co n c l u s i é n  de que la d e s c a r g a  e inon i z a c i é n  del hidré g e n o  
sobre el Ru tiene lugar en la zona de p o t e n c i a l e s  entre 50 - 200 mV. 
(erh). En esta regién, al proceso de  d e s c a r g a  del H^ y d e s p r e n d i m i e n  

to de H^ se su per pon e un proce so de redu c c i é n  i rreversible de 6x1- 
dos s u p e r f i c 1 a 1es .

En el b a rrido anôdi co  d e d u c e n  que tiene lugar la d e s o r ­
cién de hidré g e n o  y cierta o x i d a c i é n  de re-a d s o r b i d o  de la d i so
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lucién junto a una incipi e n t e  adsor ciô n de oxigeno. Al mismo tiem 
po infier en  que junto a 1 os pr oce so s de desc arg a y adsorc ié n de 
h i drôgeno ju ega un papel d éterminante la absorc iôn  del elemento 
por e 1 métal, fenôraeno que tambi én  demost rô Bagotzkii (17).

1.2.3. C o m p o r t a m i e n t o  a n ô d i c o  del R u t e n i o .

De ac uerdo con e 1 diagr am a de Pourb aix  (7), e 1 métal ru 
tenio se pa siva por polari zacién anôdica en au sencia de agentes 
acomp l e j a n t e s  en la disolu ci ôn.  S in embargo, el conoci mie nto  so 
bre el comport a m i e n t o  a n d d i c o  del metal, hasta muy recientemente, 
ha sido muy exi gu o y p l a g a d o  de i n c e r t i d u m b r e s . Los pri meros tra 
bajo s de la escuela rusa y 1 os posterior es  de Llopi s y colabora- 
dores (12) sobre ox idaciôn del Ru con curvas de carga y barr ido s 
de potenc ial  en d i s o l u c i o n e s  de HClO^ s u g e r l a n , aunque 1 os deta- 
lles de las curvas no e s t a b a n  muy definidos, que la oxidaciôn  su 
perfici al  del electr odo  se iniciaba a 0,55 V, se formaba una capa 
de RuOg a 1,03 V y a p o t e n c i a l e s  pr ôximos a 1,4 V se produc la 
RuO^. La eleva c i ô n  de la tempe ratura disminuye el va lor del poten  
cial de estos procesos. Es tos resultados se a preciaban igualmen- 
te en H^S O^  aunque a p o t e n c i a l e s  môs positives. Los voltamo gra - 
mas o b tenidos en d i s o l u c i o n e s  de HCl 4N p resentaban picos que no 
fueron i d e n t i f i c a d o s . Los resu lt ado s se inter pre tar on  en el sen- 
tido de que la pasiva c i ô n  del metal era deb i da a la formaciôn de 
una peli cul a de ôxido de varias mo noc ap as de espesor, donde la 
a d sorcién inicial de ox igeno se superponia a la ad sor ci én del h i ­
d r ôgeno .

Como se ha citado anterio rm ent e para el hidrôgeno^ B a got 
zkii y col aboradores estud i a r o n  también la oxidac iôn  del Ru y la
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a d s o r c i é n  del oxige no (17,18) en IN H SO med i ante v o l t a m e t r i a  ci 
clica y saltos de p o tencial. Las curvas ob tenidas no p r e s e n t a n  p^
COS ni c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c i a l e s  sino soLp una a d s o r c i é n  c o n t i ­
nua de oxig en o a p a rtir de 0,4 V hasta el d e s p r e n d i m i e n t o  de 0^.
Las cargas de o x i d a c i ô n  son d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l e s  a l//v, 
do nd e v es la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  en V/s. La te oria ciné t i c a  ex 

p li ca  que esta r e lacién es propia de un pr o c e s o  regido  por di fus ié n, 
en este caso séria la a b s o r c i ô n  de oxige no  en el métal. Se llegô a 

la c o n c l u s i ô n  de que la o x i d a c i ô n  esté regida por el pr o c e s o  de d^ 
fusiôn del oxigeno a d s o r b i d o  y la p o s t e r i o r  t r a n s f o r m a c i ô n  del ox£ 

geno a b s o r b ido en una fase de ôxido.

Los es tudios i n iciales de Burke y c o l a b o r a d o r e s  (19) 
a ce rc a de la r e d u c c i ô n  de o x i geno sobre Ru en me dio HClO^, cof ir- 
m a ron los r e sultados a n t e r i o r e s  sobre la s u p e r p o s i c i ô n  de las zonas 
de h i d r ô g e n o  y o x igeno en las curvas  de car ga  an ôdica y cat ô d i c a  y 
v o l t a m é t r i c a s , as i como t a mbién al d i s o l u c i ô n  del metal a altos p o ­
te nc iales, aunq ue  de un modo impreciso. T r abajos p o s t e r i o r e s  en los 
que se a p l i c a r o n  las técnicas de salto de p o tencial (20) y bar ridos  
an ôdicos (21) a el e c t r o d o s  de Ru obten i d o s  a partir de dist i n t o s  ba 
Mo s y uti l i z a d o s  en d i s o l u c i o n e s  de difer e n t e  aniôn y pH, tamp oco  
dier o n  resultados c o n c l u y e n t e s . Los auto re s d e t e c t a r o n  picos a n ô d i ­
cos poco re p r o d u c i b l e s  que a t r i b u y e n  a fo rmaciôn de h i drôxidos y 
ôxid os  y con s t a t a b a n  que la inten s i d a d  de estos picos de pende de la 
te m p e ratura del bafïo del dep ô s i t o  de Ru que forma el electrodo; es 
de cir de la textu ra de dic ho  de pô sit o.  Tam b i é n  depen de aunque sôlo 
sea 1 i gerament e de la t e m p e r a t u r a  de la d i s o l u c i ô n  y por ulti mo del 
pH, aunque sôlo en sus valore s ext:'emos . La influencia del aniôn, 
por e j e m p l o d e l  iôn Cl , sobre la oxida c i ô n  parec e d e s p r e c i a b 1e , en 
co ntraste con 1o infor mad o en (16' o en (22) donde se apre ci a ci erta 

corros i ô n .
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E s t u d i o s  m à s  re cientes de Woo ds  y Rand  (23,24) inten ta 
ron i d e n t i f i c a r  por e s p e c t r o s c o p i a  de e m isidn de rayos X, los 6x1 
dos s u p e r f i c i a l e s  f o r m a d o s  sobre Ru en d i s o l u c i ô n  IM H^S O^ m e dian  
te v o l t a m e t r i a  cfcli ca.  Los resultados obt enidos y su d i s c u s i ô n  
son en gran parte d i s c r e p a n t e s  de los exp uesto a n t e r i o r m e n t e . En 
p r i m e r  lugar, los p i cos cat ôdicos a bajo s p o t e n c i a l e s  se atr ibu- 
y e r o n  a a d s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  y no a r e d u c c i ô n  de ôxidos, en 
c o n t r a d i c i ô n  con lo d i s c u t i d o  en (16). El ci clado continue de los 
e l e c t r o d o s  no a l t e r a n  los vo l t a m o g r a m a s  pero al cabo de 10.000 ci 

clos se d e s a r r o l l a n  pic o s  con alta i n tensidad y simetria, en c o n ­
traste con lo o b s e r v a d o  en (20, 21). Los au tores af irman que en 

el b a r r i d o  an ôdico de 0,3 a 1,5 V sôlo se ad sorbe una m o n o c a p a  de 
oxigen o, lo cual no c o n c u e r d a  con la o b s e r v a c i ô n  g e n e r almente ad- 
m i t i d a  de que el ôx id o s u perficial sobre Ru es una mu lt ica pa . S in 
emba rg o, se c o ncluye por los r esultados e s p e c t r o s c ô p i c o s  que la 
capa a n ôdica no se redu c e  por com pleto a p o t e n c i a l e s  de d esprendi 
m i e n t o  de h i drôgeno, sino que qu ed a en forma de RuO el cual es ox^ 
dado en el ciclo sigui e n t e  1 1 egando a form ar  un ôxido de espesor 
c r e c i e n t e  en el c i clado co ntinuo del pot encial electr ôdi co .

R e s u l t a d o s  màs precisos y conv i n c e n t e s  fueron obtenidos 
por C o nway y c o l a b o r a d o r e s  al estu d i a r  el c r e c i m i e n t o  de estos 
ô xid o s  s u p e r f i c i a l e s  en me dio H^ SO^ m e diante v o l t a m e t r i a  ciclic a 
(15, 16, 25). Se u t i l i z a r o n  e l ectrodos con Ru e 1e c t r o d e p o s i t a d o  so 
bre Pt a p a rtir de un baMo de ( ) ^ R u C 1^ . Los autores derauestran 
que se cons i guen curv as con picos muy d i f e r e n c i a d o s  y r e p r o d u c t i ­
bles cua nd o la v e l o c i d a d  de b a rrido es lenta (menor de 20 mV/s) y 
se ha reduc ido p r e v i a m e n t e  el e lectrodo a p o t e n c i a l e s  de de scarga 
de h i d r ô g e n o  durante un tiempo largo. Con ello, inten ta n exp licar 

las d i s c r e p a n c i a s  con los traba jos  expues to s an te riormente, ob te-
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nidos en gene ra l con ma y o r e s  vel o c i d a d e s  de ba r r i d o  y una muy bre 

ve re ducciôn c a tôdica previa. Se c o n f i r m a r o n  los r e sultados ant e ­
riores sobre un aumen to de la rev ers ibi l i'd ad de las curvas  con el 
b a rrido continuo, donde d e s a p a r e c e n  los picos de oxida ci ôn,  y la 
i ncompleta reduce iôn de la su perficie en cada ciclo catôdico. El 
c r e c i miento del ôxido forma do a p o tencial c onstante sigue una ley 
l o garltmica y la velo c i d a d  de c r e c i miento aum e n t a  con el potencial, 
La p r e s e n c i a  de iôn cl oruro inhibe la o x i d a c i ô n  del metal sola men - 
te a altas c o n c e n t r a c i o n e s  del iôri (por e j e m p l o  a 5M NaCl).

En d i s o l u c i o n e s  a l c a l i n a s , los da tos expérim e n t a l e s  re- 
cog id os  son aün màs escasos. Las curv as de car ga con Ru ele ct rod e 
pos i t a d o  sobre hilos de Pt en d i s o l u c i o n e s  de KOH de m u e s t r a n  que 
el métal se ox ida mâs fâ cilmente que el Pt (12), y por otro lado 
las curvas de p o l a r i z a c i ô n  e s t a c i o n a r i a  en 0, 1 N  NaOH p r e s e n t a n  un 
mâ ximo de c o rriente de 1,47 V (frente al p o t e n c i a l  rev ers ible de 

hidrô g e n o  en la mi sma d isoluciôn) (19). Bur ke y colabo r a d o r e s  (20) 
h a l l a r o n  que las curvas v o l t a m é t r i c a s  del Ru en IM NaOH son simi- 
lares a las obt enidas en med i o  ôcido aunqu e el electr odo  prése nt a 
ba cie rt a cor rosiôn; al mi smo tiempo, la o x i d a c i ô n  es ma yor en me 
dio alcalino a p o t e n c i a l e s  bajos, pero m e n o r  a p o t e n ciales altos. 
P o s t e r i o r m e n t e  (21) los auto res  conf i rma ro n estos volta gr ama s, en 
el mi smo medio, con un fuerte pico de o x i d a c i ô n  a 0,16 V, y obser 
va ro n que la intensi da d de este pico aume n t a b a  con el pH de la d^ 
soluciôn a partir de pH = 12. Las cargas a n ôdicas asocia da s con el 
ba r r i d o  a d i stintos p o t e n c i a l e s  cr ecian con el pH de la d isoluciôn 
en la regiôn de pH = 8 a 14 y eran del mi sm o or den  que las me didas 
en med io âcido. Estos efe cto s fueron es t u d i a d o s  con mâs de ta 11 e u 1̂ 
t eriormente (26) y se co mprobô que el c o m p o r t a m i e n t o  del Ru en m e ­
dio bâ sico dep e n d i a  de la c o n c e n t r a c i ô n  y a g i t a c i ô n  de la d i s o l u ­
ciôn; en d i s o l u c i o n e s  c oncentradas se obser vô siempre co rr osi ôn
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del metal. Los v o l t a m o g r a m a s  eran simil ar es a los r e g i s trados en 

m ed io  ic ido con dos pic o s  an ôdicos a 0,5 y 1,14 V con fuerte c o ­
rr osiôn del elect r o d o  al alc a n z a r  el potenc ial  de 1,22 V. La oxj^ 
d a c iôn y c o r r o s i ô n  del me tal fue ron  m e nores al d i s m i n u i r  la con- 
c e n t r a c i ô n  de OH .

Los a u tores i n t e r p r e t a n  los r esultados a t r i b uyendo la

m a y o r l a  de los picos v o l ta m é t r i c o s  obser v a d o s  a o x i - r e d u c c i ô n  de
iones de Ru en la d i s o l u c i ô n  con t r a n s iciones Ru(III) - Ru(IV) -
Ru(VI) - Ru(VI l) y a v a r i a c i o n e s  e s t e q u i o m ë t r i c a s  del ôxido super
ficial RuO. mâs o men o s  hidrat ad o.2

1.2.4. C o r r o s i ô n  a n ô d i c a  del Rut enio.

Los t r a b a j o s  p i o n e r o s  de la escu el a rusa junto con los 
de Ll opis y c o l a b o r a d o r e s  (12) revel a r o n  que en medio H^SO ^ y a^ 
tos p o t e n c i a l e s  (1,4 V), el Ru se dis u e l v e  anôdi c a m e n t e  en forma 
de RuO^  con un r e n d i m i e n t o  de co rriente del 25 al 3 0% al mismo 
tiemp o que se d e s p r e n d e  o x i g e n o .

La p r e s e n c i a  de iones ac o m p l e j a n t e s  aument a la c o r r o ­
siôn del ele ct rod o,  as i en d i s o l u c i o n e s  conce n t r a d a s  dé HCl el me 
tal se disu e l v e  en fo rma de Ru(III) a pote n c i a l e s  de 0,8 a 0,95 V 
(ecs) con rend i m i e n t o  del 100%; a mâs altos pote n c i a l e s  se forma 
Ru(IV) con muy baj o rendimiento. Las técni ca s radio q u i m i c a s  d e ­
mos traro n que el métal se disu e l v e  en la regiôn de pas i v a c i ô n  a 
altos p o t e n c i a l e s  con f o r m a c i ô n  de cloro- o x i -  y clo r o - h i d r o x o -  
anion es e incluse comp l e j o s  p o 1 i n u c 1eares pero no RuCl^ o RuCl^ . 
La s u p e r p o s i c i ô n  de co r r i e n t e s  altern as  a la p o l a r i z a c i ô n  anôdica 
del Ru origi na una fâcil c o rrosiôn del metal en este medio cuando 
las fre cuencias de la pr i m e r a  son menores de 4Hz. De este modo, 
con ondas cua dradas de 1 Hz, el Ru se disuelve en forma de hexa-



— 1 8 “

cl oruros de Ru(III) y (IV) a p o t e n c i a l e s  en que no se ha alcanza 
do adn el d e s p r e n d imient o de C 1^ o la p a s i v a c i ô n  del metal.

En me di o bâsi c o  la p o l a r i z a c i ô n , a n ô d i c a  del metal p r o ­
duce o x i - c o m p u e s t o s  cuya e s t r u c t u r a  d e p ende de las c o n d i ciones 
e x p é r imentales. Asi, a pH = 14, se forma RuO^ junto con pequeflas 

canti d a d e s  de RuO^ y R u O ^ , en d i s o l u c i o n e s  de NaOH y c o ndiciones 

e x p é r i m e n t a l e s  contr ol ada s.

Tr abajos r ecientes de Los ev y col a b o r a d o r e s  en los cua- 
les a p l i c a r o n  téc nicas ra d i o q u i m i c a s  de medidas muy sensib les  de 

radia c i ô n  Y (27,28) para la d e t e r m i n a c i ô n  de la corro s i ô n  de Ru, 
d e m o s t r a r o n  que en d i s o l u c i o n e s  4M NaOH, a t e m p e ratura amb i e n t e , 
la d i s o l u c i ô n  del me tal es consta nt e e i ndependiente del potencia l 
para v a lores de éste m e nores de 0,45 V; a pote n c i a l e s  m a y ores la 
c o r r o s i ô n  aumen ta n o t a b 1emente con el p o t e n c i a l . Un fenômeno p a ­
rée ido se ob servô en medio HCIO^ y H^SO^ a 50» C, do nd e en la re 
giôn de p a s i v a c i ô n  (de 0,8 a 1,2 V) la c o r r o s i ô n  es pequ en a, cons 
tante e i ndependiente del pot en ci al;  a pote n c i a l e s  may o r e s  de 1,3 V 
(zona de t r a n s p a s i v a c i ô n ) , existe una re laciôn lineal entre log v 
(velo ci dad  de di so luciôn) o log i y el po ten ci al,  es dec ir que hay 
d e s p r e n d i m i e n t o  s i m u 1 tâneo de oxigeno con c o rrosiôn del metal y 
por lo tanto una r e laciôn entre ambos f e n ô m e n o s . En disol u c i o n e s  
de HCl a la m i sma tem per atura, tamb ién  la co rrosiôn es con st ant e 
e i ndependiente del p o tencial en la zona de pasi vac iô n, pero en la 
zona de t r a n s p a s i v a c i ô n  ocu rr e s i m u 1 tânea mente el d e s p r e n d i m i e n -  
to de cloro y la corr o s i ô n  tendie nd o esta ult ima  a d i s m i n u i r  y la 
d e scarga de cloro a aume nta  r , al ele va r el potenc ia l anôdico. Se 
obser vô que tanto la v e locidad de d e s p r e n d i m i c n t o  de oxige no como 
de corr o s i ô n  d i s m i n u y e n  linealme nt e al aume nt ar la con c e n t r a o i ô n  
del âc i d o ; en medio HCl, la ve locidad de desp r e n d i m i e n t o  de cloro
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no det>ende del pH pero la c o r r o s i ô n  aum enta al d i s m i n u i r  la aci- 
d e z , ademâs la p r e s e n c i a  de Cl inhibe la c o r r o s i ô n  a altos p o ­
t e nciales (29). Los autor es int e r p r e t a n  estos re sul tados con la 
teor ia  de que la corro s i ô n  del Ru ocu rr e por f o rmaciôn de un ôx^ 
do sup e r f i c i a l  que pasa a la d i s o l u c i ô n  y sobre el cual se descar  

ga el iôn Cl , el exc es o de acid ez  o la pres e n c i a  ab undante de Cl 
im p i d e n  la f o r m a c i ô n  de este ôxi do  y por lo tanto inhi be n la d i ­

s o l u c i ô n  del metal.

E s t u d i o s  sobre el c o m p o r t a m i e n t o  anô dico del Ru y des- 
p r e n d l m i e n t o  de o x igeno a alta t e m p e r a t u r a  (80» C) (30) en med ios  
de d i s t i n t o  pH s u g i e r e n  que la p a s i v a c i ô n  del metal es debi da  a 
la f o r m a c i ô n  s u p e r ficial de RuO^, que es in soluble, y la c o r r o ­
siôn a la u l t e r i o r  o x i d a c i ô n  de este ôx ido a RuO^, que es vo lâ- 
til y soluble. Otros autor es (31) ind ican que in icialmente se 
forma  R u O ^ . xH^O que p a sivà p a r c i a l m e n t e  el electrodo.

E x p e r i m e n t o s  sobre c o r r o s i ô n  del Ru con el cicl ad o con 
tinuo del e l e c t r o d o  entre dos p o t e n c i a l e s  limi te s fueron reali za  
dos por Conway y c o l a b o r a d o r e s  (25) en me di o âc i d o . Los autores 
c o n s t a t a r o n  que la d i s o l u c i ô n  del met al  sôlo se o b servaba si el 
b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  su peraba el valor de 0,7 V y que tal d i ­
s o l u c i ô n  a u m e n t a b a  con el p o tencial an ôdico limite. La cor rosiôn 
d e p e n d i a  también del numé ro de bar r i d o s  1 1 evados a cabo y del tra 
tam i e n t o  a n ôdico prev i o  del e l e c t r o d o ; la p resencia de iones Cl 
a u m e n t a b a  la corro si ôn.  El efec to  co rrosivo del ci clado fue atr^ 
b u i d o  al d e t e r i o r o  sufrido por la s u perficie e l e c t rôdica ante la 
con t i n u a  r e o r g a n izac iô n del ôxido prov o c a d o  por las sucesiv as  r e ­
duce iones y o x i d a c i o n e s  del metal.

1.2.5. C o n c l u s i o n e s  sobre la b i b 1 i o g r a f i a .
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Como c o n c l u s i ô n  del re s u m e n  b i b l i o g r â f ico se pu ede a fir 
mar de modo general que ex i s t e n  po cos datos sobre el c o m p o r t a m i e n  
to anôdi co  del rute ni o en medi o s  a c u o s o s - y  por lo tanto  mucha s la 
gunas en nuest ro c o n o c i m i e n t o  sobre el tema. Es tos  da tos p r e s e n t a n 
g ran de s d i s c r e p a n c i a s  tanto en su va lor intrin s e c o  como en la in- 

t e r p r e t a c i ô n  dada por los i n v e s t i g a d o r e s , y se puede  s u brayar que 
el or igen de estas d i s c r e p a n c i a s  res ide  en su m a y o r  pa rte  en el ca 
r io te r e x p l o r a t o r i o  de las i n v e s t i g a c i o n e s  y en la i n a d e c u a c i ô n  de 

las c o n d i ciones e x p é r i m e n t a l e s  el egidas pa r a  el es t u d i o  del tema.
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1.2.6. PLAN DE TR ABAJO

A la vista de los datos aportados por la b i b 1 i o g r a f 1 a , 
se abordd  el es t u d i o  del c o m p o r t a m i e n t o  anôdi co del rutenio en 
me dio icido, c e n t r a n d o  el tr abajo sobre los puntos y objeti vos  
que a c o n t i n u a c i ô n  se det all an :

A) I n v e s t i g a c i ô n  de las cond i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  Ô£ 
timas par a el e s t u d i o  e l e c t r o q u l m i c o  del ruten io  en d i s o l u c i o n e s  

icidas: P r e p a r a c i ô n  de el e c t r o d o s  es tables de Ru medi ante elec- 
t r o d e p ô s itos sobre d i f e r e n t e s  s ubstratos me tâlicos. Infl ue nci a 
del p r e t r a t a m i e n t o  del e l e c t r o d o  en la r e p r o d u c i b i l i d a d  y d i feren 

c i aciôn de los r e s u l t a d o s  e x p é rimentales.

B) Es t u d i o  del c o m p o r t a m i e n t o  anôdico del Ru en dis ol u 
clones de HClO^, m e d i a n t e  v o l t a m e t r i a  ciclica. I n fluencia de los 
d i s t i n t o s  p a r d m e t r o s  e x p é r i m e n t a l e s  (potencial electr ôd ico , velo 
cidad del bar rido, tiempo de p o l a rizaciôn, temp era tu ra,  etc.) so 
bre la o x i d a c i ô n  del metal.

C) Es t u d i o  de la zona de p o t e n c i a l e s  del hidrô ge no,  de 
la a d s o r c i ô n  del o x i g e n o  y forma c i ô n  y cre c i m i e n t o  de ôxidos, me 
diante té cnicas p o t e n c i o d i n é m i c a s .

D) E f ecto del ani ôn  y de la c o n c e n t r a c i ô n  del âc ido so
bre la o x i d a c i ô n  an ô d i c a  del metal.

E) Use de té cnicas gaiva n o s t â t i c a s  como apoyo en el es
tudio del c o m p o r t a m i e n t o  anôdi co  del Ru en d i s o l u c i o n e s  de HClO^.
E n v e j e c i m i e n t o  de la capa anôdica.
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II. PARTE E X P E R I M E N T A L
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2.1. P R E P A R A C I O N  DE LOS ELECT R O D O S  DE RUTENIO.

2.1.1. E l e c t r o d o s  de R u t enio e l e c t r o d e p o s i t a d o  .

Debido a las d i f i c u l t a d e s  de a d q u i s i c i ô n  co ne rci al de 
lâminas o hilo de rut enio méta l puro, se in tenté poner a pu nto 
un a técn ic a de p r e p a r a c i ô n  de ele c t r o d o s  de Ru medi a n t e  dep ô s i t o  
el e c t r o l i t i c o  del m i smo sobre un métal mâs comerc ia l como base o 
s u s t r a t o .

Con este p r o p ô s i t o  se ha u t i l i z a d o  una cél ul a conven-  
cional de un c o m p a r t i m e n t a  con una capac i d a d  total aproxi m a d a  

de 100 ml. que p e r m i t e  una d i s t r i b u c i ô n  u n iforme de las lineas 
de corrie nte  sobre las dos caras del ele ctr odo . D i s pone de una 

s al id a tubu la r pa ra los d e s p r e n d i m i e n t o s  ga se oso s asi como de un 
c o m p a r t i m e n t e  later al  pa ra  e s t a b l e c e r  el punt o de uniôn liqu ida 
entre el e l e c t r o l i t o  y el e l ectrodo de r e f e r e n d a . Como elec tro 
dos a uxil^ares se han utili z a d o  lâ minas de pl a t i n o  ya que las di 
soluciones âcidas  no son muy conc en tradas.

Como s u stratos se han utilizado los s i guiantes metales: 
p l a t i n o , oro, t i t anio y cobre, y como e l e c t rolit os  d i s o l u c i o n e s  
de cloru ro  de r u tenio y de clorur o de n i t r o s i l o  de rutenio. E s ­
tos baMos se p r e p a r a r o n  del mod o siguiente:

a) Una d i s o l u c i ô n  de R u Cl^.H^O en HCl 0,1 N en la can- 
tidad de 10 g r / 1 ., é q u i v alente a una rique za  de 4,4 gr/1. de Ru 
(19). pr oducto s u m i n i s t r a d o  por la firma BDH Ch emicals Ltd. Se 
obtie ne  de este mo d o  una d i s o l u c i ô n  de color na ranja intenso 

t r a n s parente con un pH = 2.

b) Una dis o l u c i ô n  de R u (N O )C 1 ^ , de la ma rc a ICN Pharma
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ceu ti ca ls,  Inc., en la c a ntidad de 4 gr/1. de Ru en H^S O ^  0,1 N 
a la que se anadi ô una cantidad de 30 gr/1. de âc ido s ulfâmico 
que confie re  al baMo un pH = 1 y un color' rojo vino t r a n s p a r e n  
te (32).

De los oua tro  me t a l e s  mène ionados se c o r t a r o n  d e 1 g a d a s 
chapas cu adradas de 0,4 cm. de lado, las cua les  se p u l i e r o n  mecâ 
nica m e n t e  y limp i a r o n  de m a t e r i a  o r gânica con t r i c l o r o e t i l e n o . 
Ademâ s la lâmina de pl a t i n o  se intro duj o en m e zcla s u l f o n i t r i c a  
caliente y los de Au y Ti en âcido sulfd r i c o  calie nt e, dura nt e 

un c o r to p e r i odo de tiempo. Es ta s lâmi na s la vadas con abund a n t e 
agua b i d e s t i l a d a  y secas se p e s a r o n  en m i c r o b a l a n z a .

Las con d i c i o n e s  de o b t e n c i ô n  de los d e p à s i t o s  sobre elec

trodos de Pt a p a r t i r  de la d i s o l u c i ô n  de tr i c l o r u r o  de ruten io

fuero n las sigu ien tes : Se t e r m o s t a t i z ô  la célula de manera que el
ele c t r o l i t o  m a n t u v i e r a  una tem p e r a t u r a  de 45» C; la den s i d a d  de

corrien te e m pleada fue de 16 mA/cm ^ y el tiem po de d u r a c i ô n  de la
e l e c t r o l i s i s  fue de 3 horas. El peso  del depô s i t o  o b tenido estaba

2
com p r e n d i d o  entre 1 y 2 m g r s . / c m  . Se ensay ô el o b t e n e r  depôs i t o s  
con este e l e c t r o l i t o  a tem p e r a t u r a  ambiente c o n s i g u i é n d o s e  un depô 
s i to de peso muy pequeRo.

En el caso del e l e c t r o l i t o  de R u (N O )C 1^ los depôs i t o s
sobre e l ectrodos de C u , Au y Ti se ob t u v i e r o n  a t e m p e r a t u r a  co ns-

2tante de 60» C y se api ic ô una d e nsidad de cor riente de 10 mA/ c m
duran te  un p é riodo de tiempo de hora y media. El peso de d e p ô s i t o

2obtenido estuvo compr end  ido entre 5 - 8  mgrs. /cm de ruten io  so-
2 2 bre cobre, de 8 - 9 m g rs./cm sobre o rc y 1 - 2 m g r s / c m  sobre ti­

tanio.

Se repi t i ô el pr oceso para ele ctrodos de cobre, va ri an 

do el va lor  de la t e m p e ratura a 2 5» C , en este caso el peso de de
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pôsi t o  o b t e n i d o  fue entre 1 - 2  m grs./cm^ de rutenio.

En este m i smo baüo, con electr o d o s  de Pt, se m a ntuvo
la t e m p e r a t u r a  a 45» C , se e m p led una d e nsidad de corri en te de 6 

2
mA /cm du r a n t e  una hora  y media; el peso del depô s i t o  obtenid o
fue de 4 - 5 m g r s . / c m ^  de rutenio.

Los el e c t r o d o q  asi obten i d o s  se lava ba n con agua bide s -  
ti dad y se s e c a b a n  en el d e s e c a d o r  antes de pe sarlos.

De est os resul t a d o  se c o ncluyô que las c ondiciones ôpti
mas para o b t e n e r  el may o r  pe s o  del d e pôsito eran:

Sal emplead a:  Ru(N O ) C l ^
T e m p eratura: 60» C

2D e n s i d a d  de c o r r e i n t e : 10 mA/cm 
T i empo de apl ic ac iôn : una hora  y media.

Pa ra el c o n o c i m i e n t o  de la es t r u c t u r a  de la capa de ru 
te nio d e p o s i t a d a ,  en el caso de los electr o d o s  de cobre se les hi 
zo una m i c r o g r a f i a  de b a r r i d o  de 3. 000  aumentos, Fig, (2), en la 

que se ob s e r v a  so bre una pri m e r a  capa de depô s i t o  amorf a e ir re­
gular, la Clara form a c i ô n  de niicleos cri s t a l i n o s  del metal r u t e ­
nio en una abu n d a n c  i a consi der abl e.

2.1.2.. E l e c t r o d o  de Rute nio  m e t â l i c o

Se p r e p a r a r o n  t a m bién algun os  e lectrodos de rutenio me
2tal, uno de hilo de Ru con una sup erficie de 0,11 cm , solda ndo  

por me dio de una chispa  e l éctrica el métal a un hilo de plati no 
y este por solda d u r a  con plata a uno de cobre. Se re cubrieron  
los hilos m e t â l i c o s  con vid ri o y se hi zo la soldad ura  a este por 
medio de una rési na epoxi . Y otro con una chapa de Ru cuyo monta 
je fue similar.



Fig. 2.- Micrografia de barrido de 3.000 aumentos.
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Los ele ctr od os se p u lieron m e c â n i c a m e n t e , se desenpra- 
saron en un bafio de acetona duran te un corto tiempo y se introdu 
jeron en HCl concentr ado  y calien te  dur ant e un tiempo aproximada 
de diez minutos. Una vez lavados con abund ant e agua bidestilada 
se c o n s ideraron aptos para su inmedi ata  uti li zac iô n.

2.2. CEL ULA  ELECTR O L I T I C A  Y ELECTR O D O S  AUX ILI AR ES DE REFERENCIA.

Las me d i d a s  exp érimentales fueron reali zadas en una cé 
lula electr o l i t i c a  convene i onal de vidr io  de dos compar tim ent os  y 
dobel pared. La célula 1 leva dos sondas, una de ellas para el bor 
boteo  de ni trég eno  a través de la dis oluciôn, y una 1lave de pas o 
en e 1 c o m p a r t i m e n t e  del el ectrodo de tr abajo para facilitar la en 
trada de ga s por encima de la misma, en caso de que interese con- 
seguir una at môsfera saturada de nitrôg eno  s i n agi ta ciô n del e 1ec 
trodo. El objeto  de la otra sonda (capilar Luggin) es el de faci­
litar el c o ntacte eléctrico entre el electrod o de trabajo y el de 
refe re ncia (calom el ano s saturado) (ecs), por medio de dos puentes 
salinos y un rec ipiente intermedio.

Como electr od os de tr abajo se uti lizaron fundamentalmen 
te los electrode p ô s i t o s  de Ru sobre Pt, si bien se ha utilizado 
también con fi nes de compa ra ciô n los de pôs ito s sobre los otros me 
taies y el de Ru métal.

El c ontraelectrodo lo consti tu yô una ma 11 a de Pt cuya 
superfi cie  era mucho mayor que la del electro do  de trabajo, para 
dism i n u i r  asi la pola ri zac iôn  del mismo.

Como electr od o de refe ren ci a se usô el menc io nado de 
c alomelanos saturado, por lo que todos los val or es de potencial 
expu es tos  en este trabajo estân referidos al mismo, ecs, en tan
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to no se advierta lo contra ri o.

2.3. ELE C T R O L I T O

Para el es tudio del c o m p o r t a m i e n t o  del Ru en la forma
c i 6 n de sus ôxid os s u p e r f i c i a 1e s , se han e m pleado d i s o l u c i o n e s
âcidas de dis t i n t a  c o n c e n t r a c i ô n  y n a t u r a l e z a . Taies han sido:
HCIO^  1, 2, 4 y 8M , o b t e n i d a s  por d i s o l u c i ô n  en agua b i d e s t i l a d a
del r e activo HCIO^, 70% p.a de la casa Ri edel. Las d i s o l u c i o n e s
de HCl 1, 4 y 8M, se o b t u v i e r o n  p a r 'd i s o l u c i ô n  èn'ag ua  b i d e s t i l a

da del reacti vo HCl al 37% p.a de la misma firma comerci al . Las
d i s o l u c i o n e s  de H ^ SO^ Î N , se p r e p a r a r o n  po r d i s o l u c i ô n  en agua
b i d e s t i l a d a  del re activo H SO al 95 - 97% de la mi sma firma co2 4 -
m e r c i a l .

Con el fin de evitar la r e a c c i ô n  del e l e c t r o l i t o  con 
el KCl del c a l o m e l a n o s , se pu ede p a s a r  por d i f u s i ô n  desd e è 1 
puente s a l i n o , p r o v o c a n d o  la p r e c i p i t a c i ô n  del KClO^ o del KCl, 
en la sonda de c o m u n i c a c i ô n  entre el elec t r o d o  de trabajo y el 
puent e sali no se colo cô  un puent e y un rec i p i e n t e  in t e r m e d i o  con 
la d i s o l u c i ô n  de la célula.

2.4. T R A T A MIENTO PREVIO DE LOS ELE C T R O D O S

Al obje to de tener la m a y o r  a c t i v a c i ô n  posible del 
el ectrodo de trab aj o se le some ti ô de una m a nera sist e m â t i c a  a 
uno de los método s que a c o n t i n u a c i ô n  se de tal la n. El tr atami en
1.0 escogido fue el que originaba las curvas de b a rrido p c tencio 
dinâmicas con m â ximos de intensi da d mej o r defini dos . De sp ué s de 
a 1gunas prue ba s previas, se e n s a y a r o n  los s i guientes trata m i e n  

tos :
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- P o 1a r i z a c ione s catôdicas para un va lor de potenci al  
c o nstante c o m p r e n d i d o  entre -50 y -400 mV, (ecs), durant e p e r io 
dos de tie mp o c r e c i e n t e s  desde* 15 min. has ta  3 horas.

- P o l a r i z a c i o n e s  a i ntensidad con stante; desp ué s de va
rios intent es  se elig i ô  como mâs adec u a d a  la dens i d a d  de corr ien 

2te de 2 m A / c m  , a p l i c a d a  d u rante un tiempo de 15 min.
- R e d u c c i ô n  en a t m ô s f e r a  de h i d r ô g e n o  a t e m p e ratura de 

400» C, d u rante un tiem p o  no inferior a 6 horas.
- B a r r i d o s  de p o tencial a v e l o c i d a d e s  de 1 V / s ,' para 

v a l o r e s  c o m p r e n d i d o s  en tre -300  mV y 800 mV.
Co mo  se d e m u e s t r a  mâs adelante por eva l u a c i ô n  de los re 

su ltados e x p é r i m e n t a l e s ,  se llegô a la co n c l u s i ô n  de que el p r e ­
t r a t a m i e n t o  mâs e f e c t i v o  para la a c t i v a c i ô n  del ele ctrodo era el 
de p o l a r i z a c i ô n  c a t ô d i c a  a p otencial c o nstante y salvo que se in 
dique  de m a nera expres a,  este es el mÔtodo de ac t i v a c i ô n  h a b i u t a ^ 
m e nte empleado.

El p r o c e d i m i e n t o  p r o s e g u f a  con la a g i t a c i ô n  de la diso 
luciôn por m e dio del b o r b o t e o  de nit rôg en o, du rante un tiempo cor 
to de cinco o diez minut os.  Acto segui do  se pro c e d i a  a ap licar al 
e lec t r o d o  las c o n d i co nes del exp e r i m e n t o  a realizar.

2.5. TECNICA S E L E C T R O QU IMICAS

2.5.1. Héto d o  p o t e n c i o d i n â m i c o .

Este métod o,  ll amado tembién de b a rridos de po
tencial, co nsiste en im poner al el ectrodo de trabajo un
potenci al,  cuyo v a lor va ri a lin eal me nte
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con el tiempo a v e l o c i d a d  control ada , r e g i s t r â n d o s e  al mis mo  tiem 
po la in tensidad de la cor riente que ci rcula por el cirouit o.  Se 
obtie ne una curva i n tensidad - po te ncial, I (V ), l l a mada volta mo  
grama, curva p o t e n c i o d i n â m i c a  o de b a r r i d o  de po te ncial.

Se d e n o m i n a  ba r r i d o  anôd ico  cu ando los p o t e n c i a l e s  im- 

pu estos al elect r o d o  de trabajo, con r e specto a uno de r e f e r e n d a ,  
a u m e n t a n  con el tiempo en sent ido  positiv e; en caso contr a r i o  se 
ha bl a de b a r r i d o  catôd ico . Los p o t e n c i a l e s  e x tremes del barrido 
se s e l e c c i o n a r o n  p reviamente.

Los datos que una curva de b a r r i d o  nos su m i n i s t r a  para 

su u t i l i z a c i ô n  son: Las d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de los mâxi mo s 
(ip) y el po tencial a que es tos picos se p r e s e n t a n  (Ep), y segiin 
la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  empleada, el tie mp o que se tarda en al- 
canzarlo.

Por int e g r a c i ô n  grâ fica de las âreas  c o m p r e n d i d a s  e n ­
tre la curva y la lînea base (I = 0), se ca l c u l a  la carga e l é c ­
trica Q em pleada en las d i s t i n t a s  e tapas del pr o c e s o  e l e c t r ô d i ­
co.

La ajïariciôn de un pico o mâxi m o  de c o rriente en una 
curva p o t e n c i o d i n â m i c a  es refl ej o de la v e l o c i d a d  mâxima del 
pro c e s o  ele c t r ô d i c o  al p o tencial c o r r e s p o n d i e n t e , y es fune iôn 
de la cinéti ca  de di cho proceso. El méto d o  es aplic a b l e  tanto 
a las reacc iones râpidas (réversibles) como a las irréversibles 
o 1 entas (33,34).

Para e f ectuar los b a rridos de p o t e n c i a l  se e m p 1eô el 
siguiente instrume nta l: P o t e n c i o s c a n  W e n k i n g  POS 73, (P) conec
tado a un m i 1 i v o 1timetro  Hewlet t - Packa rd 3466A Digi ta l M u l t i ­
meter, (V). El traza do  de las curvas se rea lizô con un regis tre  

Se f ram B G ., (Reg). En el caso de los barr i d o s  râ pidos de poten-
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Fig. 3 (a,b).- Esquemas de los montajes eléctricos utilizados
a) Método potenciodinâmico
b) Métodos potenciodinâmico y galvanostâtico.
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cial, la curva se r e g i s t r a b a  en un o s c i l o s c o p i o  T e tronix 5103N, 

para lo que fue n e c e s a r i o  i n t r o d u c i r  una resite n c i a  en el circui 

to del c o n t r a e l e c t r o d o ,  para med i r las Inten s i d a d e s  de c o rriente 
En la fig. 3, a, se m u e s t r a  el e s quema del montaj e eléct r i c o  p a ­
ra este método.

2.5.2, Méto d o  c r o n o p o t e n c i o m é t r i c o  .

Este m é t o d o  c o nsiste en e s t u d i a r  la Ivariaciôn de la so
I

b r e t e n s i ô n  del e l e c t r o d o  de t r a bajo a una inten s i d a d  det erminada, 
p r o d u c i d a  por el paso de una c o rriente con t i n u a  aplicad a al sis- 
tema .

Las curvas obtenid as , E = f (t), llamad as de carga, pa 
ra i n t e n sidades de corri e n t e  p o s i t i v a s  y de des c a r g a  o r e d u c c i ô n  
para  las negative s,  p r e s e n t a n  un cam bi o b r u s c o  de poten c i a l  al 
ap l i c a r  la c o r r i e n t e  seguido de i n f l e x i o n e s  que c o r r e s p o n d e n  a 
los disti n t o s  p r o c e s o s  e l e c t r ô d i c o s .

La can t i d a d  de carga e l é c t r i c a  se calcula raidiendo en 
la curva el tiem po  de tr a n s i c i ô n  y a p l i c a n d o  la r e laciôn Q =
It ya que I es cono ci da.

En la b i b 1 iografI a ( 33 , 35, 36 ) se dan las relaci o n e s  
nratemâticas que li gan los disti n t o s  p a r â m e t r o s  e xpérimentales. E£ 
tas exp r e s i o n e s  tien e n  la vent aj a de m a n e j a r  una variab le  menos, 
ya que la inten s i d a d  de la c o rriente es conocida.

Los dos mé t o d o s  descri tos son de b a stante u t i l i d a d  en 
Cinética E l e c t r o quimi ca , ya que p o n e n  de m a n i f i e s t o  las d i f e r e n ­
tes reacci on es i n t e r m e d i a s  e 1ec trôd i cas en la zona de p o t e n c i a ­
les e s t u d i a d a .

El mon t a j e  el éctrico del mé todo c r o n o p o t e n c i o m é t r i c o  o
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de impu lse s g a l v a n o s t i t i c o s , se r e p r e s e n t s  en la fig. 3,b y como 
se puede  o b servar cons ta b â s i c a m e n t e  de las mism as  u n idades usa- 

das a nteriormente, fig. 3 , a. Se ha i n t r o d p c i d o  como fuente de .co 
rri ente c o ntinua una pila TUDOR  de 100 V y un relé de merc u r i o  
u l t r a r r é p i d o  L.T.E., mod. 394 (R); que p e r m i t e  en un tiempo ex 
t rem a d a m e n t e  corto pasar del c i rcu i to p o t e n c i o s t â t i c o  al gaiva 
no st dt ico , en el caso de h a b e r  s o m e t i d o  al e l ectrodo pre v i a m e n t e  
a una p o l a r i z a c i é n  e s t a c i o n a r i a  o a un b a r r i d o  de pot enc ia l. El 
reg i s t r e  de las curvas  se 1 levé a cabo del modo antes mencionado.

Se ha u t i l i z a d o  t a m b i é n  el m é t o d o  c r o n o p o t e n c i o m é t r i c o  
i n d i v i d u a l m e n t e , tanto en el p r o c e s o  de o x i d a c i ô n  como en el de 
re du cc iôn , r e g i s t r a n d o  p r i m e r o  la cu rva de d e scarga a una deter 
mi nada intens i d a d  y s e g u i d a m e n t e  la c o r r e s p o n d i e n t e  r e ducciôn 

para otra in tensidad con oci da , s in i n t e r r u p c i ô n , f i g , 3 , c .

El montaj  e e l é c t r i c o  se hizo d u p l i c a n d o  el us ado para 

r ea l i z a r  la r educciôn g a i v a n o s t é t i c a , fig. 3 , b ; es de cir dos p i ­
las TUDOR de 100 V como fuente s de c o r r i e n t e  continua, otro mili. 
am pe rimetro, un segu ndo  relé y las r e s i s t e n c i a s  n e cesarias para 
ob tner la int ensidad idônea pa ra un mej or tr a z a d o  de las curvas.

2.5.3. Método de caida de p o t e n c i a l  en c i r c u i t o  abierto.

Se basa este m é todo en p o l a r i z a r  al electr odo  de tra- 
ba.jo por med io de una curva de b a r r i d o  has t a  un pote nc ial  de ox£ 
da ciôn deseado; en ese m o m e n t o  se abre el c i rcuito eléctric o d u ­
rante un d e t e r m i n a d o  pe riodo de tiempo  y se regis t r a n  las v a r i a ­
ciones del poten ci al del elect r o d o  de traba jo,  s i n paso de c o ­
rriente: o bien  al cabo de este tiempo se le aplica un impulso 
galv a n o s t â t i c o  y se regi str a la c o r r e s p o n d i e n t e  curva de r e d u c ­
ciôn a pa rtir del valor del p o tencial a l c a n z a d o  en circuito
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abierto, de forma si m i l a r  al apartad o anterior.

Este s i stema de medida perm it e ob servar la transforma 
c i 6n que l ibremente sufren los ôxido s superf iciales (en ve jec i­
miento),  al no a c tûar sobre elles corrie nte  eléct ri ca alguna.
El tra t a m i e n t o  t e ô r i c o  de los res ultados obten id os por este mé 
todo se pu ede e s t u d i a r  en las citas (35,37). Se util izô  el mismo 

montajeeléctrico de scri to en el dp artado 2.5.2.



III. ELE CCION DEL E LECTRODO DE RUTENIO
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3.1, E l e c t r o d o s  de Ru e l e c t r o d e p o s i t a d o  sobre d iferentes me tales

El es tudio de este tipo de e l ectrodos se 11e v 6 a cabo 
m e d i a n t e  el tr azado de v o l t a m o g r a m a s  en d i s o l u c i o n e s  de H C lO^ - 
IN a t e m p e r a t u r a  ambiente. El i n tervalo de p o t e n ciales abarc ad o 

en cada v o l t a m e t r i a  se e x tiende desde el po tencial de de sprendi  

m i e n t o  de h i d r ô g e n o  - 230 mV. (ecs) al de d i s o l u c i ô n  del m e t a l ,
1.1 V, con una v e l o c i d a d  de ba r r i d o  de 10 mV/s.

Se e m p l e a r o n  el e c t r o d o s  de Ru dep o s i t a d o s  sobre Ti,
Au, Pt y Cu a p a r t i r  de los baflos in di cad os  de Ru Cl^(NO). Antes 
de a p l i c a r  el b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  al el ectrodo de trabajo, 
éste se p o l a r i z a b a  en la d i s o l u c i ô n  a p o t e n c i a l e s  neg atives e n ­
tre -20 0 y -300 mV. d u r ante un p e r i o d o  de tiemp o de 5 mi nutos a 
1 hora.

En la fig, 4 se repres e n t s  el c o njunto de v o l t a m o g r a ­
mas o b t e n i d o s  con los elect r o d o s  citad os  con el fin de com parer 
su c o m p o r t a m i e n t o .  Las cur vas  p o t e n e i o d i n é m i c a s  con ele ctrodos  
de Ru sobre Cu no est ân r e p r e s e n t a d a s  en la figura porque, a pe
sar de que se o b t e n i a n  depôs i t o s  b r i l l a n t e s  de rutenio sobre el

2métal con un pe so  medi o de 5 a 8 mg/ c m  de superf ici e electrôdi 
ca aparente , el s u bstrato se dis o l v i a  r âpidamente en el electro  
1 i to dur a n t e  la p o l a r i z a c i ô n  anôdica, da ndo  un color azul ve rdo 
so al baflb; mie n t r a s  que el dep ô s i t o  de rut eni o se ata ca ba en 
c ier ta s zonas, e s p e c i a l m e n t e  en los bordes. Este resulta do d e ­
most r ô  que los depô s i t o s  de ruten io sobre cobre, aunque abu ndan 
tes, son porosos y p e r m i t e n  el con tacte del e lectrolito con el 
s ubs t r a t o  y el c o n s i g u i e n t e  ataq ue  del metal base.

La c o m p a r a c i ô n  de las curvas v o l t a m é t r i c a s  obteni da s 
con el e c t r o d o s  s i n t ratamiento previo, révéla en todos los casos
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la a p a r i c i â n  de très pic os  de inteh s i d a d  du r a n t e  el ba r r i d o  anô- 
dico y has t a  un p o t e n c i a l  de 700 mV. (ecs) y de dos picos catô- 
dicos dur a n t e  el b a r r i d o  de r e d u c c i à n  pr evios del aum en to de co 
r rie nt e debi d o  a la d e s c a r g a  de idn

Los pi co s anôd i c o s  a p a r e c e n  en la zona de p o t e n ciales  

de d e s o r c i ô n  de hidrdg e n o ,  zona de la doble capa y en la de for 
m a c i d n  de ôxidos.

Se ob s e r v a  una d i s m i n u c i ô n  de la i n tensidad de los pi 

COS en el orden de los m e tales del s ubstrato T i , Au y Pt, tanto 
en los picos anô d i c o s  como en los catôdi co s, 1o cual indica bien  
di s t i n t a  c a p a c i d a d  c a t a l i t i c a  o b i e n  dis t i n t a  Area real de la 
superf i c i e  e lectrôdica. Al mis m o  tie npo  se d é tecta un desp l a z a -  
mi e n t o  del poten c i a l  de los pic os  an ôdicos prô x i m o s  a la zona 
de h i d r ô g e n o  ha cia v a lores mâs c a t ô d i c o s , en tanto que los p o ­
tenci a l e s  c o r r e s p o n d l e n t e s  a la f o r m a c i ô n  y r e d u c c i ô n  de ôxidos 
se d e s p l a z a n  h a cia val o r e s  mâs p o s i t i v e s , siguiendo la sec uencia  
de su b s t r a t e s  m e t & l i c o s  anterior.

Si estes e l e c t r o d e s  se reduc fan p r e v i a m e n t e  en la zo­
na de p o t e n c i a l e a  de -200 mV a -250, du rante p é r i o d e s  de tiempo 
de 5 a 15 min, los v o t a m o g r a m a s  r é g i s trados p r e s e n t a b a n  rasgos 
disti n t o s  a los d e s c r i t o s  en las m i s m a s  c o n d i ciones e xperimen 
taies. En p r i m e r  lugar, las inte n s i d a d e s  de los b a rridos a n ô d i ­
cos eran b a s t a n t e  s i milares para los très tipos de electro de s 
mi entra s que las de r e d u c c i ô n  eran meno re s para los electro des  
de Ru/Au. Los p o t e n c i a l e s  de todos los pi cos se d e s p 1 a z a b a n , 
en estas c o n d i c i o n e s  hac ia va lores me nos  p o sitives tanto en el 
ciclo de oxida c i ô n  como en el de red ucciôn, de acu er do con el 
orden de me tales ya conocido.

Para c o n f i r m a r  estes r e s u l t a d o s , se llevô a cabo una
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serie de ensa yos  con estos elec tr ode s, tra t a d o s  i n d i vidualmente 
me diante rep e t i c i ô n  de los b a rridos c f d i c e s  a 10 mV/s y dife^ 
rente p r e t r a t a m i e n t o  catôdic o.  En estas 'condiciones se remarcô 
que sobre Ru/Au, los v a lores de las d e n s i d a d e s  de corrient c de 
los picos se r e p r o d u c i a n  con nota bl e e x a c t i t u d  indepen d i e n t e -  

mente del po tencial de p r e - p o l a r i z a c i 6 n , (en la zona de -200 a 
-300 mV. (ecs)) y del tie mp o de a p l i c a c i ô n  de la misma. Es de- 
cir que los v o l t a m o g r a m a s  er an r e p r o d u c i b l e s  si empre que se 

trata ba c a t ô d i c a m e n t e  el e 1ectr od o du r a n t e  un tiempo mayor de 5 
m i n u t o s .

En cuant o a los p o t e n c i a l e s  de estos mâximos, sôlo se 
vi eron a f ectados por el t r a t a m i e n t o  c a t ô d i c o  los de d e s o r c i ô n  de 
h i d r ô g e n o  y de la zona de la doble capa, los cua le s se despla za  
ron hacia va lores 1 igeram e n t e  môs catô d i c o s  al aum e n t a r  el p o ­
tencial de reduc c i ô n  o el tiemp o de p r e p o l a r i z a c i ô n . Los p o t e n ­
ciales de forma c i ô n  y redu c c i ô n  de ôxido s o b i e n  p e r m a n e c i a n  
c onstantes o d e c r e c i a n  de modo e s c a s a m e n t e  p e r c e p t i b l e  en el 
senti do  menciona do.

En el caso del e lectrode Ru/Ti, las curvas anôd ica s 
p r e s e n t a n  los dos picos de o x i d a c i ô n  c o n o c i d o s  si el pot encial 
limite an ôdico 'se fija ba en 900 mV. (ecs), m i e n t r a s  que si se 
eleva ba el potencia l hasta la zona de 1.150 - 1.300 mV. apare-  
cia a veces un ter ce r màxi m o  de o x i d a c i ô n  en torno a 1,0 V. En 
el sem iciclo ca tôdico, el numéro de m â ximos de reducciôn depen  
de del potenc ia l a n ôdico final del barrid o,  a s i si este alcan-  
zaba 700 mV. a p arecen los dos mâ ximos de intens i d a d ; a p o t e n ­
ciales finales de 900 mV, aparec ia  sôlo un mâxi m o  y a super lo­
res a los 1,15 V no apare ce  ning ûn  pico de reducciôn. Como ve- 
remos mâs ad elante e indicam os  en la introd uce  iôn, este fenôme



- 41 -

no de i r r e d u c i b i l i d a d  es p r opio del metal R u .

Este elec t r o d o  fue som etido a otros t r a t a m i e n t o s , apar 
te de la r e ducciàn catddic a,  para es tudiar su i n fluencia sobre 
el comportaffliento a n ô dico del ele ctrodo. Asf el e l ectrodo se so- 
meti ô a tos'taciôn al aire d u rante una hora a 200* C ; los vo ltamo 
gramas obtenidos en las con d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  citadas, con 
barr i d o s  de p o tencial ha sta  1300 mV. r e p r o d u c i a n  con bas t a n t e  fi- 
delidad las curvas anôdic as , con los cua tr o m â ximos de inte ns ida d 
ya d e s c r i t o s  y ning ü n  pico de re ducciôn, con la dn ica v a r i a c i ô n  
de que la o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o  apare ce  a p o t e n c i a l e s  mâs posi 
t i v o s .

En el caso de que el e l ectrodo se h u b i e r a  us ado p r e v i a ­
me nt e en d i s o l u c i o n e s  de 250 gr/1. de NaCl a 60* C ha sta  p o tencia 
les de d e s p r e n d i m i e n t o  de cloro durante un pe r i o d o  de una a c u a ­
tro horas, el c o m p o r t amiento anôdico del e l ectrodo en HClO ^ IN 
con barr i d o s  has ta 1.3 V era s e m e ja nt e a los a n teriores en v a l o ­
res de in tensidad y p o t e n c i a l e s  de o x i d a c i ô n  y reduc c i ô n  del m e ­
tal per o difie re  en el f e nômeno de d e s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  que 
ocurria con menor d e n s i d a d  de co rriente y a p o t e n c i a l e s  en torno 
a 0,0 V (ecs), es dec i r mâs posi ti ves. Si des puôs de siete horas 
de d e s p r e n d i m i e n t o  de cloro, se r e d u c {a el elec t r o d o  a -280 m V . 
segün el p r e t r a t a m i e n t o  usual, los vol t a m o g r a m a s  rep etian de nue 
vo los res ul tad os  obtenidos con p r e t r a t a m i e n t o  catôdico. Se pue 
de r e sumir pues que el p r e t r a t a m i e n t o  catôdi co g a rantiza una bue 
na r e p r o d u c i b i 1idad del c o m p o r t a m i e n t o  ele c t r ô d i c o  del Ru/Ti y 
que la ex istencia de ôxidos pr evios o superficies oxida da s no 
bi en  r e d u c i d a s , afec ta  al pr oceso de a d sorciôn y o x idaciôn de h^ 
dr ôg en o, origin a n d o  a su vez una c i e rta inercia a la ox idaciôn 
u l t e r i o r  del metal, la cual se alc an za a p o t e n ciales 1 i ger ame nte



— 42 —

mâs positi vos  que para una superf ici e limpia.

La c omparaciôn del c o m p o r t a m i e n t o  de los electro do s 
de Ru/Au y Ru/Ti segûn el p r e t r a t a m e i t n o  aplicado demuest ra  que 
las den sid ade s de corrie nte  de la d e sorciôn del hidrôge no  son 
siempre mayo re s sobre los e l ectrodos de base T i , mientr as que 
las intensidades de o x idaciôn son muy similares. Las curvas de 
re du cc iôn  son distintas, ya que sobre el Ru/Au ap ar ece n dos p i ­
cos de reducc iô n co r r e s p o n d i e n t e s  a dos tipos de oxigeno con di_ 
f e rente en ergia de enlace al métal, mi entras que sobre el Ru/Ti 
sôlo aparece un pico de in tensidad siendo el va lo r de esta ûlt^ 
ma not ab lemente mayor que las dos del Ru/Au.

Los p o t e n ciales que rigen los fe nômenos ele ct rôdicos 
m encionados difie ren  en ambos electrodos. A s I , el mâximo de d e ­
sorciôn del hidr ô g e n o  apar ece  a p o tenciales lig er amente mâs c a ­
tôdicos sobre e l ectrodos Ru/Ti, en ta nto que el prime r pr oceso 
de ox idaciôn se présenta a pot e n c i a l e s  mâs anôdi co s sobre este 
elect ro do y el segundo proceso a p o t e n ciales 1i geramente mâs ca 
tôdicos que sobre Ru/Au. Cua nd o el electr odo  de Ru/Ti estâ a 1 go 
o xid ad o enton ce s el pot encial del segundo pico de ox idaciôn es 
simila r al de Ru/Au (en torno a 800 mV (ecs)). Los p o tenciales 
de reducciôn di screpan n o t a b 1e m e n t e , de modo que cuando sobre 
el Ru/Ti el v oltamograma pr és ent a un mâximo, este aparece en la 
zona de potenci al es negati ve s frente al ecs, es de c i r en la z o ­
na de descarga de hidrôgeno, mientras que sobre Ru/Au los dos 
pi cos de reducc iô n se lo ca li zan  en la zona de poten cia le s p o s i ­
tivos.

El comport a m i e n t o  anô di co de los el ec trodos de Ru/Pt, 
como veremos a 1o largo de este trabajo, es muy similar es tadis 
ti camente al del Ru/Au y se refleja tanto en sus semejanzas co-
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mo en sus d i f e r e n c i a s . En la fig. 4 y la Tabla I se r e p r e sentan  
para c o m p a r a c i ô n  los va l o r e s  de las i n t e n sidades de los picos de 

ox i d a c i ô n  y r e d u c c i ô n  y los p o t e n c i a l e s  c orrespondientes.

T A B L A  I

Elec—

trodo mV
(ecs)

C .
mA/cm^

\ d
mV
(ecs) mA/cm

Eox
mV
(ecs)

i ox

mA/cm^

<
mV
(ecs) mA/cm

<
mV
(ecs)

4
mA/co?

Ru/Ti 50,2 16,3 188 14 736,4 10,9 - - -44 33,5

Ru/Au -97,8 10,6 79 17,5 800 12,1 233 19,2 78 19,8
Ru/Pt -158,7 10,7 -61 11,7 658,6 13,4 -73 41,1 -203 33,6

La m a g n i t u d  del p r o c e s o  de oxid aci ôn , e x presada por la
carga de o x i d a c i ô n  ( )  c o n s u m i d a  entre los m i smos limites de
po tencial (-50 y 800 m V . ) pa ra los très electr o d o s  y dada en mC
por cm^ de s u p e r f i c i e  ap arente, di fiere b a s t a n t e  entre los très
elect ro dos . En la T a bla II se dan los va lores de Q y los de laox
d e n s i d a d  de peso del d e pôsito. Seg ün  es tos datos, la oxidaciôn 
es much o mâs p r o f u n d a  para el e l e c t r o d o  Ru/Ti a pes a r  de que su 
de pôsito es muc h o  menor . El e l e c t r o d o  de Ru/Pt es el me nos  oxi- 
dado. Estas d i f e r e n c i a s  p u e d e n  ser a t ribuidas a una may o r  ârea 
real en los d e p ô s i t o s  de r u tenio sobre Ti y a un d e pôsito mâs 
compac to y firme sobre el Pt, e incl uso  es posible que deb ido  a 
la débil f i jaciôn del de pôsito, haya una oxid a c i ô n  parcial del 
metal substrato.

La c o m p a r a c i ô n  de estos resu 1tados révéla que los fe­
nômenos e l e c t r o q u i m i c o s  ob s e r v a d o s  con los ele ctrodos de Ru so­
bre Au y Pt son cuali tativa y c u a n t i t a t i v a m e n t e  muy se m e j a n t e s .
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T A B L A  II

E l e c t r o d o

Ru/Ti 
Ru/Au 

Ru/Pt 
Ru 

Ru

Q (mC/cm^) ox

1 .481 
870 
319,9 

3,75 
21,87

P e s o , del d e pôsito (mg/cm^)

1.11 
8 , 37 
4,12 .
h i lo m e t â l i c o 

chapa corroi da

Sin embargo los d e p ô s i t o s  de Ru sobre Pt se obt i e n e n  con m a yor 

facilid ad,  a mâs ba ja t e m p e r a t u r a  (45* C) y son de estruc t u r a 
menos  porosa que sobre el Au. E s t o  u l t i m o  se com probô en di solu 

ci ones de NaCl a 60* C, don de  a p o t e n c i a l e s  de d e s p r e n d i m i e n t o  
de cloro (en torno a 1,3 V) se det e c t ô  la c o r r o s i ô n  del oro con 
f o r m a c i ô n  en la d i s o l u c i ô n  de A u C 1^ . Por otro 1 ado las curvas 
de o x i d a c i ô n  de Ru/Ti p r e s e n t a n  v a lores mâs altos de los parâ- 
m e tros y las de redu c c i ô n  d i f i e r e n  de las anteri o r e s  debid o 
s e g u r amente a la i n t e r v e n c i ô n  del subst ra to.

Por estas razo nes  se e l igiô como e l ectrodo de traba jo  
el Ru/Pt, con el que se p u eden obt e n e r  r esultados muy r e p r o d u c ^  
bles, su dep ô s i t o  es muy re s i s tente y es table en las c o n d i c i o ­
nes e x p é r i m e n t a l e s  que se requ i e r e n  para la invest i g a c i ô n  del 
c o m p o r t amien to anôdi co  del Ru métal.

No obstante, los r e sultados as f ob tenidos se compara- 
ron con los de Ru/Ti y Ru/Au, as i como con los de el ectrodos de 

Ru puro, en forma de hilo y lâmina para d i l u c i d a r  mej o r las pro 
p iea de s e 1ectr o q u i m i c a  s del metal.



IV. C O M P O R T A M I E N T O  E L E C T R O Q Ü I M I C O  DEL RUTENI O EN 
D I S O L U C I O N E S  DE HClO^: V O L T A M E T R I A S  CICLICAS
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4.1. D e s c r i p c i ô n  de los voltam o g r a m a s  e in f l u e n c i a  del limite
anôdic o del b a r r i d o  sobre el ciclo v o l t a m é t i c o .

.

Los v o t a m o g r a m a s  de los e l e c t r o d o s  de Ru en HClO IN, 
se tra zaron entre los li mites del poten c i a l  de d e s p r e n d i m i e n t o  
de hidrô ge no,  a -250 raV (ecs) y el de ini ci o de d i s o l u c i ô n  del 
metal, 1,1 V (ecs) a p r o x i m a d a m e n t e . Pr evio al traz ad o del volta 
mo gr am a, el elec t r o d o  se pol a r i z ô  d u rante 15 m i nutos a -2 50 mV 
con objeto de elim i n a r  todo resto de o x i d a c i ô n  s uperficial y de 
a c u erdo con el p r e t r a t a m i e n t o  elegido, y d e s c r i t o  en la parte 

ex pe rimental, se re gistrô la curva a una v e l o c i d a d  de ba r r i d o  

de p o t e n c i a l e s  lenta, esto es, de 10 mV/s, po r razo ne s que mâs 
tarde se disc uti  r â n .

Las cur va s r e p r e s e n t ativas as f ob tenidas, con p o t e n ­

cial anô di co limite de 0,8 y 1,15 V, se r e c o g e n  en la fig. 5,
donde  con fines de c o m p a r a c i ô n  se r e p r e s e n t a n  t a mbién los vol ta

2m o g r a m a s  o b tenidos con elect r o d o s  de lâmina (0,47 cm ) e hilo 
(0,11 c m ^ ) de Ru métal en las mism as  con diciones. En todos los 
casos, el ciclo an ôdico prés e n t a  dos m â x i m o s  de inten si dad  en 
la zona de h i d r ô g e n o  (picos H y A) en tor no a los p o t e n c i a l e s  
-160 y -65 mV (ecs), r e s p e c t i v a m e n t e . El p r i m e r o  de los cuales 
c orre sp ond e,  e v i d e n t e m e n t e , a la o x idaciôn del h i drôgeno ad- o 
absorb ido en la s uperficie del elect ro do y el segun do es de con 
t r overtida asigna c i ô n  ya que se ha d i s c u t i d o  si cor r e s p o n d e  a 
la ox idaciôn de h i d r ô g e n o  a d sorbido sobre el mé tal o a la ad s or 
ciôn de OH o a la d e s h i d r a t a c i ô n  parc ial  de un hidr ô x i d o  super 
ficial, segün se ha exp uesto en la introdu ce iôn (16,17, 21) y 
estud i a r e m o s  con mâs de ta 11e mâs adelante.

La zona de la doble capa aparece muy d e s d i b u j a d a  ya



- 47 -

que se superponen las zonas del Ki drôgeno y del oxigeno con con- 
sumo de una a 1 ta den s i d a d  de corriente, lo cual indica un râpido 
y fâcil p r oceso de a d sorciôn de ox igeno a bajos p otenciales que 
coincide con la o x i d a c i ô n  del hidr ôge no , como ya se ha sena lad o 
en la b i b l i o g r a f I a  (15,17, 19). A altos potenc ial es , surgen dos 
picos de in ten sidad, uno muy m a r c a d o  (B) en torno a 650 mV. y 
otro mâs débil y de muy dificil detecciôn, en torno a 900 mV. 
que revelan la f o r m a c i ô n  de ôxidos s u p e r f i c i a l e s . La den sidad de 
corriente pasa por un m i n i m o  a pot enciales de 1,1 V y a p o tencia 
les mâs posit i v o s  a u menta n o tablemente debido a los p r ocesos de 
desprend i m i e n t o  de o x igeno y sim ult ânea corros iô n del metal que 
pasa a la d i s o l u c i ô n  en forma de RuO^, de acuerdo con los datos 
c i tados en la b i b l i o g r a f l a  (12,29, 30). Por e l l o , para evit ar el 
ataque del elect ro do,  el ciclo v otamétrico nunca superô el poten 
cial de d e s p r e n d i m i e n t o  de oxigeno. Como se observa en la figura, 
el se mic ic lo cat ô d i c o  p r ésenta dos picos de red ucc iô n o nin guno en 
dependen ci a del pote n c i a l  final del barrido. Los v o t a m o g r a m a s  de 
muestran que a p o t e n c i a l e s  en torno a 1,1 V (ecs) se ha formado 
un ôxido supe rf ici al p a sivante muy estable y de dificil reducciôn, 
que tanto por sus c a r a c t e r i s t i c a s  como por su u l terior ox idaciôn 
concuerda con el c o m p u e s t o  RuO

/ R » o  \ 

\  RUO y
I _____  1= 1 , 387 V (enh) (7)

Los e l e c t r o d o s  de Ru métal su f ri e ron un pre t r a t a m i e n t o  
distinto  al des c r i t o  para los de Ru/Pt. La lâmina de Ru estaba  
corroida y pas ivada po r su u so en otros trabajos y con objet o de 
aumen tar  su a c tividad ele ctrôdica se le sometiô a un cicl ad o râ-
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pido de pote nc ial, a v e l o c i d a d  de 100 mV/s, entre los valores  
-2 50  y 760 m V . durante 15 minu tos , con un total de 45 ciclos. El 
vo t a m o g r a m a  o b tenido de spues de este t r a t à m i e n t o  se r epresents  

en la fig. 5. Como se pue de  obser var , se rep r o d u c e n  en estas eur 
vas las c a r a c t e r 1 sticas descr i tas para el Ru/ Pt  pero con valores 
de d e nsidad de c o rriente mu cho me nor d e b i d o  p r o b a b l e m e n t e  por un 
1 a d o , a una men o r  ârea real y por otro a una pa rcial p a s i v a c i d n  
del elect ro do.  Hay que r e marcar ademâs  que el pico A es muy débil 
y que el m â ximo de o x i d a c i ô n  B aparece a p o t e n c i a l e s  mâs c a t ô d i ­
cos, asî como el d e s p r e n d i m i e n t o  de o x i g e n o  y d i s o l u c i ô n  del m e ­
tal. Estos û l timos f e nômenos i n d ican que la s u perficie estaba 
inici a l m e n t e  ya bas t a n t e  oxidada.

La curva de r e d u c c i ô n  p r é s e n t a  los mâxi mos  a pot e n c i a  
les mâs anôdicos y el p r i mero i n d i c a r i a  una cie rt a r e v e r s i b i 1 idad 
del p r o ceso de o x i d a c i ô n  en B que se p o d r i a  a t ribuir al efect o 
del cicla do previo, en coinc ide nci a con lo desc r i t o  en (23-25 ). 

Este p r oceso consiste e s e n c i a l m e n t e , en la u l t e r i o r  o x i d a c i ô n  de 
un ôxido s uperficial resistente a la r e d u c c i ô n  o i n c o m p 1etamen te  
reduc ido  en el s e miciclo catôdico.

El e l ectrodo de hilo de Ru se so metiô tamb ié n a un p re 
t r a t a miento de a c t i v a c i ô n  de 25 ciclo s entre -250 y 650 m V . a 
una veloc i d a d  de ba r r i d o  de 50 raV/s. El v o 1 tamog ra ma su b s i g u i e n  
te p r ésenta los mismo s rasgos que la curv a anôdi ca con lâmina 
de Ru pero con d e nsidad de c o rriente aün menor. La curva c a t ô d ^  
ca prod uce  un pico de r e d u c c i ô n  s e m e j ante al observ ado  para los 
electrodos de Ru/Pt. Estos r esultados i n dican que no hay d i fe-  
rencia escncial en el c o m p o r t a m i e n to e l e c t roquimico de los elec 
trodos de d e pôsitos de Ru y los del me tal puro  y estân en conc or 
danci a con los res ult ados p u b l i c a d o s  en (23,25 ); las dise repan-
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cias se p u e d e n  a t ribuir a la dife r e n t e  âr ea real de las superf^ 

oies e l e c t r ô d i c a s  y a la i n s u f iciente é l i m i n a c i ô n  de los ôxidos 
su p e r f i c i a l e s  en el p r e t r a t a m i e n t o  de ac tivaciôn.

La influe n c i a  del pot encial final del b a r r i d o  anôdico 
sobre la est r u c t u r a  qu i m i c a  de la capa o x igenada, que se forma 

sobre el elect r o d o  de Ru en med io âcido, se re f l e j a  en la varia 
ciôn de las curv as c a tôdicas rég i s t r a d a s  a c o n t i n u a c i ô n  de la 
f o rmaciôn de taies espec ie s, como se i l ustra en las figuras 6 y 
7. Los v o l t a m o g r a m a s  se tra z a r o n  a v e l o c i d a d  de 10 mV /s  en diso 

lu ci on es de HClO^ IN, des p u é s  del p r e t r a t a m i e n t o  ha bit ua i, con 
una serie de p o t e n c i a l e s  final es que se e x t i e n d e  de 50 a 1000 
mV (ecs). En la fig. 6 se r e c o g e n  los b a r r i d o s  desde -230 mV 
hasta va l o r e s  muy bajos de pote nci al.  Com o se puede observar, 
de spués del pic o de o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o  se dé t e c t a  otro m â ­
ximo de corri e n t e  en torno a 60 mV (ecs) a p a r t i r  del cual se re 
gistra una rodilla en la cu rva c a tôdica que se convi e r t e  en una 
onda de redu c c i ô n  de dens i d a d  de corr i e n t e  a p r e c i a b l e , al mi smo 
t ie mp o que tiene lugar un aumento de la s o b r e t e n s i ô n  de desc arg a 

del hidrô ge no.  La n a t u r a l e z a  de este m â x i m o  no ha s ido clara men  
te d i l u e i d a d a  ya que Conw a y  (16) la a t r i b u y e  a d e s o r c i ô n  de h i ­
drôgeno ad- y ab so rbi do , Bu rke y col. (20,21) sugi e r e n  la forma 
ciôn de un h i d r ô x i d o  s uperficial y otros a u tores niegan su ex is 
tencia; en cambio, la onda de reduc c i ô n  es a t r i b u i d a  por Woods 
(23,24) a adso r c i ô n  de hidrôge no,  lo cual es recha z a d o  por C o n ­
way quien la rel aciona con la r e ducciôn de un ôxido. Como se ve 
râ mâs adelant e, nues tr os re sultados p a r e c e n  c o n f i r m a r  la inter 
p r e t a c i ô n  de Con wa y et al.

En la zona de pote n c i a l e s  que c o m p r e n d e  la carga de 
la dob le  capa, la al ta in tensidad r e g i s t r a d a  ind ic a un solapa-
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m i e n t o  de las zonas de h i d r ô g e n o  y a d s o r c i ô n  de ox igeno, como 
ya se ha se halado ante riormente. El increm e n t o  del p o t e n c i a l  anô 
di co  a p a r t i r  de 300 mV (ecs) produce un aum ento de la adso r c i ô n 
de oxi g e n o  ha st a a l canzar un mâ ximo en to rno a 760 mV (Fig. 7). 
En esta zona de po ten ci ales, las curvas c atôdicas r e velan dos 

ti pos de ox igeno adsorb i d o : uno de r e d u c c i ô n  mâs rev ers ible, 
que p r é s e n t a  un ancho mâximo, cuya intens i d a d  y can t i d a d  au me n 
ta con el p o tencial anôdico al mismo tiempo que el poten c i a l  del 
pi co  se d e s p l a z a  a va lores mâs cat ôdicos, y otro cuya r e d u c c i ô n  
se m a n i f i e s t a  con un pico  de co rriente muy ag udo en la zona de 
h i d r ô g e n o  y que aume nt a ig ualmente con el po tencial final anôdi 
co au nque el p otencial apenas  se de spl aza . Ademâ s se puede com- 
p r o b a r  que la f o r m a c i ô n  de la capa an ô d i c a  au menta la s o b r e t e n ­
siôn de d e s c a r g a  del hid rôg eno .

Al a u m e n t a r  el limite del pote n c i a l  pos i t i v e  has t a  
1100 mV. la d e n s i d a d  de co rriente d i s m i n u y e  de modo  no table a n ­
tes del a u mento râp id o d e b i d o  al d e s p r e n d i m i e n t o  de oxige no.  Las 
c ur va s c a t ô d i c a s  d e m u e s t r a n  que el o x igeno uni do  al métal de m o ­
do mâs débil va r eforzando su un iôn a m e d i d a  que se au m e n t a  el 
p o t e n c i a l  an ôdico, c o n v i r t i é n d o s e  en una fase muy estable, mâs 
e l e c t r o c o n d u c t o r a  y que por lo tanto su r e d u c c i ô n  c o incide con 
la d e s c a r g a  del iôn H^. El ôx ido de Ru que cumple mej or estas
c a r a c t e r i s t i c a s  es el R u O _.

2

4.2. In f l u e n c i a  del potencial inicial de barrido.

Se t r azaron una serie de curvas en las que se v a riaba 
el p o tencial inicial del b a rrido de -50 a -300 mV, con el fin 
de estu d i a r  la in fluencia de este limite catôdico sobre los vo^ 
t a m o g r a m a s  de o x i d a c i ô n  y reducciôn. El poten c i a l  final del ba-
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rrido se m a ntuvo c o n s t a n t e  a 200 mV (ecs) y el p r e t r a t a m i e n t o  
fue de p o l a r i z a c i d n  a -2 30 mV du r a n t e  30 m i n utos y 5 m i n utos de 
a g i tacid n con n i t r d g e n o  pu r e  y cir c u i t o  abierto. Como se puede 
o b s e r v a r  en la fig. 8 , el p r i m e r  m d x i m o  de d e s o r c i ô n  de h i d r ô ­
geno sôlo apa rece cu ando la curva se inicia a p o t e n c i a l e s  méno 
res de -200 mV (ecs). El m â x i m o  de a t r i b u c i ô n  i n cierta (oxida­

ci ôn  de h i d r ô g e n o  adso rb ido o f o r m a c i ô n  de un p r i m e r  ôxido) apa 
rece incluso a p o t e n c i a l e s  ini ciales de -50 mV y su po te nci al  
se d e s p l a z a  ha cia v a l o r e s  mâs n e g a t i v e s  en el m i s m o  sent id o que 
el p o t e n c i a l  inicial. Las curv as  catô d i c a s  p r e s e n t a n  un pi co  de 
reducci ôn .

Al a u m e n t a r  el p o t e n c i a l  in icial en s e ntido catôdico, 
las i n t e n s i d a d e s  de o x i d a c i ô n  aum ent an,  lo cual indica  la pr e-  
sencia de c a n t i d a d e s  c r e c i e n t e s  de h i d r ô g e n o  ad- y abs r b i d o  en 
el el ectrodo. Sin embarg o,  a p a r t i r  de -200 m V , la cu rva de re 
d u c c i ô n  s u b s i g u i e n t e  d i s m i n u y e  ha sta c o n v e r t i r s e , en parte, en 
curva  anôdica, lo cual s u giere la e x i s t e n c i a  de un  pr o c e s o  de 
o x i d a c i ô n  p r é d o m i n a n t e  sobre el p r o c e s o  de r e d u c c i ô n  impue st o 
por el b a r r i d o  catôdi co.  Por otro lado, hay que sub r a y a r  que la 
carga  e l é c t r i c a  c o n s u m i d a  en el p r o c e s o  de oxi da ciôn, r e presen-  
tada por el ârea lim i t a d a  por el per fil  anôdico, es siem pr e m a ­
yor que la ca tô dic a,  hec h o  que indica que el p r o c e s o  estudi ado  

no es muy re v e r s i b l e  y que en el pr o c e s o  de o x i d a c i ô n  ocur re n 
otros fen ômenos d i s t i n t o s  a la d e s o r c i ô n  de hidr ôge no.

Los v o l t a m o g r a m a s  o b tenidos de spués de 30 cic lo s de 
p otencial en el inter v a l o  indica do no prese n t a n  a l t e r a c i o n e s  no 
tables ex cepto una c r e c i e n t e  desac t i vac iôn del e l e c t r o d o  con 
respecto a los p r o c e s o s  catôdi cos . Estos res ult ad os,  en un p r i ­
mer ex amen par e c e n  f a v o r e c e r  la tésis de que los fen ômenos e s tu
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diados se de ben e x c l u s i v a m e n t e  a pro cesos de o x i - r e d u c c i 6 n de 
dr ôgeno ad- y absor b i d o  y no a una primera adsor c i ô n  de oxigeno, 
aunqu e el potencial final de estos barrid*os (200 mV ) es tâ ya a^ 
go al ejado de la zona de hidrôg en o, y la d e s a c t i v a c i ô n  del ele£ 
trodo y el pico cat ôdico s u gieren cierta forma c i ô n  de un com pu es 
to oxigenado.

Al a u m e n t a r  el p o tencial final del b a r r i d o  h a s t a  900 
y 950 m V ., no se o b serva al t e r a c i ô n  de la cu rva anôdica al va- 
ri ar el pote n c i a l  inicial de -300 a 350 m V . con o sin p r e t r a t a ­
mien t o  catôdi co , exce pto  en los pi cos de o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  
que v a r i a n  en su aspecto segûn el po tencial y el tiemp o de pola 
rizaciôn previa. Las cur va s catô dicas, en este caso p r e s e n t a n  un 

pico de r e d u c c i ô n  que se d e s p l a z a  a p o t e n c i a l e s  mâs c a t ô d i c o s  al 
elevar el pote n c i a l  final de 900 a 950 m V ., como se ilus trô  en 
la f i g . 7.

De estos resul t a d o s  se deduce  que mâs que el t i empo de 
p o l a r i z a c i ô n  importa el poten c i a l  catôd ico  de p r e t r a t a m i e n t o ,  y 
que de estos el mâs efec t i v o  para la limp ie za y c o n d i c i o n a m i e n -  
to inicial del elec t r o d o  sé ria en torno a -250 m V , el cual como 
hemos  indi cad o a n t e r i o r m e n t e  se eligiô para un p r e t r a t a m i e n t o  
normative.

4.3. Efec t o  del tiempo de p r e p o l a r i z a c i ô n  sobre los barrid os .

El estu dio  de la influe nc ia del tiempo de p r e p o l a r i z a ­
ciôn sobre la forma de las curvas p o t e n c i o d i n â m i c a s  fue llevad o 
a cabo con cier to  eu idad o y de ta lie. Se elig i e r o n  p o t e n c i a l e s  
catô di cos  de p r e - p o l a r i z a c i ô n  en el inte rv alo  de -230 a -325 mV 
(ecs),los cuales se a p l i c a r o n  du rante périod es  de tiempo que se
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proloilgaban desde 5 m i n u t o s  a 3 horas.

D e s p u é s  de esta p r e - p o l a r i z a c i ô n  catôdica se d e j aba 
ab i e r t o  d u rante cinco m i n u t o s  m i e n t r a s  se b u r b u j e a b a  nitr ô g e n o  a 
travé s del e l e c t r o l i t o  para  e l iminar y di s i p a r  el hidr ô g e n o  des
pr e n d i d o  y acumu l a d o  en la d i s o l u c i ô n  en torno al elect r o d o  de
Ru. A c o n t i n u a c i ô n  se t r azaba el v o l t a m o g r a m a  anôdico a p a rtir  
de -2 5 0  m V . hasta 1150 mV y la curva de r e ducciôn en sent ido  con
trario a una v e l o c i d a d  de b a r r i d o  de 10 mV/s.

De este modo, se ha re g i s t r a d o  una serie de curvas  que 
revelan ciert os rasgos  comunes p r o d u c t s  del tiemp o de p r e - r e d u c -  
ciôn de los electro dos ; esto se pu ed e compr o b a r  en el c o n jun to 
de las mismas rec o g i d o  en la fig. 9 y que se da como repr e s e n t a -  
tiva.

En p r i m e r  lug a r  se obse rv a que el p r i m e r  m â ximo de d e ­
so r c i ô n  de h i d r ô g e n o  no ap arece a f ectado por el tiempo ni por el 
v a l o r  del poten c i a l  de p o l a r i z a c i ô n  en la zona de p o t e n c i a l e s  ci
tados. El v a l o r  de este m â x i m o  se situa sie mp re en torno a -180

2m V . (ecs) y la i n t e n s i d a d  del pico en unos 8 m A /cm .

El se gundo mâximo, en la zona de hidrôgen o,  parece des 
p l a z a r s e  l igeramente ha cia p o t e n c i a l e s  mâs posit i v o s  al p r o l o n ­
ger el tiem po de p r e - r e d u c c i ô n  si el po tencial es men o r  de -300 
mV y el tiempo de p o l a r i z a c i ô n  m a yor de 45 minutos. En cambio  a 
tiempos mâs cort os  o p o t e n c i a l e s  de -300 mV y mâs altos apenas 
s u fren d e s p l a z a m i e n t o s  o increme nto s de den s i d a d  de c o r r i e n t e . 
AsI el mâxi m o  de este pico apa rece en la zona de -30 a -70 mV 
con una den sidad de corr i e n t e  del orden de 9 m A / c s ^ . Se pu ede  
su brayar sin em bargo que este pico se e nsanchaba con ti empos 1 ar 
go s de p o l a r i z a c i ô n  y las i n t e n sidades de la zona de la do ble ca 
pa a u mentan tendiendo a desd ibu j arse los picos del v o 1t a m o g r a m a .
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Estos ras go s pa r e c e n  in dicar que este mâximo cor r e s p o n d e  a la
ox i d a c i ô n  de hidr ô g e n o  ad- y abs orbido, cuya ca ntidad es may o r  a
p r e - p o l a r i z a c i o n e s  p r o l o n g a d a s ,  el cual inhibe los ul t e r i o r e s  
p r o c e s o s  de ox idaciôn. El e n s a n c h e  de 1 int erv al o de o x i d a c i ô n  
del h i d r ô g e n o  sugi er e que el h i d r ô g e n o  absorb ido se di funde en 
a b u n d a n c i a  hac ia  al s u p e r f i c i e  del elect ro do,  sobre el cual se 
oxida, lo que pe r m i t e  ma'ntener una al ta in tensidad a n ô dica en es 
ta zona. Esto se c o m p r u e b a  en el s e gundo b a r r i d o  s u cesivo en el 
que se o b serva uAa v a r i a c i ô n  en esta zona con d i s m i n u c i ô n  de los 
v a lores de los picos  y c a mbios de fo rma  de la curva.

Esto ade mâs  e x p l i c a r l a  el d e s p l a z a m i e n t o  que sufre el 
m â x i m o  del ôxid o a n ôdico con el tiempo de p olarizaciôn. A t i e m ­
pos me n o r e s  de 1 hora, este d e s p l a z a m i e n t o  no es muy notable, sô 
lo alc a n z a  un m â x i m o  de 20 mV a c u a l q u i e r  pote n c i a l  de p o l a r i z a ­
ciôn entre -230 y -3 00 m V , pe r o  a tiempos m a yores a l canza hasta 
unos 100 mV, Fig. 9. Los p r i m e r o s  bar r i d o s  sucesiv os no pa r e c e n  
af e c t a r  la p o s i c i ô n  ni forma de este mâximo.

En cuant o al s e g undo ôxido, que se d e t e c t a b a  es porâdi
c a m ente en el i n tervalo de p o t e n c i a l e s  de 900 a 1000 m V , se com 
pro b ô  que sôlo apa r e c i a  en el v o l t a m o g r a m a  cuand o no se a p licaba 
t r a t a m i e n t o  alguno al e l e c t r o d o  o la p r e p o l a r i z a c i ô n  cat ôdica 
du raba men os de 30 mi n u t o s  a c u a l q u i e r  po tencial de la zona cita 
d a . Por ello se a t ribuye a la o x i d a c i ô n  de algun subôxido no corn 
pl e t a m e n t e  red ucido y exist e n t e  ya al inic ia r el barrido.

4.4. I n fluencia de la c o m p o s i c i ô n  del bafio utili z a d o  en la ob ten 
ciôn de depôs i t o s  de Ru en el ci clo v o l t a m é t r i c o .

Para poder com p a r a r  la in fluencia del tipo de de pôsito 
de ruten io  sobre la forma de las cur va s p o t e n c i o d i n â m i c a s , se
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t raza ro n del modo usual los vo l t a m o g r a m a s  de o x i d a c i ô n  y reduc 

ciôn con e lectrodos de Ru/Pt ob tenidos a p a r t i r  de bafios de 
R u Cl^.H^O y de R u (N O )C 1^ cuya p r e p a r a c i ô n ^ s e  ha d e s c r i t o  en la 
parte experi me nta l.

Los v o l t a m o g r a m a s  corresponxüentes al rut en io electr ode  
posi tado a partir de d i s o l u c i o n e s  de RuCl^. H ^ O ,  se r e g i s t r a r o n  a 
v e l o c i d a d e s  de 2 mV/s en tre -200 y 830 mV ( e c s ) , en d i s o l u c i o n e s  
de HC lO^ 1N . El p r e t r a t a m i e n t o  consist iô  en som eter el elect r o d o  a 
una p r e p o l a r i z a c i ô n  de -280 mV dura nt e 30 min u t o s  con agitaciôn. 
Las curva s p r e s e n t a n  un pi co de desorciôn de h i d r ô g e n o  y dos esoa- 
lones en la zona del oxigeno. Estas curvas son muy s i milares a 
las o b tenidas por Burke y col (21) en c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  
sem e ja ntes aun que  a v e l o c i d a d e s  de b a r rido de 26 mV/s y sin p r e ­
t r a t a miento de r e d u c c i ô n  tan profundo.

La curva cat ô d i c a  no p r ésenta pic o de reduc c i ô n  como 
c o r r e sponde a la reduc c i ô n  del ôxido cuan do  se alc a n z a n  p o t e n c i a  
lf < fi nales altos se m e ja ntes al aqui indicado, Fig. 7.

Por otro lado los v o l t a m o g r a m a s  o b t e n i d o s  con d e p ô s i ­

tos de Ru a p a rtir de R u (N O )C 1^ , a la v e l o c i d a d  de 10 mV/s p r e ­
sent an  las c a r a c t e r i s t i c a s  y a conoci da s y repet id amente d e scri-  
tas. En contras te con las otràs curvas, este v o l t a m o g r a m a  exhi be  
picos nitid os  en la zona del hi drôgeno y un m â x i m o  bien d e finido 
en la mi sma zona de p o t e n c i a l e s  que la curva anterior. La curva 
catôd ica  p r ésenta la misma i r r e v e r s i b i 1 idad menc io nada.

De la c o m p a r a c i ô n  de las curvas se concluye que se ob 
tienen perf iles mej or d e f i n i d o s  con los d e p ô s i t o s  del elect r o d o  
de R u (N O )C 1^ , aparté de una ma yor su perficie e lectrôdica como 
se ded uce  de la re laciôn de d e nsidades de co rriente re gi strada  
para ambos ele ctr odo s.  A esto debem os  ana dir  los i n c o nvenientes
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de la inés t a b i1 idad de la di s o l u c i ô n  de RuCl^.H^O, la cual a las 
24 horas presen t a b a  un pre c i p i t a d o  de po lvo negro, soluble en 
HCl 8N con el cual forma una d i s o l u c i ô n  de color similar al bafio 
original. Al formarse este p r e c i p i t a d o  el e l e c t ro lito va riaba de 
color n a ranja a amari ll o claro.

Es to s resultados, aunque apenas  discrep an tes  en cuanto 
a la forma c i ô n  de ôxidos, revel an una cierta ventaja en el u so 
del baho de sales de ni trosilo de ruten io  como electroli t o , el 
cual como he mos ind icado en la parte ex perimental, se adopté p a ­
ra la o b t e n c i ô n  de el ectrodos de rutenio.

4.5. Efec t o  de la ve locidad de ba r r i d o  sobre los v o l t a m o g r a m a s .

Con objeto de estiraar el ord en de vel oc ida des  con que 
tran s c u r r e n  los p r ocesos de ox idaciôn y reducci ôn  detectados en 
los v o l t amogramas, se vari é la v e locidad de barri do  de los pote n 
ciales elect r ô d i c o s  den tro  de una zona de valo re s que se e x t e n ­
di a de 0.5 a 150 mV/s. Se obse rvé  que en este int e r v a l o de v e l o ­
cidades los v o t a m o g r a m a s  apenas vari an de forma, excepto a muy 
al tas v elocidades, den tr o del rango de potencial es  aqui ex amina 
dos. Sin embargo, a vel o c i d a d e s  de 0.5 y 1 mV/s aparece en el 
b a rrido a n ô dico un solo pico de d esorciôn de hidr ôg eno  y a cont^ 
nuacién una inver si ôn del signo de la inte nsidad con un pico ca­
tôdico. Al aumentar eî pote ncial, la intensidad vuelve a ser p o ­
sitiva, en torno a -65 m V , aparece una onda y un ligero m â ximo a 
370 mV. Y p o s t e r i o r m e n t e  el pico conocido del ôxido a 800 m V . La 
curva c a tôdica pré senta los picos conoci do s en funciôn del pot en 
cial final de barrido; asi, hasta = 700 m V ., el ba r r i d o  in­
ve rs o pré s e n t a  dos pi co s ca s i superpue stos (Fig. 10). Con po ten 
ciales finales mâs altos, se observa sôlo un pico o ni n g u n o , es
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decir  au menta la s o b r e t e n s i d n  de r e ducciân del oxlgeno ligado  al 
métal y la de descarga de hi drégeno. Se debe subra ya r que la car 
ga c o nsumida en la red uccidn, a estas veloo idades es siem pr e mu- 
cho may o r  que la utili z a d a  en la o x i d a c i d n  del metal, aunqu e la 
usada  en la d e s o r c i é n  del h i d r â g e n o  es muy reproductible. A ba- 
rridos de 1 mV /s  la intens i d a d  s61o sufre i n v e r s î 6 n si e 1 e l e c ­

tr ode ha sido somet ido  a una p r e p o l a r i z a c i d n  c a tôdica de 15 min. 
a -300 mV e inici ado  el b a r r i d o  a este pot enc ia l. o bien  el el e c ­
trode no ha sufr id o t r atamiento. El pico de f o r m a c i ô n  de éxidos 

se b i f u r c a  en dos que d i s t a n  unes 150 mV y a p arecen en terne a 
600 y 750 m V .

Los pico s de la c u rva c a tôdica pa r e c e n  depe nd er,  como 
se ha d e m o s t r a d o  r e p e t i d a m e n t e , del potencial an ddico final del 
b arri do , asi con barr i d o s  h a s t a  1150 mV las cur vas  no pr e s e n - 
tan pico o a p arece une a -2 50  mV.

La b i f u r c a c i d n  del pico anôdico desaparece en el seg un 
do ci clo v oltamétrico.

Al a u m e n t a r  la v e l o c i d a d  a 5 mV/s se p r o d u c e n  nuev as 
c a r a c t e r f s t i c a s  en les vol t a m o g r a m a s :  apa re ce  un nue vo  pi co en 
la zona de h i d r d g e n o  que en p r i n c i p l e  se atribuye a d e s o r c i ô n  de 
h i d r â g e n o  y por otro lado la b i f u r c a c i d n  o b servada en el pico 
del ôxido a al tos p o t e n c i a l e s  desaparece. Las curvas catâdi cas , 
como se ha o b s e r v a d o  r e i t e r a d a m e n t e , d e penden del po tencial f i ­
nal del bar ri do.  A estes r esultados debemo s ah adir que la ma gni 
tud de les picos de h i d r â g e n o  de pende mas bien del tiempo que 
del poten c i a l  de p o l a r i z a c i â n  previa, sin emba rg o la i ntensidad 
de la zona que d e b e r i a  c o r r e s p o n d e r  a la carga de la doble capa 
p ar ec e d e p e n d e r  ligeraraente del tiempo de po la riz aciân. Cuando 
este tiempo es corto, se obti e n e n  bajas i ntensidades de d e s o r -
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c i 6 n de hidrâge no , tiende a d e s a p a r e c e r  el p r i m e r  pico de dicha 
d e s o r c i â n  y ap arece un hombr o a alto s p o t e n c i a l e s  de spués del pi 
cb anâdico. Resp e c t o  a las curv as  catâdice^s , t r azadas a par ti r 
de p o t e n c i a l e s  finales, por e j emplo 680 m V , en que se or iginan 
dos picos de re ducciân, 1 os p o t e n c i a l e s  de esto s pico s se han 

d e s p l a z a d o  a va 1 ore s mâs catâ d i c o s  si se c o m p a r a n  con 1 o s obteni^ 

dos a 2 m V / s .

Las cur va s obtenidas a v e 1 oc idades de 10 mV/s rep i ten 
las c a r a c t e r i s t i c a s  descri tas a n t e r i o r e m e n t e  y p e r m i t e n  una C l a ­

ra d e l imitac iân de zonas activ as  del p o tencial. Al aum entar la 
veloc i d a d  de b a r r i d o  a u menta la int e n s i d a d  de l a .cor riente y se 
d e s p l a z a n  1 os pi cos en el sentid o del b a r r i d o , t e n d i e n d o  a sola- 

parse, y d e s a p a r e c e r  los rasgos  de las curvas. (Fig. 11).

La cla ridad y r e p r o d u c t i b i 1 idad de las cur va s trazad as  
a 10 mV/s p e r m i t i e r o n  un estudio d e t a l l a d o  de la i nfluencia del 
t ie mp o y pote n c i a l  de p r e p o l a r i z a c i â n , p o t e n c i a l  inicial del ba 

rrido e h i s t o r i a  del elect r o d e  so bre la r e s o l u c i â n  de los v o lta- 
m o g r a m a s  y sus c a r a c t e r i s t i c a s . D e bemos r e c o r d e r  que du rante la 
p r e p o l a r i z a c i â n  a p o tencial cat â d i c o  consta nte , con pér i o d e s  de 
tiempo que v a r i a b a n  de cinco mi n u t o s  a très horas, se agit aba  
c o n s t a n t e m e n t e  el e l e c t r o d e  med i ante b u r b u j e o  de la di s o l u c i â n  
con ni trâg en o puro. En todos los cases, y pa ra  ev itar la acuraula 
ciân de h i d r â g e n o  sobre el electro de,  se d e j a b a n  tra n s c u r r i r  
cinco m i nutos con el c i rcuito abierto, sin d e t e n e r  la mène i on ada 
ag itaciân, antes de inic iar  el tra zad o de la curva. Para la p r e ­
p o l a r i z a c i â n  catâdi ca se e l i g i e r o n  va lores de p o tencial entre 
-350 y -230 m V . frente al ecs, los p o t e n c i a l e s  inicial es del b a ­
rrido se v a r i a r o n  tambi én  entre estos limites.

Es de no tar que los pot e n c i a l e s  del ôxid o v a r i a n  entre
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Fig. 11.- Curvas voltamétricas trazadas a velocidades superiores a 5 raV/s
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los limites apr o x i m a d o s  de 700 y 875 mV (ecs), v a r i a c i d n  que d e ­
be d e pender del estado superfi ci al del el ectrodo y e s p e c i a l me nte 

de la estruc t u r a  del dep ô s i t o  de rut eni d \,sin que se baya podido  
e s t a b l e c e r  r e laciôn algu na entre su espesor, t r a t a m i e n t o  y otros 
factores de p r e p a r a c i ô n  del d e pdsito y el val o r  de este p o t e n ­

cial. S o lamente se puede cons t a t a r  que a p r e p o 1a r i z a c i one s lar- 
gas y altos v a lores c a tôdicos se regis t r a n  p o t e n c i a l e s  de oxi da-  
c l 6 n altos. En este u l t i m o  caso el mâxi m o  apar ece  muy di f e r e n c i a  
do y la i n tensidad de la regi ôn  de la doble capa es 1 igeramente  
m a y o r .

En el caso de e l ectrodos de Ru/A u en d i s o l u c i o n e s  2N 

HCIO^, los p o t e n c i a l e s  de los picos del h i d r ô g e n o  son se m e jan tes  
a los ob tenidos con e l e c t r o d o s  de Ru /Pt  de gran sup er fic ie , a es 

ta mism a v e l o c i d a d  de ba r r i d o  y no se ven a f é c t a d o s  por el t i e m ­
po y el pot encial de p r e p o l a r i z a c i ô n .

Si se aumenta la velo c i d a d  de bar rid o, a partir de 5 

mV /s se encu e n t r a  una rel a c i ô n  entre las i n t e n sidades de los mâ- 
xi mos de deso r c i ô n  del h i d r ô g e n o  y la v e l o c i d a d  del ba rrido de 
potencial. Como se puede comp r o b a r  en las Fig. 12 y 13 esta rela 
ciôn es lineal para las inte nsidades y log a r i t m i c a  para los p o ­
tenci a l e s  de los mi ximos con una p e ndiente de a p r o x i m a d a m e n t e  
0,62 para el p r i m e r  caso y de 120 m V / d e c a d a  en el segundo, si se 
aplic a al primer pico de la reg iô n del hidrôgeno.

En cuanto al segu ndo  mâxi m o  de la regiô n del h i d r ô g e ­
no, la rela ciô n l ogaritmica entre las i n tensidades de pico y ve 
]oc idades de b a r rido p r ésenta una pendi ente de valor uno 1o cual 
indica un pr oceso de r e c u brimiento y no de d i f u s i ô n  como se s-u- - 
giere en otros tra bajos (16). Esto se confi rm a por el valor del 
d e s p l a z a m i e n t o  del po tencial con la v e locidad de barr ido  (Fig.
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Fig. 12.- Variaciôn de las intensidades de los maximes de la region del hi­

drôgeno con la velocidad de barrido de potenciales: •) Had: o) Hab. 
Recuadro. Idem para el ôxido.



CD

>

I
CM

O

8

OO



- 69 -

13) el cual a ba jos va lores de v e l o c i d a d  de bar r i d o  p r e s e n t s  un 

va lor c o nstante y a p a rtir de 10 mV/s una d e s v i a c i ô n  que ha sta  
v a lores de 40 mV/S se pue de c o n s i d e r a r  lineal con una r e laciôn 
A Vp/d ec = 120 mV. Es tos res u l t a d o s  in dican que en este pr o c e s o 
exi st e un equili b r i o  prev i o  que es p e r t u r b a d o  por la rôpida va- 
riaciôn del potenc ia l,  con un paso d é t e r m i n a n t e  muy lento que 
puede c o r r e s p o n d e r  a la d i f u s i ô n  y p o s t e r i o r  d e s o r c i ô n  del hid r ô  
geno H , ^ H + e (IV, 22).

R e s p e c t o  a la v a r i a c i ô n  del pi co del ôxido, se ob serva 
en la Fig. 13 que aparece, como en el caso del hid rôgeno, a un 
pote n c i a l  c onstante en torno a 650 mV (ecs) que empiez a a despla 
zarse con b a r r i d o s  de p o t e n c i a l  su p e r i o r e s  a los 10 mV/s. El v a ­
lor del poten c i a l  corr e s p o n d e  al de la inter fas e Ru^O^/ R u O ^  =
937 mV (enh) (7). En este p r o c e s o  la rela c i ô n  log a r i t m i c a  es 
A log i / A  log V = 0,83, y el d e s p l a z a m i e n t o  del p o t e n c i a l  es de 
unos 140 mV /déçada, valores que se a p r o x i m a n  a los c a r a c t e r i s t i -  
cos (fe un pr o c e s o  reg ido  por la d e s c a r g a  de un ele c t r ô n  (34).

En los v o l t a m o g r a m a s  c a t ô d i c o s  se obse rva  que en aque- 
llos b a rridos cuy o pot encial final se e s tablece en la zona de 
600 - 9 0 0  mV y que por 1 o tanto, segtin inf ormamos en la p r imera 
parte de este trabaj o,  d a ban lugar a dos mâ ximos de i ntensidad 
de r e d u c c i ô n , al aum e n t a r  la v e l o c i d a d  de ba r r i d o  del modo ante - 
r iormente descri t o , se p r oduce una v a r i a c i ô n  de las i n t e nsidades 
de es tos picos y un d e s p l a z a m i e n t o  de los pote n c i a l e s  de los mis 
mos en sentido catôdi co.  La r e p r e s e n t a c i ô n  de estas v a r i a c i o n e s  
en las Figs. 14 y 15 de m u e s t r a n  que la re laciôn de las i n t e n s i ­
dades con la v e l o c i d a d  del ba r r i d o  c a tôdico depe nd e de los valo
res de este ul timo, as i en el caso del tipo de ox i geno de un iôn 

Româs lâbil al mé tal i , esta rela ciô n es lineal a b a r r i d o s  len- 
P
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Fig. 14.- V a r i a c i ô n  de los max imes de intensidad. de la re duc ciô n 
de la capa de ôxido formada con bar r i d o s  an ôdi co s has 
ta 700-9 00 mV a d i stintas v e l o c i d a d e s  de b a rrido catô 
dico.
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Fig. 15.- D e s p l a z a m i e n t o  de los p o t e n c i a l e s  de los pi cos  de re­
duce i6n de la capa de 6xido con la v e l o c i d a d  del b a r r ^  
do ca tôdico
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to s (hasta 5 mV/s) mi entra s que a bar r i d o s  rôpidos es del tipo
i = K / V . Este cambio de m e c a n i s m o  se ref leja en le despl a z a -
P . 2 Rmi ento de p otenciales, , el cual es dé', a p r o x i m a d a m e n t e  70

m V / d é c a d a  a baja s v e l o c i d a d e s  de b a rrido y se mant i e n e  constante
para v a r i a c i o n e s  de 5 a 80 m V / s , todo 1o cual sugi ere  segdn la
teoria del ba r r i d o  de p o t e n c i a l e s  que esta r e d u c c i ô n  es un pro
ceso reg id o por la c i nética de redu c c i ô n  del oxi geno a bajas ve
locidades de b a r r i d o  y por d i f u s i ô n  de los i one s del ox f geno de
la capa oxida da  a la superf i c i e  de la misma.

En el caso del oxi geno mâs i r r e v e r s i b l e m e n t e  unido al - 
métal la varia c i ô n  de la i n tensidad t a mbién es p r o p o r c i o n a l  a 

/ V per o el d e s p l a z a m i e n t o  del p o tencial es de 120 mV/d éc ada , 
lo cual sugiere una cin é t i c a  de r e d u c c i ô n  1 enta y mâs com plica-
da, y no debida  a un pr o c e s o  de d i f u s i ô n  a través de la capa oxi
dada .

4 . 6 .R ô p e r c u s i ô n  del ci c l a d o  continuo del pote n c i a l  e l e c t rôdico 
sobre los v o l t a mogramas.

Un m é todo comûn m e n t e  emple ad o en E l e c t r o qu imica para 
c o n s e g u i r  la a c t i v a c i ô n  de un e l ectrodo c o nsiste en somet er el 
m is mo  a ba rridos râp id os de pot encial entre dos va lores d e term^  
nados de modo que tengan  lugar oxid a c i o n e s  y r e ducciones suce s î 
vas de la su perficie electr ôd ica . Esta t é c nica se ha aplicado a 
los e l ectrodos de rutenio e 1 e c t r o d e p o s i t a d o  reali zando barridos 
de p o tencial entre -250 y 770 m V . a di feren tes  vel o c i d a d e s  de 
barrido. Este int erv al o de p o t e n c i a l e s  c o mprende la formac iô n 
de los ôxidos supe rfi ci ale s de Ru sin llegar a la p asivaciôn 
que produc e la fo rm aci ôn de RuO^ y révéla en el ba r r i d o  catôd ico  
los dos tipos de oxige no que componen es tos ôxidos su perficia-
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les, como hemo s d e m o s t r a d o  a n t e r i o r m e n t e .

Los result a d o s  obteni dos  después de someter el el ectro 
do al cicl ad o del pote n c i a l  en la regiôn men cio nada de muestran 
que despu és  de 15 cic lo s los pote nci al es de los picos de d e s o r ­
ciôn de hidrô g e n o  y del ôxido, se de sp laz an  de modo di stinto en 
f une i ôn de la v e l o c i d a d  de ba rrido (Fig. 16). Asi a velocidad  
de 2 roV/s, después del cicla do  anted i cho aumenta la in tensidad 
de desor c i ô n  de hidrô,geno (apunta un segundo pico en esta r e ­
giôn que des a p a r e c e  con el ciclado) y de oxidaciô n del m e t a l , 
en tanto que d i s m i n u y e  la so bre te nsiôn de dicha desorci ôn y se 
mantie ne  la de form a c i ô n  del ôxido, el resto de la curva anôdi- 
ca se mantiene con st an te.  El volt amo gr ama  ca tôdico prése nt a una 
di smin uc iôn  de los picos de redu cc iôn  aunque en general aumen- 
tan las i n t e n sidades catôdicas, en tanto que los p o t e n ciales de 
los pi cos de reduc c i ô n  se despl a z a n  1igeramente a valo re s mâs 
anôdicos, siendo m a yor el des pla zamiento del pico mâs anôdico. 
Estos r esultados indic an que el ciclado continu o del el ect ro do 
a esta veloc i d a d  activ a los pro ce sos  anôdicos y hace mâs rever 
Bibles los p r o c e s o s  de reducciôn.

Por otro lado, la carga eléctrica consumida en el pro 
ceso de o x i d a c i ô n  es sie mp re menor que la de reducciôn, ambas 
cargas aumen tan  con el cic la do pero mâs n o t a b 1emente la de re­
ducciô n con lo cual au menta la diferencia entre ambas cargas to 
tales al aum e n t a r  e 1 ciclado. Esto indicaria un aumento en la 
actividad de la desc a r g a  del hidrôgeno a quien se atrib uy e el 
exceso de la carga de redu cc iôn  sobre la de oxidaciôn.

Al aume n t a r  la velocid ad de barri do a 10 mV/s, se ob­
serva la ac t i v a c i ô n  anted i cha para las inte ns ida de s de o x i d a ­
ciôn de h i d r ô g e n o  en tanto que el mâximo de adsor ciô n de oxige



V )

T
Eo
<
E

IN  HCIQ 
n=15

E (mV) (ecs)

AOmVs"  ̂ 3.12 mA-cmr^

0625

Fig. 16.- Efecto del ci c l a d o  de p o t e n c i a l e s  en el comportamien- 
to v o l t a m é t r i c o  del Ru en HCIO .
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no ap enas varia, a pa rte de que al a u mentar la V e l o c i d a d  de b a ­
rrido el poten c i a l  del m â x i m o  se ha de s p l a z a d o  a va lores mâs po 
sitivo s como y a i n f o r m a m o s  a n t e r iormente. La cu rva c a t ô d i c a  re- 
vela un a u mento de los pic o s  de redu c c i ô n  y un d e s p l a z a m i e n t o  
ha cia v a lores mâs c a tôdicos, es deci r el proce so se ha ce  mâs 
irre ve rsible. E s tos r e s u l t a d o s  ind ic an que exce pto  en la regiôn  
del h i d r ô g e n o  y dob l e  capa, el efect o del cicl ado  se suma al de 
la v e l o c i d a d , es d e c i r  a u m e n t a  la i r r e v e r s i b i l i d a d  de los p r o c e ­
sos de o x i d a c i ô n  del meta l y r e ducciôn de ôxidos, las ca rgas anô 
dicas y c a t ô d i c a s  d i s m i n u y e n  al a u mentar la vel oc idad, pe ro a 10 

mV/s el ciclado las a u m e n t a  e ig ualmente su diferenci a,  de ac uer 

do con la t e n d e n c i a  c i t a d a .

E s t o s  d e f e c t o s  d e s c r i t o s  se exageran al a u m e n t a r  la ve 
locidad, hasta 80 mV / s  t e niendo sie mp re en cue nta  que el a u mento 
de là v e l o c i d a d  de b a r r i d o  or igina un d e s p l a z a m i e n t o  de los p o ­
t enci a l e s  en se n t i d o  mâs irrevers ib le . Asi el ef ecto del c i clado 
se m a n i f i e s t a  de mod o  mâs nota bl e en la curva de red ucc iô n; en 
la anôdi ca,  se a c tiva y aumenta la d e s o r c i ô n  pero d e s a p a r e c e  la 
d e s a b s o r c i ô n  del h i d r ô g e n o  con el ciclado; la form a c i ô n  del ô x i ­
do m e t â l i c o  apenas se altera. Las i ntensidades de los pico s de 
r e d u c c i ô n  a u m e n t a n  y se d e s p l a z a n  1 i ge ra men te en sent ido  c a t ô d ^ 
co, asi pues a u m e n t a  la ir r e v e r s i b i l i d a d  pero no de una m a n e r a  
marc ad a. En cuan t o  a las cargas anôdicas, estas d i s m i n u y e n  con 
el ci clado en orden m a y o r  a may o r  veloc i d a d  de ba r r i d o  m i e n t r a s  
que las c atôdicas c r e c e n  y este c r ecimiento es mâximo a 20 mV/s, 
asi pues las car gas  anô d i c a s  y catôd ic as tie nd en a igualarse con 
el ciclado al a u m e n t a r  la veloc i d a d  de barrido. (Hay que sefialar 
que las v a r i a c i o n e s  de i ô E son muy pequeftas debido al baj o n u ­
méro  de bar r i d o s  pero pu ede ser indicative).

La r e p r e s e n t a c i ô n  logaritmica de i ntensidades de los
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pi cos an ôdicos f rente a v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  dan r e c t a s  en las 

que apar ec e que el d e s p r e n d i m i e n t o  de h i d r ô g e n o  se a c t i v a  con el 
ci clado sien do mâs eficaz este ult im o al « l e v a r  la v e l o c i d a d  de 
b a r r i d o  ya que aume nt a la d e s a b s o r c i ô n  ha sta 40 mV/s; al pico 
de d e s o r c i ô n  le ocurr e lo cont rar io,  la a c t i v a c i ô n  es m e n o r  con 
el c i clado a m e d i d a  que se aum enta la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  ha sta 
el punto de que a 80 mV/s no varia; el pic o de o x i d a c i ô n  m e tâli- 
ca apenas se ve a f ectado con el b a rrido c i clico dé p o t e n c i a l e s  
ex cepto a la v e l o c i d a d  de 2 m\i/s en el que au m e n t a  n o t a b l e m e n t e  

la int en sid ad . Esto s ignifies que el c i clado acti v a  solo el pro 
ceso de o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o  tanto mâs a m a y o r  v e l o c i d a d  de 
b a r r i d o .

En el caso de Ru d e p o s i t a d o  sobre oro, se es t u d i ô  el 
b a r r i d o  ci clico de p o t e n c i a l e s  de la zona de -250 a 400 mV (ecs) 

a v e l o c i d a d e s  que v a r i a b a n  de 10 a 120 mV/s. Des p u é s  de 30 ci- 
clos se ob serva en to dos los casos que las i n t e n s i d a d e s  tanto 
anôdicas como catôd i c a s  del perf il  v o l t a m é t r i c o  d i s m i nuyen, asi 
como tie nde  a d e s a p a r e c e r  el pico de d i f u s i ô n  de hidrôg e n o .  En 
general, los p o t e n c i a l e s  de los picos ape nas  se d e s p l a z a n  d e s ­
pués del con t i n u o  ciclado. Todo ello indica  que c o n t r a r i a m e n t e  
a lo obse r v a d o  con los elect r o d o s  de Ru/Pt, los e l e c t r o d o s  de 
R u /Au se d e s a c t i v a n  g r a d u a l m e n t e .

4.7. Efecto de la t e m p e r a t u r a  sobre el ci clo v oltamétrico.

Este efe cto  ha sido e s tud i ado v a r i a n d o  la temp e r a t u r a  
del ele c t r o l i t o  de 5 a 508 c y traza nd o div e r s o s  v o l t a m o g r a m a s  
a vel o c i d a d e s  de b a r r i d o  de 0,5, 1, 5 y 10 mV/s  hasta los aoten
cial'‘B an ôdicos limites de 700 a 1150 mV con el fin de o b s e r v a r  

los camb io s pro du c i do s en las curvas catôdic as .
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Fig. 17.- Influe n c i a  de la tem p e r a t u r a  en la formac iôn  de ôxidos 
s u p e r f i ciale s a v e l o c i d a d e s  de 0,5 raV/s.
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Los v o l t a m o g r a m a s  obte n i d o s  con v e l o c i d a d e s  rauy 1 entas 
de b a r r i d o  (0,5 mV /s) en d i s o l u c i o n e s  de HClO^ IN a 5» C pr esen- 

tan los rasgos y a d e s c r i t o s  en el capit ul o 4.5. Es d e c i r  sôlo un 
pico anôdico en la zona de h i d r ô g e n o  seguido de un d e s c e n s o  râ- 

pido de la i n t e n s i d a d  que se convi ert e en catôdi ca y p o s t e r i o r -  
ment e una onda anôdica . La curva catôd ica  que se inici a a 700 mV. 
exhib e una onda c a t ô d i c a  seguida de un alto pico de r e d u c c i ô n  an
tes de f i n a l i z a r  el cic l o  a -270 œV (Fig. 17). Al a u m e n t a r  la

1
t e m p e ratura de 5 a 12, 20, 3,5 y 50* C se obse rva  que el pot enc ia l 
de d e s o r c i ô n  del h i d r ô g e n o  apen as  varia con la tempera tura, en 

tanto que d i s m i n u y e  la i n t e n s i d a d  del mâximo; el pi co catôdico 
que aparece en el b a r r i d o  a n ô d i c o  persis te  apenas a Fe c tado por 

la t e m p e r a t u r a  a p o t e n c i a l e s  ligerame nte  mâs catôdico s,  la onda 

anôdi ca au m e n t a  n o t a b l e m e n t e  al alc anzar el bafio los 35 y 50* C 
y se de p l a z a  a v a l o r e s  mâs p o s i t i v e s  en torno a 450 mV. La curva 
ca tôdica p r é s e n t a  una onda que al a u mentar la t e m p e r a t u r a  se va 
t r a n s f o r m a n d o  en pico c r eciendo en alt ur a y d e s p l a z â n d o s e  hac ia 
valor es  mâs catôdicos^ el pic o mâs catôd ico  también ose i 1 a en tor 
no a un valor mâs alto de la int ensidad con la t e m p e r a t u r a  y se 
d e splaza anôd i c a m e n t e  t e ndiendo a uni rs e con el ant eri or .

C u a n d o  el p o t e n c i a l  final al canza el va lor de 1150 m V ., 
el p o tencial de o x i d a c i ô n  a esta  veloci dad  de barrido p e r m a n e c e  
in alterable asi como su int e n s i d a d  con el aumento de la t e m p e r a ­
tura, sin emb a r g o  p a r e c e  que el elect ro do se hace mâs oxidab le 
y por lo tanto a u m e n t a n  las in ten si dades n otablemente en la r e ­
giôn de 840 mV a 1150 mV o b s e r v â n d o s e  a 50*C una d i s o l u c i ô n  del 
e l ectrodo y d e s p r e n d i m i e n t o  de oxigeno. La curva ca tôdica pre se n 
ta una com p l é t a  p a s i v a c i ô n  pero a 359 c t i e ne un pico de r e d u c ­
ciôn a p o t e n c i a l e s  muy ca tôdicos, casi super pu est o al desp re ndi  
mien t o  de hidrôg e n o ,  asi como a 50? C.
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A velo c i d a d e s  de 1 mV/s, el pi co  de d e s o r c i ô n  de hid rô 

geno p r e s e n t s  las c a r a c t e r l s t i c a s  an t e r i o r e s  al aum e n t a r  la t e m ­
p e r a t u r a  pe ro  ya en la curva se apun ta  un p r i m e r  pico de o x i d a ­
ciôn de hid rôg en o. Al aum e n t a r  la tem p e r a t u r a  apare ce mâs noto- 
ria la i nversiôn de la c o rriente ac o m p a ü a d o  por la onda anôd ica 
que se desp l a z a  a p o t e n c i a l e s  mâs a n ôdicos y au menta su intensi 
dad. La cu rv a c a tôdica i n i c i a d a  a 700 mV prés e n t a  dos picos de 
corr i e n t e  que al aum e n t a r  la tem p e t a t u r a  se d e s p l a z a n  ambos h a ­
cia p o t e n c i a l e s  p o s i t i v e s  pe ro  en gr ade m a y o r  el mâs negative, 
de mo d o  que 1 legan a s u p e r p o n e r s e ; por otro lado, el pico mâs 
anôdico a u menta l i g e r amente mie n t r a s  que el mâs c a tôdico lo h a ­
ce de forma muy marcada . Este Ul timo ef ecto se nota t a mbién si a 
t e m p e r a t u r a  c o nstante se rep it e el bar rido: el pico mâs a n ôdico 
d i s m i n u y e  y el c a tôdico crece en el b a r r i d o  si guiente en tanto 

que los p o t e n c i a l e s  se d e s p l a z a n  como se ha di cho a nteriormente.

Al a u m e n t a r  la v e l o c i d a d  a 10 mV/s, en las c o n d i ciones 
e x p é r i m e n t a l e s  des critas, la curva a n ôdica apena s p r e s e n t s  pico 
de d e s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  aunque  esto no se puede imp uta r a 
ef ecto de la tem p e r a t u r a  (Fig. 18). Al a u m e n t a r  esta, (a 35 y 
509 C), empie za  a anunc i a r s e  la i n v e r s i ô n  de la c o rriente en 
torno a 10 mV (ecs). Como siempre, la d e s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  se 
d e s p o l a r i z a  y d i s m i n u y e  su intensidad. En la cu rva ca tôdica, el 
pico de reduc c i ô n  se transf o r m a  en dos a altas t e m p e r a t u r a s  au- 
m e n t a n d o  en altu ra ambos con la temp er atu ra , pero de modo mâs no 
table el mâs catôdico. En los segundos bar r i d o s  sucesiv os  se ob 
serva un a c h a t a m i e n t o  de la curva anôdi ca  y en la ca tôdica una 
a p r o x i m a c i ô n  de los dos picos aument a n d o  l i geramente el mâs c a ­
tôdico. Los v o l t a m o g r a m a s  trazado s has ta 1150 mV p r e s e n t a n  las 
c a r a c t e r l s t i c a s  a n t e r i o r m e n t e  descrit as . Las curvas  catôdi cas  
a p a r e c e n  lianas como c o rresponde a la i r r e d u c i b i 1 idad de los
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Fig. 18.- In fluencia de la t e m p e ratura en los v o l t a m o g r a m a s  tra 
zadoE a veloc i d a d  de 10 mV/s.
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ôxidos f o rmados a altos po te nci ales. Este hec ho  se da i gualmen te 

con las ot ras vel o c i d a d e s  de barrido estu di ada s. Sin emba rg o a 
t e m p e r a t u r a s  s u periores a 20* C aparece una onda de r e ducciôn 
a p o t e n c i a l e s  mu y cat ôdicos que aumenta con la temp era tu ra.

Si se exami na la inf luencia de la v e l o c i d a d  del barri 
do de p o t e n c i a l e s  cua nd o se mant i e n e  la t e m p e r a t u r a  c o nstante se 
o b serva una serie de rasgos  que se d e s c r i b e n  a c o n t i n u a c i ô n  para 
dos t e m p e r a t u r a s  extr em as  con fines de c o m p a r a c i ô n :

A 5* C , al aume n t a r  la v e l o c i d a d  del b a r r i d o  en el or 
den de 0,5 a 10 mV/s  en la regiôn de p o t e n c i a l e s  -270 a 700 mV, 
la curva an ô d i c a  pré s e n t a  sôlo un m â ximo segui do de un cam bi o de 
sentido de c o r r i e n t e  a ba jas v elocidades, 0,5 y 1 mV/s; a 5 mV/s 
a p a r e c e n  dos pic o s  anôdic os  en la reg iôn  del h i d r ô g e n o  y a 10 

mV/s no h a y  pic o de d e s o r c i ô n  de hidr ôg eno. La curva catôdica  
pr é s e n t a  un pico y una onda que se transf o r m a  en dos picos y 
por d l t i m o  en uno al aume n t a r  la v e l o c i d a d  de barrido , tal vez 
po rque ocur re un d e s p l a z a m i e n t o  de los p o t e n c i a l e s  de los picos 
ai a u m e n t a r  la v e l o c i d a d  hac ia v a l ores mâs ca tôdicos.

Si el b a r r i d o  se extie nd e a 1150 m V , la curva an ôdica 
inclu ye  un a m plio pico de f o rmaciôn de ôxido el cual par ece  des 
p l a z a r s e  sin un sen ti do regu lar  al a u mentar la v e l o c i d a d  de b a ­
rrido. La cu rv a ca tôdica es pl ana o sea c o r r e sponde a e l ectrodo  
i n a c t i v o .

A 50® C, en los vo l t a m o g r a m a s  de -270 a 700 m V ., tra­
zados a 0,5 mV/s, a p arecen en la regiô n del hidr ô g e n o  de la cur 
va a n ôdica corrie n t e s  neg ati va s, el resto de la curva es s i m i ­
lar a las otras t e m p e r a t u r a s condos picos de r e d u c c i ô n  muy juntos 
en las cur vas  catôdicas.

El a u mento de la vel ocidad de barrido a 1 y 5 mV/s no
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altera  las c a r a c t e r l s t i c a s  a nteriores pero la i nversiôn de c o ­

rriente ha d i s m i n u i d o  y su m l nimo se pré s e n t a  para i = 0. A 10 

mV/s, el m l n i m o  de la i n versiôn de corri èh te ha a u m e n t a d o , p r e s e n  
ta un val o r  anôdico aunq ue  la curva conserva la forma anterior.
El ba r r i d o  cat ô d i c o  es s e m e j ante al ant erior aun qu e el pic o mâs 

anôdic o se ha c o n v e r t i d o  en onda y el pico mâs catôdico apare ce 
s epar ad o y muy notable. Al repetir esta curva la part e anôdica 
no se ap l a s t a  pero el pico catôdico crece aunque la onda no se 
a l t e r a .

Con b a r r i d o s  has t a  1150 m V ., a v e l o c i d a d e s  de 0,5 mV/s, 
la cu rva cat ô d i c a  exhi be dos pic os  de reducciôn. A velo c i d a d e s  
c r ecientes de 1 a 5 y 10 mV/ s t i enden a d e s a p a r e c e r  los picos 
de r e d u c c i ô n .
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4.7,1. R e s u m e n  y d i a c u a i ô n  del efect o de la tem p e r a t u r a  sobre 

los b a r r i d o s  v o l t a m é t r i c o s .

Del es t u d i o  de los r e s u l t a d o s  ob tenidos y d e s c r i t o s  an 
t e r i o rmente se desp r e n d e  que el efec t o  de la t e m p e ratura sobre 
los p r o c e s o s  de o x i d a c i ô n  y r e d u c c i ô n  depe nd e de la v e l o c i d a d  de 
v a r i a c i ô n  del p o tencial a que es s o m e t i d o  el elect rod o.  De forma 
general, se o b s e r v a  que las curva s a n ôdicas a v e l o c i d a d e s  lentas 
p r e s e n t a n  sôlo un pic o de i n t e n s i d a d e s  en la regi ôn  del h i d r ô g e ­
no, el cual d i s m i n u y e  en altu ra  al aum e n t a r  la tem p e r a t u r a  y se 
des p l a z a  l i g e r a m e n t e  a p o t e n c i a l e s  mâs catôdi co s, es decir se 
de spolariza. A v e l o c i d a d e s  de ba r r i d o  ma yores de S mV/s y t e m p e ­
r at ur a a m b i a n t e  baj a , las curv as  anô d i c a s  p r e s e n t a n  otro pico 
en la regiôn de los p o t e n c i a l e s  del h i d r ô g e n o  que h a biamos deno 
m i nado i n c i e r t a m e n t e  de d e s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  o de forma c i ô n  de 
un p r i m e r  Ô x i d o ; sin emb argo de spués del pico de d e s o r c i ô n  de hi 
drôgeno se r e g i s t r e  en esta regiôn  de la curva anôdica un pr oce 
so de r e d u c c i ô n  que es mâs not able a m e d i d a  que se aumenta la 
t e m p e r a t u r a  y que a tempe ratura amb iante o mâs baj a sôlo se de- 
tecta a muy len to s barr i d o s  de po ten cial. De spués de este proce 
so I q c a l i z a d o  en esta zona de pote n c i a l e s ,  la intens i d a d  adquie 
re un valor p o s i t i v o  en forma de onda y prés e n t a  un m â ximo de 
o x i d a c i ô n  en to rno a los 800 mV. El inc remento de t e m p e ratura 
afect a apen as  el p o tencial y la in tensidad de la o x i d a c i ô n  a ba 
rridos lentos, pero se d e s p l a z a  ha cia  p o t e n ciales mâs negati ves  
y su in t e n s i d a d  pa sa por un m â ximo al au mentar la temperat ur a 
si el es tudio se realiza con barr i d o s  s uperiores a 1 mV/s. En 
cuanto a la onda anôdi ca  que sucede al p r oceso de r e ducciôn se 
obser va un d e s p l a z a m i e n t o  en el sent ido  del b a rrido anôdico y 
una d i s m i n u c i ô n  de sus intensidades al au mentar la t emperatura
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(Véase Fig. 17).

La forma del semicic lo  ca tôdioo del b a r r i d o  depende co 
mo ya es sabido, del po tencial final de la ox idaciôn. En los b a ­
rridos hasta 700 m V ., la curva c a tôdica p r é s e n t a  una onda s e g u i ­
da de un m â x i m o  de r e d u c c i ô n  que se co n v e r t i r â  en dos pic os al 
a u m e n t a r  la t e m p e r a t u r a . Estos dos picos c a tôdicos sôlo se detec 
tan a ba jas v e l o c i d a d e s  de ba r r i d o  o a altas t e m p eraturas; a m e ­
dida que se au menta la v e locidad de ba r r i d o  a p a r t i r  de 5 m V / s ., 
se requieren mâs altas t emperaturas para ser d e tectados, en caso 
cont r a r i o  sôlo aparece un mâximo ca tôdico. A m e d i d a  que se aumen 
ta la tempe ratura los picos se apro xi man , de m a n e r a  que a v e loc^ 
dades  de 0,5 mV/s (Fig. 17), el pi co de r e d u c c i ô n  a altos p o t e n ­
ciales p o s i t i v e s  se d e s p l a z a  ha cia los negat iv es,  m i e n t r a s  que el 
pico de r e d u c c i ô n  mâs ca tôdico se des p l a z a  hac ia  los pos it ive s, 
el pr i m e r o  aumenta al mi smo tie mpo  en int ensidad y el segun do  
ose i l a . A v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  mayor es,  Fig. 18, ambos picos 
se d e s p l a z a n  con la t e m p e ratura ha cia p o t e n c i a l e s  mâs positi ve s, 
pero el va lor  del d e s p l a z a m i e n t o  es mayor para el pico mâs c a t ô ­
dico por lo que ti enden a solaparse. La i n tensidad de este u l t i ­
me crece de modo  mâs n o terio con la t e m p e ratura que el mâs anô- 
di co  cuyo au mento es mâs bien ligero. (Es curi os o subrayar que 
este fenôme no  es p a r a l e l o  al o b servado con el fenôraeno de r e d u c ­
ciôn de los b a r r i d o s  an ôdicos a cr eciente E^ lo que sugi er e que 
el pico tan cat ô d i c o  que apar ec e a altas t emperaturas o lentas 
v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  es debi do al mi smo fenômeno). Estos re su 1̂ 
tados indican que a medi da  que au menta la temperatura la r e d u c ­
ciôn de la capa de o x i d a c i ô n  es mâs rev ers ib le y que el pr oce  so 
de r e ducciôn transc u r r e  a través de dos etapas, una de e 11 a s (la 
mâs catôdica) sôlo se perc ibe  a b a rridos muy lentos o a altas 
t e m p e r a t u r a s  o sea el oxig eno  mâs i r r e versiblemente ligado es el
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que se reduce mâs lentamente.

Esto es confir m a d o  con los b a r r i d o s  hasta 1150 mV. en 
los cuale s los v o l t a m o g r a m a s  anô d i c o s  p r e s e n t a n  un m â x i m o  de pa 
s i vaciôn del Ru en torno a 800 m V ., esta p a s i v a c i ô n  d i s m i n u y e  y 
al mis m o  tiempo  se activ a el d e s p r e n d i m i e n t o  de oxi geno al a u ­

m e n t a r  la te mp eratura, A v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  lentas (0,5 mV/s) 
la t e m p e r a t u r a  no pa rece a f e ctar el pote n c i a l  o la intens i d a d  de 
este pi c o  de o x i d a c i ô n ; a v e l o c i d a d e s  mâs râpid as p a r e c e  que la 
o x i d a c i ô n  inici a l m e n t e  se d e s p o l a r i z a ,  pero luego se hace mâs 
diflc il al aume n t a r  1 a t emperatura, s i m u l t â n e a m e n t e  la i n t e n s i ­
dad pasa p o r  un m â x i m o  en f u Qciôn de es tos liltimos parâmetros. 
Esto puede in t e r p r e t a r s e  como una mâs fâcil o x i d a c i ô n  al a u m e n ­
tar la t e m p e ratura, pe ro que al mis m o  tiempo, la capa inicial 
r â p i d amente forma da i m p ide una u l t e r i o r  o x i d a c i ô n  del electrodo. 
La curva de r e d u c c i ô n  del ôxid o f o rmado a este alt o poten ci al,
como es sabido, d e m u e s t r a  que el ôx ido fo rmado RuO^ es prâc t i c a
mente  ir red uc ible. Sin embargo a altas t e m p e r a t u r a s  se dé tecta 
un pico de r e d u c c i ô n  a p o t e n c i a l e s  muy catôdico s,  la in te nsidad 
de este pi co crece de ntro de la zona ant ed ich a,  con la tempe ra 
tura y se d é t e c t a  mej or y hasta los dos pi cos a v e l o c i d a d e s  Icn 
tas de b a r r i d o  de p o tenciales. Si este pico no se debe a la re ­
d u cciôn de algün comp u e s t o  de Ru que ha p a sado a la d i s o l u c i ô n
a altos p o t e n ciales, enton ce s se pue de  s e halar que se debe a un
proceso lento de r e ducciôn que tiene lugar a altos pot e n c i a l e s  
catôdicos y que sôlo se pu ede  ca ptar con v a r i a c i o n e s  lentas 
del poten c i a l  o bien conv e r t i r l o  en mâs rever s i b l e  i n crementan 
do la tempe r a t u r a . Estos fenôme no s de f o rmaciôn y r e d u c c i ô n  de 
ôxidos c o i n c i d e n  con algu nos  de los r esultados de Conway (25), 
ya que este au tor sôlo estud iô  velo c i d a d e s  de bar r i d o  rela ti va 
mente r â p i d a s .



— 86 —

En r e laciôn con el aumen to de la v e l o c i d a d  de barr id o 
m a n t e n i e n d o  la t e m p e r a t u r a  de la d i s o l u c i ô n  con sta nt e, los v o l ­
t amogr a m a s  p r e s e n t a n  los rasgos que se dè’s c r i b i e r o n  en el capi- 
tulo 4.5. sobre i nfluencia dé la velo c i d a d  de ba r r i d o  de p o t e n ­
ciales  en la f o r m a c i ô n  y r e d u c c i ô n  de ôxi dos  s u p e r f i c i a l e s , a 

saber: en la cu rv a a n ôdica sôlo se obse rva  un m â ximo en la zona 

de h i d r ô g e n o  segui do de un camb io en el si gno de la c o rriente y 
que al aume n t a r  la v e l o c i d a d  se capt an  dos picos de in tensidades 
sôlo a ba jas t emperaturas. En la curva de r e d u c c i ô n  se re gistran 
una onda y un pico c a tôdico que al aum e n t a r  la veloc i d a d  de b a ­

rrido se t r a n s f o r m a n  en dos picos que se d e s p l a z a n  en sen tid o ca 
tôdico. La exten s i ô n  del b a r r i d o  a mâs altos p o t e n c i a l e s  révéla 
un pico de o x i d a c i ô n  y la p a s i v a c i ô n  del electrodo.

En todos los casos, los p o t e n c i a l e s  de estos pi cos  se 
d e s p l a z a n  al aume n t a r  la ve loc idad, en el se ntido del bar r i d o  al 
mi sm o tiemp o que crece su in te nsidad. En la r e d u c c i ô n  este efecto 
es mâs nota bl e sobre el pic o mâs catôdico, lo que confirm a su 1 en 
t i tud e i r r e versibilidad.

En resume n , el efect o de la t e m p e r a t u r a  sobre la dxida 

ciôn y redu c c i ô n  es seme jante al del potencial final del barrido y 
mo vereraos mâs adelante, al del tiempo a p o t e n c i a l  constante. El 
a u mento de la temp e r a t u r a  a d e 1ant ar â la o x i d a c i ô n  del metal a po 
tenciale s mâs ca tô dicos, y por lo tanto si se m a ntiene el poten 
cial c o nstante y se eleva la tem peratura se oxid a mâs p r o f u n d a -  
raente el métal y su m a nifes tac iô n en la cur va  de red ucciôn es 
s e m e jante al efec to que eje rce  un aum ent o de potenc ial  anôd ico  
a t e m p e ratura ambiente. La difere n c i a  co nsiste en que al elev ar 
la tem p e r a t u r a  el p r oceso de o x i -reduce i ôn es mâs reversible.

Esto ulti mo es tanto mâs asi, que incl us o cuando se a 1̂
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ca nzan p o t e n c i a l e s  en que se pasi va  el elect ro do,  se perci be , 
a b a r r i d o s  lentos, una redu c c i ô n  en dos etapas. Esto indica que 
esta capa p asivante, sup u e s t a  de R u O ^ , se reduce muy lentamente, 
a p o t e n c i a l e s  muy catôdic os,  a t e mperatura am biente, pero no se 
de tects d e b i d o  a la s u p e r p o s i c i ô n  de la d e s c a r g a  de hidrô gen o.  
Sin embargo, se d e s c u b r e  esta r educciôn si se au menta la t e m p e ­
ratur a ya que se d e s p o l a r i z a  el proceso.



V. ESTUDIO DE LA ZONA DE HIDROGE NO
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5.1. In fluencia del po tencial inicial sobre las curvas de desor- 

ci6n y a d s o r c i é n  del hidrégeno.

Como se ha descri to  en el Capf tu 1o IV la regiô n del hi
drô ge no  p r é s e n t a  un mâxim o de d esorciôn cuando  las velocid ade s
de barrido de p o t e n c i a l e s  son inf eriores a 2 mV/s. A ma s altas 
ve lo ci dades, se p e r f i l a n  dos méximos: uno de d e s a b s o r c i ô n  del h^ 
drô ge no  y otro  cuyo origen no estâ c o m p letamente acla ra do si se 
debe a la o x i d a c i ô n  del hid rôg en o ad sorbido en e 1 métal o a una 
prime ra a d s o r c i ô n  de oxigeno u OH (véase fig. 6 a 11).

Por otro lado, al es tu dia r la influe nci a de la tempera
tura sobre e 1 comport a m i e n t o  electroquiroico del rutenio en medio 
ôcido se obs e r v é  que e 1 môxi mo  de deso r c i ô n  di smi nu ia y su poten 
cial se d e s p l a z a b a  hacia va lores môs catôd ico s al a u mentar la 
tempe r a t u r a . Con es tos datos se iniciô un e stud i o mâs detall ado  
del c o m p o r t a m i e n t o  del rutenio en la zona de p o t e n ciales del h i ­
drôge no  cuyos r e s u l t a d o  se descri be n a c o n t i n u a c i ô n .

Se reali zaron en prime r lugar una serie de e x p é r i m e n ­
tes con e l e c t r o d e s  de Rutenio e 1ectrodep o s i t a d o  sobre Pt a p a r ­
tir de d i s o l u c i o n e s  de RuCl .H 0. Se eroplearon d isoluciones de3 2
HCIO^ 2N y con obje t o  de estudiar la infl uen ci a del pot en cia l 
inicial sobre las curvas del bar rid o de la zona de hid rôgeno, se 
variô este p o t e n c i a l  p r o gre sivamente desde -450 hasta -100 mV 
(ecs) m a nten i end o co nst ant e a 70 mV. el potencial final del b a ­
rrido. El p r e t r a t a m i e n t o  del electrodo consistiô en una polari- 
zaciôn catôd ic a ga ivanostâtica a 2 mA/cm^ dura nt e diez minutes. 
Los voltaroogramas se trazaron a distin ta s v elocidades de barrido 
entre 1 os v a lores de 1 mV/s y 185 mV/s.

Los resu 1tados obtenidos en estas condici ones se pue-
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de n r e s u m i r  del s i g u i e n t e  modo y en e s e n c i a  c o i n c i d e n  con 1 os 

d e s c r i t o s  en a p a r t a d o  4.2.:

1») En todo el rango de v e l o c i d a d e s  e s t u d i a d a s  y a dî  

versos p o t e n c i a l e s  i n i c i a l e s  si empre a p a r e c e  un pico de o x i d a ­
ciôn de h i d r ô g e n o  e x c e p t o  a v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  de 20 mV/s 

cuan d o  el p o t e n c i a l  inicial es mâs p o s i t i v o  de -250 mV (ecs) en 

cuyo caso  se r e g i s t r a n  dos p i c o s  de o x i d a c i ô n .  Este r e s u l t a d o  
c o n t r a s t a  con el o b s e r v a d o  con 1 os e l e c t r o d o s  de Ru o b t e n i d o s  a 
part i r  del b a n o  de ni trosi.lo y d i s o l u c i o n e s  de H C IO^ IN (fig. 11) 
y se pue d e  a t r i b u i r  a la d e l g a d a  capa de Ru d e p o s i t a d a  en este 
caso que d i s m i n u y e  su p o r o s i d a d  y c a p a c i d a d  de r e s o l u c i ô n  y a la 
m a y o r  a c idez del e l e c t r o l i t o .  En (16) se u s a n  d e p ô s i t o s  a p a r ­
tir de ( N H ^ ) ^RuClg, y, en H ^ S O ^  IN, se o b t i e n e n  dos pic o s  si la 

curva em p i e z a  a p o t e n c i a l e s  mâs c a t ô d i c o s  de 0 mV  (erh) a 8 

mV/s).

2®) Al v a r i a r  el p o t e n c i a l  inic ial  del b a r r i d o  en sen 
tido p o sitivo, la i n t e n s i d a d  del pic o  de o x i d a c i ô n  pa s a  por un 

m â x i m o  que se a l c a n z a  cuan d o  el b a r r i d o  se inic ia a -2 50 m V . 
(ecs). El p o t e n c i a l  de este pi c o  de i n t e n s i d a d e s , m i e n t r a s  tanto 
se d e s p l a z a  al p r i n c i p i o  en s e ntido c a t ô d i c o  pe ro a p a r t i r  del 
p o t e n c i a l  inic ia l de -2 5 0  raV, el p o t e n c i a l  del m â x i m o  se d e s p l a ­
za en s e n tido p o s i t i v o .  Es tos f e n ô m e n o s  son i n d e p e n d i e n t e s  de la 
velo c i d a d  de barrido. (Debe mos  r e c o r d a r  que segû n P. Delaha y,
J. Am. Soc. 7 5 , 1 1 9 0  (1953) el Ep es p r â c t i c a m e n t e  i n d e p e n d i e n t e  
de si la c o r r i e n t e  a E^ es d e s p r e c i a b l e  frente a ip).

3®) S"e o b s e r v a  que al lle gar el b a r r i d o  a su limite 
a n ôdico (70 mV (ecs)) y ca m b i a r  el senti do del b a rrido, inic ian  
do la curva catô d i c a  hay un trech o de p o t e n c i a l e s  en los cua- 
les las i n t e n s i d a d e s  c o n t i n u a n  siend o a n ô d i c a s  y con cier ta  ten



- 9 1 -

d e ncia a r e p r o d u c i r  la curva anédica. Est e tre ch o de p o t e n c i a ­
les y la car ga a s o c i a d a  es un indice de i r r e v e r s i b i 1 idad del 
pr o c e s o  de o x i - r e d u c c i ô n  reve rs ibl e,  la i n v e r s i ô n  del b a r rido 
de bfa o r i g i n a r  un c a mbio râpido del signo de la corriente; este 
fe nômeno es i d é n t i c o  al o bservado en la o x i d a c i ô n  de h idrôgeno 

sobre m e t a l e s  nobl e s  (1). En este caso se compr u e b a  que al a u ­
m e n t a r  la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  este tr echo de p o t e n c i a l e s  con 

in t e n s i d a d  a n ô d i c a  an ô m a l a  aumenta la i r r e v e r s i b i l i d a d  del p r o ­
ceso. Al in i c i a r  el ba r r i d o  a p o t e n c i a l e s  c r e c i e n t e m e n t e  anôdi - 

cos, este t r echo de p o t e n c i a l e s  d i s m i n u y e  o sea d e crece la irre 
v e r s i b i 1 i d a d . Este U l t i m o  efect o t a m b i ô n  se obser va con el ci- 
clado c o n t i n u e  de la zona de pote n c i a l e s .

4®) El c i c l a d o  co ntinue de esta zona de p o t e n c i a l e s  
(de -450 a 70 m V ) ori g i n a  una d e s a c t i v a c i ô n  c r eciente del e l e c ­
trodo a c u a l q u i e r  v e l o c i d a d  y a cualquier potencial inicial. de barrido. 
Esta d e s a c t i v a c i ô n  se m a n i f i e s t a  en una d i s m i n u c i ô n  p r o g r e s i v a  
de las in t e n s i d a d e s ,  en el d e s p l a z a m i e n t o  en senti do  anôd ic o del 
pote n c i a l  del m â x i m o  y en una d i s m i n u c i ô n  de la carga con sumida  
en los p r o c e s o s  anô d i c o s  y cat ôdicos.

5®) Las cu rvas ca tôdicas no p r e s e n t a n  mâ ximo alg un o ex 
cepto a b a r r i d o s  a 20 y 40 mV/s en que se o b serva un es c a l ô n  a 
po t e n c i a l e s  p r ô x i m o s  a -300 mV. (ecs): si n embar go  la carga 
cons u m i d a  en el s e m i c i c l o  catôdi co es sie mpre men o r  que la co- 
r r e a p o n d i e n t e  al semi c i c l o  anôdico e x c epto a la velo c i d a d  de 1 

mV/s. Con el ci c l a d o  co ntinuo del e l e c t r o d o  dism i n u y e  la carga 
catô d i c a  y la cur va se d e splaza a p o t e n c i a l e s  mâs catôd ic os,  es 
de cir a u m enta la sobre te ns i ôn de la de scar ga  del hidrôgeno.

En el caso de que los depôs i t o s  de Ru se o b tengan de 
Cl ^ ( N O ) R u  sobre sust r a t o  de oro, estos e l e c t r o d o s  de Ru/Au en
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d i s o l u c i o n e s  de H C I O ^  2N y limit es entr e -3 00 y 400 raV (ecs) a 

v e l o c i d a d e s  de 10 mV/ s p r e s e n t a n  dos picos a n ô d i c o s  c u ando el po 
te ncial inici al es mâs catô d i c o  que -2 50*' m V . En los b a r r i d o s  con 

p o t e n c i a l  inicia l mâs p o s i t i v o  que este U l t i m o  val or,  las curvas 
p r o d u c e n  un sôlo mâxim o.  El p o t e n c i a l  y la i n t e n s i d a d  del pico 

mâs cat ôdico, c u a n d o  ap arece, es decir, en cu rvas con p o t e n c i a l e s  

i n i c i a l e s  de -300 a -23 0 mV, no pare c e  d e p e n d e r  de este poten c i a l  
inicial; s in e m b a r g o  el segundo pic o  d e s p l a z a  su p o t e n c i a l  en 

se ntido p o s i t i v o  (de 40 a 70 m V ) y d i s m i n u y e  p r o g r e s i v a m e n t e  su 

in t e n s i d a d  a m e d i d a  que se d e s p l a z a  el p o t e n c i a l  inicial de b a ­

rrido a v a l o r e s  mâs p o sitives. Las c u rvas c a t ô d i c a s  p r e s e n t a n  

si empre un m â x i m o  amplio. Los b a r r i d o s  c o n t i n u e s  ent re -20 0 y 

-10 m V  (ecs) a 2 y 10 mV 7s  p r e s e n t a n  las c a r a c t e r l s t i c a s  a n tedi-  

chas con una d e s a c t i v a c i ô n  del e l e c t r o d o  que se m a n i f i e s t a  en la 
d i s m i n u c i ô n  de las i n t e n s i d a d e s  de pi c o  y de las c a r g a s  anôdicas.
I g u a l m e n t e  se o b s e r v a  una i n s u f i c i e n c i a  de h i d r ô g e n o  d e b i d o  a 
que el p o t e n c i a l  ini cia l es d e m a s i a d o  an ôdico. Las c u rvas a n ô d i ­
cas en es tas c o n d i c i o n e s  no p r e s e n t a n  m â x i m o  alguno. Como se dis 
cu tirâ p o s t e r i o r m e n t e  to dos estos r e s u l t a d o s  apoya n la in terpre- 
t a ciôn de que los m â x i m o s  se d e b e n  a la p r e s e n c i a  de h i d r ô g e n o  
adsorb i d o ,  a b s o r b i d o  y junto al electro do.

5.2. Influen cia  del p o tencial final del b a r r i d o  sobre los v o lta-

m o gramas de la zona del hidrôgeno.

Para el estud io de la inf lue ncia del esta do  de o x i d a ­
ciôn su perficial del e l e c t r o d o  sobre la a d s o r c i ô n  y d e s c a r g a
del H , se trazaron v o l t a m o g r a m a s  a 10 mV/s en d i s o l u c i o n e s  de
HC lO^ 2N, con e lectrodos de Ru/Pt, obtenido s a p a r t i r  de baRos 
de Cl^(N O) Ru.  Se polari zô p r e v i a m e n t e  el e l e c t r o d o  a -230 mV
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(ecs) d u rante 15 m i nutos y a c o n t i n u a c i â n  se r e g i s t r a r o n  ciclos 
de b a r r i d o s  desde este pot encial ha st a un p o tencial limite que 
se a u m e n t ô  gradu a l m e n t e  de -60 a 950 mV (ecs). Las curvas a n ô ­
dicas entre -230 y -60 mV p r e s e n t a n  un solo pico de o x idaciôn 

en torno a -150 mV que con el cic lad o r e petido d i sminuye lige- 
ramen te  y su poten c i a l  se desp l a z a  h a cia valores mâs pos it ive s, 
es d e c i r  p r e s e n t s  el fehômeno de d e s a c t i v a c i ô n  ya conocido.

La curv a catô d i c a  pres e n t s  una ligera onda y un e s c a ­
lôn en torno a -210 m V , lo cual sugie re la r e d u c c i ô n  de un ôxido 
su pe rf icial. Al aum e n t a r  el p o tencial final se ace n t u a n  estas ca 
r a c t e r f s t i c a s  y a = 100 mV ya a p a r e c e n  dos pi co s en la curva 
anôdica, el se gundo a 20 mV, y un pi co  en la curva catôdi ca muy 
mar c a d o  a -15 mV (ecs); el cicl ado  en es tas c o n d i ciones dism inu  
ye la in t e n s i d a d  de los picos. El u l t e r i o r  d e s p l a z a m i e n t o  del po 
tencial final a 500 m V  y 2 50 mV o r igina v o l t a m o g r a m a s  simila re s 
aûn cu ando aparece un nuevo pico de o x i d a c i ô n  a 765 mV y el p i ­
co cat ô d i c o  a u menta en intensi da d y se d e s p l a z a  hac ia p o t e n c i a ­
les mâs n e g a t i v e s  (-47 m V ), todo lo cual ra tifies los resulta do s 
r e cogidos en la Fig 7. El ci clado continuo del po tencial ele ctr ô 
dico en estas Ul t i m a s  c o n d i ciones m a n i f i e s t a  una d i s m i n u c i ô n  de 
la o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  m e diante la apar i c i ô n  de un solo pico 
en la zona de h i d r ô g e n o  y una ma yor irrever si bi 1 id sd_ del pr oceso 
de o x i d a c i ô n  ya que el pi co catôd ic o se d e s p l a z a  aUn a p o t e n c i a ­
les mâs catôd i c o s  (-76 m V ) y aume nt a su intensidad, todo lo cual 
c orro b o r a  la d e s a c t i v a c i ô n  del el ectrodo, tal vez debi da a reduc 
ciôn i n complets del ôxido superfi cia l,  med i a n t e  el cicl ado  c o n ­
tinuo .

La r e p e t i c i ô n  de estas curvas en HCl O^ IN a part ir  de 
-280 mV (ecs) y los limites de potencial cit ado s permi te repre-
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senta r la carga de r e ducciôn de H entre los limites -155 y 
-250 mV (valores que corr e s p o n d e n  a un pu nto de infl e x i ô n  en la 

curva de d e s c a r g a  del hidrô g e n o  y el potef k i a l  revers i b l e  del 
m is m o  en la dis o l u c i ô n )  frente al p o t e n c i a l  final del ba r r i d o 
(Fig. 19). Como se pu ed e observar, p e r m a n e c e  a p r o x i m a d a m e n t e  

const a n t e  cuan do el e l e c t r o d o  se pol a r i z a  h a s t à  175 mV., lo cual 
indica una acti v i d a d  in alterada de la su p e r f i c i e  el ect rôdica. A 
pa r t i r  de este v a l o r  la carga c a tôdica c o n s u m i d a  en la citâda zo 
na de p o t e n c i a l e s  crece li nealmente con el poten c i a l  de o x i d a c i ô n  
hasta v a l ores de 850 m V , a p a rtir del cual a u menta b r uscamente. 
Es tos resu lt ado s,  ju nto con los r e p r e s e n t a d o s  en la Fig. 7, ind^ 
can que en esta zona, s i m u l t â n e a m e n t e  con la des c a r g a  y a d s o r ­
ciôn de h i d r ô g e n o  int erviene de modo  creci e n t e  la redu c c i ô n  del 
o x igeno a d s o r b i d o  a altos pot enc iales. Esto al tera las p r o p i e d a -  
des s u p e r f  i c i a 1e s del e l ectrodo y aum enta la s o b r e t e n s i ô n  de des 
carga de h i d r ô g e n o  de tal ma nera que en esta zona sôlo tiene lugar 
la r e d u c c i ô n  del ôxido.

5.3. I n fluencia de la v e l o c i d a d  del b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  sobre 

la d e s o r c i ô n  y d e s c a r g a  del hidrôge no.

Es ta  i n f l u e n c i a , a parte de los r e s u l t a d o s  observ a d o s 

en el Cap. IV, se est u d i ô  de nuevo en d i s o l u c i o n e s  de HClO^  2N 
med i a n t e  bar r i d o s  de la zona de p o t e n c i a l e s  entre -270 y 0 mV 
(ecs) a v e l o c i d a d e s  que vari a b a n  de 2 a 80 mV/s. El electrodo de 
Ru /Pt se pr éparé a p a r t i r  del baRo usual de nitro si lo.  Las curv as 
a nôdi ca s a v e l o c i d a d  lenta prese n t a n  una d e p r e s i ô n  catô dic a des - 
pués del pic o de d e s o r c i ô n  que se atri buy e a r e ducciôn quimi ca 
del HClO^. Por otro lado el cicl ado  repet ido  produce la d e s a c t i ­
v a c i ô n  del elec t r o d o  conocida y al au mentar la v e locidad se ob-



9 3 '

j.

§to



— 96 -•

serva el creciraiento de los pi cos de las curvas y el d e s p l a z a ­

m i ento del p o tencial de los mis mos  en el senti do  del barrido, 
des c r i t o  en el menc ionado ca pitulo. Se rç marca de que a pesar de 
que el poten c i a l  final del b a rrido es 0 m V . (ecs), la curva c a t 6 

dica p r é s e n t a  una onda o un ancho pico, lo cual su giere ya la re 
du c c i ô n  de oxi geno adsorb id o. El c a mbio de su strato del e l e c t r o ­
do a métal Ti no p r ésenta d i f e r e n c i a  a l g u n a  en las curvas  tra za-  
das en d i s o l u c i o n e s  de HCI O ^  IN en tre los limites -2 30  y -80 mV 
y v e l o c i d a d e s  de 2 y 10 mV/s, ex cepto una men o r  s o b r e t e n s i ô n  en 
la d e s o r c i ô n  del hidrô ge no.  Los efectos del ciclad o c o ntinuo de 
p o t e n c i a l e s  y del aume nt o de la v e l o c i d a d  del b a r r i d o  son idént^ 
COS a los obt enidos con los otros e l e c t r o d o s  y sôlo se observ a 
un m a r c a d o  pico de r e d u c c i ô n  a -215 mV. en los v o l t a m o g r a m a s  ca 
tôdic os  a 2 mV/s. En contr a s t e  con el fen ô m e n o  o b s e r v a d o  con los 
ele c t r o d o s  de Ru /Au al cam b i a r  el s e ntido del b a r r i d o  en el l i ­
mite de p o t e n c i a l  mas a n ôdico se d e t e c t s  una râpi da inv ersiôn  
del se ntido de la corr ie nte , lo cual ind ica una m a y o r  r e v e r s i b ^  
lidad del pro c e s o  de o x i d a c i 6n - r e d u c e iôn sobre Ru/.Ti y una m e ­
nor a b s o r c i ô n  de .2

La hipô t e s i s  del ef ecto i n h i b i d o r  de la su pe rficie  
oxida da  sobre los proc e s o s  de o x i d a c i ô n  y des c a r g a  del hidr ô g e n o  
y la na t u r a l e z a  lenta de estos p r ocesos pare ce confi rmarse con 
la d i s m i n u c i ô n  lineal de la carga e l é c t r i c a  consu m i d a  en la 
d e s o r c i ô n  de 1 h i d r ô g e n o  (obt en ida  por integrac iôn de la curva 
anôdi ca entre -300 y 70 m V .) frente a log v (Fig. 20) siendo v 
la velo c i d a d  de barrido. Esta d i s m i n u c i ô n  de pu ed e muy bien  
e xplicarse por el efecto c o n c o m i t a n t e  de la lentitud del pro ceso 
H j » + e, a causa del cual la cantidad de hidrô g e n o  ads orb i
do ioni zad o es menor a m a yor veloc i d a d  de v a riaciôn del p o t e n ­
cial, con la d i f u s i ô n  del h i d r ô g e n o  que puede p r o v e n i r  del ele-
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Fig. 2 0 . — V a r i a c i ô n  de la Q catôdica (o) y an édica (• ) consumid a 

en el b a r r i d o  del in te rva lo de p o t e n c i a l e s  de -3 00 a 70 
mV (ecs) a distint as veloc ida de s. Re cu adr o, i d e m . fren
te p. 1/V (sv“ ).
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mento a b sorbido en el metal o del H disue 1 to en el ele ctrolito.2
Todo lo cual c o ncuerda con los re sultados d e s c r i t o s  en el Cap.
IV y re p r e s e n t a d o s  en las Fig. 12 y 13 y ‘̂ u e  se d i s c u t i r à  mâs 
abajo. Cabe se Ralar que a altas v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  la carga 
anédica c o r r e s p o n d e r â  solamen te a la o x i d a c i é n  del h i d r é g e n o  a d ­

sorbido .

5.4. E f ecto del ba r r i d o  clclico de p o t e n c i a l e s  sobre los p r o c e ­

sos de la zona de hidr ége no.

Se ha intenta do estu d i a r  este ef ecto con el fin de d e ­
terminer si tal t r a t a m i e n t o  au m e n t a  la activ i d a d  del e l e c t r o d o , 

como se ha obser v a d o  con otros m e t a l e s  del grupo del Pt po r ejem 
plo el Ir, (38), o la dis mi nuy e. Con tal fin se 1 1 e v aron a cabo 
b a rridos c i clicos y c o ntinuos del p o tencial e l e c t r ô d i c o  entre 
los va lores -3 00  y 70 mV, zona c o r r e s p o n d i e n t e  a la o x i d a c i é n  
del hidrégeno, a v e l o c i d a d e s  v a r i a b l e s  entre 1 y 185 mV/s  en d i ­
soluciones de HClO^ 2N. En est as cond i c i o n e s  se r e g i s t r a n  cur va s 
anédi cas  con un solo pico  y catéd i c a s  que p r e s e n t a n  una i n t e n s i ­
dad c r eciente con el poten c i a l  catôdico.

La carga e l éctrica c o n s u m i d a  en la o x i d a c i é n  del hidr ô 
geno, en la zona de pote n c i a l e s  citada, en f u ncién tanto del n u ­
méro  de ciclos aplicado como de la ve locidad del ba r r i d o  se ilus 
tra en la Fig. 21. Como se pued e observar, la carga 0^ c onsumida 
decre ce tanto con el num éro  de ciclos, dis m i n u c i ô n  muy notab le  
a bajas velo c i d a d e s  de barr ido , como con el au mento de la v e l o ­
cidad. El hâ bito de las curvas indica que la carga tiende a 
e s t a b i 1 izarse a gran num éro  de ciclos o altas v e l o c i d a d e s  de b a ­
rrido. Ademâs se debe su brayar que aparece una gran i r r e v e r s i b i ­
lidad en el pr oceso de ox i-reduce  iôn ya que al inve rt ir el sent^
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Fig. 21.- V a r i a c i ô n  de la carga de io nizaciôn de h i d r ô g e n o  con 
el n u méro de ciclos vol tamétr i cos-a disti n t a s  velocida 
des de barrido.
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do del ba r r i d o  a pot e n c i a l e s  n e gatives p e r s i s t e  la corrie nt e a n 6 
dica de modo notab le durante el p r i m e r  tr amo de la cu rva c a t ô d i ­
ca. El c o m p o r t a m i e n t o  del e lectrodo dem\iestra que el ciclado con 
tinuo de esta zona de pot e n c i a l e s  or igina un au m e n t o  de la sobre 
tens i ôn de la descarga del h i d r ô g e n o  y con ello una m e n o r  a d s o r ­
ciôn de este elemento. Esta s o b r e t e n s i ô n  pu ede ser deb id a a la 
f o r m a c i ô n  de un subôxi do  o h i d r ô x i d o  que no se reduce  c o m p l e t a ­

me nte y sobre el cual es difi ci l la desc a r g a  del iôn H . El r e ­
sulta do es una d e s a c t i v a c i ô n  ge neral del ele ct rod o.

El au mento de la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  p r o d u c e  una n o ­
table d i s m i n u c i ô n  de 0^ especial m e nte a 185 mV/s  lo que indica 

una gran le ntitud en el pro c e s o  de desca rga .

5.5. C â l culo del factor de r ugosidad del ele ct rod o.

Una de las p r i n c i p a l e s  d i f i c u l t a d e s  con que se enfr en  
ta la investi gaci ôn del c o m p o r t a m i e n t o  e l e c t roqu i m i c o  del Ru con 
siste en la d e t e r m i n a c i ô n  del ârea real de la s uperficie el ectrô
dica. El c o n o c i m i e n t o  de este p a r â m e t r o  séria de gran ayuda para
el c ô lculo del v e r d a d e r o  es pesor de las capas de ôxido, del gra
do de r e c u b r i m i e n t o  de hidrôge no , de la cantidad de oxig en o a d ­
sorbido, etc., mas como en el caso del Os (39), la falta de de- 
l i m i t a c i ô n  de la zona de h i d r ô g e n o  impide la api i c a c i ô n  de los 
më t o d o s  e l e c t r o q u i m i c o s  usuales de d e t e r m i n a c i ô n  de éreas por 
a d s o r c i ô n  de hidrôge no,  a d i f e r e n c i a  de los otros me tales del 
grupo del Pt.

No ob stante, se ha in tentado u t i l i z a r  algunos mét o d o s  

d esc r i t o s  en la b i b l i o g r a f i a  y sus resul t a d o s  se expo nen  a con- 

t i n u a c i ô n .
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Bagotzkii y colabo r a d o r e s  (14, 18) intent a r o n  c a lcular 
el ârea  real de los ele ctrodos de Ru m e t â l i c o  y de ru tenato de 
Ru (Ru/Ru) me diante i ntegracidn de las curvas de b a rrido c a t ô d i ­
cas (aunque Woo ds  et âl (23) pref i e r e n  las a n ôdicas para evitar  
el e r ror debi do al d e s p r e n d i m i e n t o  de hid rôgeno) traza da s a a l ­
tas v e l o c i d a d e s  (su pe ri ore s a 100 mV/s) entre 400 y 0 mV (erh).

H 2La r e p r e s e n t a c i ô n  de es ta  carga catôdica (Q^ por cm geom ôt ric o)
fre nt e a la v e l o c i d a d  de ba rrido se puede ex t r a p o l a r  a v = 0 y

la r e l a c i ô n  Y = 0? /280 y C  cm ^ (donde 280 y C / c m ^  (18) es
v =0

la carga su puesta para for mar  una m o n o c a p a  de h idrôgeno) corres 
p o n d e r i a  al facto r de rugosi dad , que en su caso es de y *4 00 
(14). A este r e sultado se puede  objetar, entre otros pu ntos, que 
como se ha d e m o s t r a d o  en (14, 16, 18), exis te una a b s o r c i ô n  de 
hidrôg e n o ,  junto a la a d s o r c i ô n  del mismo, que pue de ser inclul 
da en y que a 400 mV (erh) ya exis te  una a d s o r c i ô n  de oxigeno 
y por lo tanto en se incluye una carga d e s c o n o c i d a  de r e d u c ­
ciôn de este e l e m e n t o  (16). Por ultimo, que la a d s o r c i ô n  de h i ­
d r ô g e n o  sobre ru tenio es un pro ceso n o t a b l e m e n t e  mâs lento que 
sobre Pt (16, 23) y por lo ta nto las v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  em- 
pl e a d a s  son e x c e s i v a m e n t e  altas p r o d u c i e n d o  una notable d i s t o r - 
siôn de las curvas.

La r e p r e s e n t a c i ô n  log arltmica de , anôdi ca y c a t ô d i ­
ca, c o r r e s p o n d i e n t e  al interv al o de -300 a 70 mV (ecs), frente 
a V  (Fig. 20), da rectas cuyas pendie n t e s  var lan  entre -0,7 0 y 
-0,75, un valor i nter med  i o entre el c o r r e s p o n d i e n t e  a un p r oceso 
de d i f u s i ô n  ( A log Q / A l o g  v = -1/2) (14), y uno de a d s o r c i ô n  
( A l o g  Q^/ A l o g  V  = -1) (40). Esto es, estos r e sultados co inc^
de n con los descr i t o s  en la Fig. 12 donde la re laciôn entre las 
i nte n s i d a d e s  de pic o y las v e l o c idades rinde n también valo re s 
intermedios p r o pios de un pr oceso co ntrolado a la vez por difu -
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siôn y a d s o r c i ô n  de hi drôgeno.

En este caso se puede rep r e s e n t a r  el va lor en fun- 
ciôn de 1 /v y e x t r a p o l a r  a v e l o c i d a d  de b a h r i d o  infini te,  1/v— W) 
la carga o b t e n i d a  se puede admitir entonces como d e b i d a  sôlo a 
la a d s o r c i ô n  de hi dr ôgeno. En el re cuadro de la Fig. 20 se pue 
de obs e r v a r  la recta obtenida, cuya e x t r a p o l a c i ô n  a v — ^  « , da

Q. = 5  m C /cm lo que orig in a un facto r de r u g o s i d a d  d e y  = 5000/ 
/280 * 18. Este va lor es semej ante al obt e n i d o  pa r a  el negro de 
Pt, y = 14 (41) pero mâs bajo que el c a l c u l a d o  para el Ru/Ru, 

y =400 — ► 1000 ( 14, 17, 18). El va lor de Y = 400 pare c e  c o inci- 
dir con el o b tenido en nues tr o caso cuand o se c o m p a r a n  i n tensida 
des en las curvas trazadas con e l ectrodos de hilo, ch apa  y d e p ô ­

sitos de Ru o bi e n  la de estos electro do s. Para la int er pre  
taciô n de nue s t r o s  result a d o s  este val o r  de y » 18 es e x c e s i v a ­
m en te  bajo.

Conwa y (16) y Wo ods (23) d e s e c h a r o n  c o m p l e t a m e n t e  el mé 
todo descri to,  y sus r esultados , po r las razo ne s a p u n t a d a s  an te- 
riorme nte  y e s p e c i a l m e n t e  por la i m p o s i b i l i d a d  de e v itar la abs or 
ciôn de hid rôgeno. Como alt er nativa, el u l t i m o  autor pro p o n e  la 
m e d i d a  del ârea real del el ectrodo por el m é t o d o  de a d s o r c i ô n  de 
oxigeno (23) para lo cual supone que en el i n tervalo de 0,2 a 
0,9 V (erh) se forma una m o nocapa de ox igeno adsor bi do.  Asi, 
pues, la int e g r a c i ô n  de la curva de redu c c i ô n  entre los p o t e n c i a  
les menc ionados podria revel ar el ârea real como /SOI y C cm
(se supone que la carga real para el h i d r ô g e n o  sobre Ru es 251 
uC/cm^). El factor  de rugosi da d c a lculado por el autor para el 

hilo de Ru es Y = 2,2, valor  se m e j ante al del Pt y otros mu chos  

m e t a l e s .

Si se co n s i d e r a n  nuestr os  r e sultados a la luz de estos
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supue s t o s  se o b t i e n e n  r e s u l t a d o s  razona b l e s  pero no c o n e l u y e n t e s , 
como se pue de d e d u c i r  del es t u d i o  d e t a l l a d o  de la Ta bla III.

En esta tabla se r e c o g e n  los v a lores de Q con s u m i d o s  
d u rante el ba r r i d o  de p o t e n c i a l e s ,  tan to anôdi co  como catôdic o,  
entre los valores de los p o t e n c i a l e s  m e n c i o n a d o s  an t e r i o r m e n t e  
con fi nes de c o m p a raciôn. Ademâs se aîtaden los val ores ob tenidos 
con e l e c t r o d o s  de hilo y lâ mina de Ru y las âreas de los e l e c t r o ­
dos e l e c t r o d e p o s i t a d o s  m e d i d a s  por a d s o r c i ô n  de Kry pton por el 
m â t o d o  de BEI asi como el pe s o  por u n idad de super f i c i e  de dep ô- 

sito de Ru. Hay que afladir la s a lvedad de que los va lores de Q 

f u e r o n  cons e g u i d o s  a v e l o c i d a d e s  de ba r r i d o  mâs lentas (5 y 10 
mV/s) que las de W o o d s  y col. (40 mV/s) (23).

Como se pu ede o b s e r v a r  en la Ta bla  III los valores de 
y rugos i d a d  o b t e n i d o s  para el hilo  de Ru son s imilares a 

los p u b l i c a d o s  en (23) y si se adm ite  que la ca rg a de reduc c i ô n  
(Q^^)^ corr e s p o n d e  a una m o n o c a p a  de oxigen o ent onces el re cubri 
mi ento de h i d r ô g e n o  a -237 mV (ecs) séria de 6 = 0,66, val o r  muy 
r a z o n a b l e  como se d i s c u t e  en aquel trabajo. Si se uti l i z a  una lâ 
mina de Ru, el factor de rugo s i d a d  as ciende a 25 y para e l e c t r o ­
dos de negro  de Ru es del ord e n  de y = 500, val o r  se m e ja nte a 
los p r o p u e s t o s  por B a g o t z k i i  (14, 17, 18).

Si en l u gar de u t i l i z a r  la carga de reduc c i ô n  de oxige
no se emp le a la de oxidaciôn, los factores de rug osidad son mu-
cho may or es,  como se pue de c o m p r o b a r  en la Tabla. Esto es debi do
a que Q* > para todos los e l ectrodos excep to el de hilo deox ox
Ru, lo cual c o incide con los res ultados de Woods (23) para oxida 
clone s de p o t e n c i a l e s  p o s i t i v e s  super io res  a 0,9 V (erh). Esta 
d i f e r e n c i a  de carg as se ha atri b u i d o  a d i s o l u c i ô n  del el ectrodo,  
aunqu e esto es muy d u d o s o  en n u estro caso, o bi en a absor c i ô n  de
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oxi ge no  como afirma  B a gotzkii (17), o mâs p r o b a b l e m e n t e  a i r r e ­

v e r s i b i l i d a d  del p r o c e s o  como d i s c u t i r e m o s  mâs adelante.

En res umen pues, el d i lema co nsiste en a d m i t i r < b i e n  
la f o r m a c i ô n  de una m o n o c a p a  en la regiôn del h i drôgeno o bien

en la r e giôn del o x igeno como ba se del c â l culo del factor de ru
gosidad. Asi,si se admi te  la se gunda opciôn, la carga co nsumida  

en la d e s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  en la zona de p o t e n c i a l e s  catôdicos 
indicados c o r r e sponde a un r e c u b r i m i e n t o  del e l ectrodo del 65%. 
Si, por el contr a r i o  se ac epta la pr i m e r a  ento n c e s  la relac iô n 
Op/Q^ r e velarla la a d s o r c i ô n  de varia s m o n o c a p a s  de oxigeno.
Por ü l timo si ambas car ga s c o r r e s p o n d i e r a n  a senda s monoca pa s,

H *su r e l a c i ô n  debla ser Q^/ Q^ » 2 , v a lor m e n o r  que el e x p e r i m e n ­
tal, como se pu ede  c o m p r o b a r  en la Tabla III. D e s g r a c i a d a m e n t e ,
no se han o b tenido en los t r abajos r e alizados has t a  ahora resul
tados e x p é r i m e n t a l e s  c o n v i n c e n t e s  que nos o b l i g u e n  a la acep ta - 
ciôn i ndiscutible de una de es tas  op ci one s, s in embar go es signi 
ficativo que la r e l a c i ô n  entr e ambas cargas sea del orden d i g i ­
tal lo que in dicarla que el o x i geno a d s o r b i d o  en di cha regiôn 
de p o t e n c i a l e s  es e q u i v a l e n t s  a va rias mo n o c a p a s .  Como se ex- 
pondrâ y d i scuti râ  mâs adelant e,  los res u l t a d o s  obteni dos  en es 
te traba jo no p a r e c e n  apoy a r  la hipô t e s i s  de la adsor c i ô n  de 
una m o n o c a p a  de  o x igeno a 0,9 V (erh) y pa r a  ello ba st a r e c o r ­
da r que las curvas de reduc c i ô n  p r e s e n t a n  una v a riedad de picos 
de i n tensidad que d e l a t a n  la ex i s t e n c i a  de d i s t i n t o s  estados 
e n e r g é t i c o s  del oxig eno  quimi sorbid o en c o n t r a s t e  con la rela- 
tiva hom ogene idad en e r g é t i c a  e s perada en una monocap a.

Si se c a 1 eu 1 an los factor es de rugos i d a d  a pa rtir de 
las medi das  BET del ârea real, los valo res  son di stintos de los 
di s c u t i d o s  hasta ahora y mas bi en asemej an a la relaci ôn de car
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gas ya citada. En este cas o y de acuerdo con la t a buladas se 

formari an p e l i c u l a s  de o x i g e n o  équi v a l e n t e  a un e s pesor de unas 
cien m onocapas. \

Por ul timo, de acue rdo  con el méto d o  p r o p u e sto por Bur 

ke y col. (42) se ha i n t e n t a d o  e s t a b l e c e r  una r e l a c i ô n  entre la 

carga v o l t a m é t r i c a  de o x i d a c i ô n  o r e d u c c i ô n  y el pes o del dep ô -  

sito de Ru sobr e Pt. En nu e s t r o  caso, e f e c t i v a m e n t e , se halla 

una r e laciôn lineal ent re  ambos p a r â m e t r o s  pe ro  su e x t r a p o l a c i ô n  
a carga cero no c o r r e s p o n d e  con un d e p ô s i t o  cero, en con traste 

con la re cta h a i l a d a  por a q uellos a u tores por el origen de coor- 
d e n a d a s .

Es te  r e s u l t a d o  no tiene fâcil i n t e r p r e t a c i ô n  a me no s 

que se r e f iera a una d e n s i d a d  su perficial de peso limite, pa ra  
la que a v a l o r e s  de d e p ô s i t o  inferiores, el e l e c t r o d o  p e r m a n e c e  
i nac ti v o .

Co m o  c o n c l u s i o n  final de es to s in tentos se pu ed e afir  
mar que aunq u e  se o b t i e n e n  al gunos result a d o s  c o h e r entes, no 
existe un m é t o d o  gara nt i zado que se p u e d a  a p licar s i stemâ t i c a ­
mente  en la d e t e r m i n a c i ô n  del ârea real de un e l e c t r o d o  de Rute 
nio. S i n em bargo, como d e m o s t r a r e m o s  mâs adela nte , el mé todo de 
v o l t a m e t r i a  ci c l i c a  p e r m i t e  el câl cul o de dicha ârea con b a s t a n 
te exacti t u d .

5.6. E f e c t o  de la a g i t a c i ô n  por b u rbujeo y de la n a t u r a l e z a  del 

gas e m p l e a d o  sobre la v oltametria de la zona de hidré ge no.

Ante la p o s i b i l i d a d  de que los picos reg i s t r a d o s  en la zo­
na del hidrôgeno fueron d e bidos a o x idaciôn de h i d r ô g e n o  d i s u e l t o e n 
la di s o l u c i ô n  o en el métal, como fue sug erido en (16), y este proceso fue
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ra co ntrol ado por la d i f u s i ô n  del eleme nto , se p r ocediô a e s t u ­
diar la inf luencia de la agita c i ô n  sobre las curvas  de b a r rido 
de 10 mV/s y de la p r e s e n c i a  de gas h i d r ô g e n o  en la di s o l u c i ô n  
de H C IO^ IN.

En prim e r  lugar, se so metiô al elect r o d o  a una p o l a r ^ 

zaciôn p o t e h c i o s t à t i c a  a -250 mV (ecs), y con f r ecuencia a -270 
■V. (ecs), duran te  u n  tiem po  v a riable en tre 1 min. y 30, m i e n ­

tras se b u r b u j e a b a  ni trô geno. A c o n t i n u é e i ô n , se d e s c o n e c t a b a  el 
ci rcuito y se m a n t e n i a  el bur b u j e o  du r a n t e  ci nco minutos con el 
fin de d i s p e r s e r  el h i d r ô g e n o  d e s p r e n d i d o  sobre el e lectrodo d u ­
rante el p r e t r a t a m i e n t o .  T r a n c u r r i d o  este tiempo, se suspen di s 
el b u r b u j e o  y se t r a z a b a n  los v o l t a m o g r a m a s  entre -270 y 700 mV 
(ecs) aunq ue el p o t e n c i a l  final se variô hasta 300 y 1000 mV.
Con el fin de o b s e r v e r  la in fluencia del h i d r ô g e n o  a cumulado en 
la interfa se  d u r a n t e  el p r e t r a t a m i e n t o , se t r a z a r o n  las curvas 
inmedia t a m e n t e  d e s p u é s  del mi smo sin la a g i t a c i ô n  du rante cinco 
minut os a cir cuito ab ierto.

Los b a r r i d o s  trazados hast a 7 0 0  mV. (ecs), con a g i t a ­
ciôn previa y p o l a r i z a c i ô n  de 15 min., p r e s e n t a n  un mâximo a n ô ­
dico en torno a -1 9 0  mV, otro que apu nt a haci a -140 mV, una d e ­
p r e s i ô n  a -80 mV y ot ro p e q u e d o  mâ ximo a -25 m V . La curva c a t ô ­
dica p r ésenta dos pic o s  como c o r r e sponde a la o x i d a c i ô n  final a 
700 mV. (Fig. 7). Los ciclo s siguient es  p r e s e n t a n  aûn mâs clara 
me nt e todos estos pi cos de cor rie nt e aun qu e van d i s m i n u y e n d o  1 i- 
ge ramente de valor. La p r o l o n g a c i ô n  del p r e t r a t a m i e n t o  a 30 min. 
en estas c ondiciones no alter;, el vol t a mograma de la zona de h^ 
drôgeno, lo cual indica que 1;. agit a c i ô n  es ef ectiva en la dis- 
p e r s i ô n  del hidr ô g e n o  no obsta nte  la a c u m u l a c i ô n  lograda dura nte  
la polari za ciô n.
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IN HCIQ

570

E(mV)
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-7.8

-15.6

Fip. 2 2 . -  E f e c t o  de la a p i t a c i ô n  d e s p u é s  de d i f e r e n t e s  t i e m p o s  
de p r e p o l n r i z a c i ô n  con bu rbuj eo de y N^. ( —  ) Pa
so de N^ Its m i n  y sin ap,itacion: P a s o  de H^ .tO
mill y sjii a p i l a c i o n :  ( —  ) B a i T i d o  s e p u i d o  a I a n t e r i o r

( • • • 1 P a s o  de II 1 m i n  y sin a p i taciôn.
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Este efecto de la a g itaciôn es mâs évide nt e si inmedia 
tamente desp ués  de la pre p o l a r i z a c i ô n ,  d u rante la cual hubo t a m ­
bién un bur b u j e o  const a n t e  de , se tr azan las curvas de b a r r i ­

do, enton ces  se o b serva un p r imer pico anôdico seguido de una in
ve rsiôn de la intens i d a d  anô dica (Fig. 22). Es decir, que en el ba
rrido anôdi co ocurre  la redu c c i ô n  ya menc i o n a d a , y que fue atri- 
bu fda a la reduc c i ô n  q u i m i c a  del HClO^. Es éviden te que esta r e ­

d u cciôn es p r o d u c i d a  p o r  la a c u m u l a c i ô n  del h i d r ô g e n o  sobre el 
electrodo durant e el p r e t r a t a m i e n t o  y no difun d i d o  p o s t e r i o r m e n t e 
por la agi taciôn. Hay que sub rayar que en los ciclos su ce siv os  
las curvas son i d énticas a las otras o b t e n i d a s  con ag itaciôn  

poste ri or,  es d e cir que el p r i m e r  ba r r i d o  p r oduce el mismo e f e c ­
to que la agita c i ô n  y se r e p r o d u c e n  las mis mas  curvas.

Si en lugar de n i t r ô g e n o  se b u r b u j e a  hid rôg eno , bajo
las mis ma s c o ndiciones expér i m e n t a l e s ,  las curvas son idénticas  
a las descri ta s, esto es, que cuand o no hay a g i t a c i ô n  a circuit o 
abier to apar ece  una d e p r e s i ô n  catô di ca en el b a r rido an ôdico (véa 
se Fig. 22). Se deduc e de aqui pues que la na t u r a l e z a  del gas no 
influye en las curvas  sino sôlo la agi tac iô n, y por lo tanto que 
el hidrô g e n o  que se oxida p r oviene del mis m o  e lectrodo y esta 
a b sorbido en é 1 ya que la s aturaciôn del e l e c t r o l i t o  con no 
afecta los vol tamogramas.

La p r o c e d e n c i a  del h i d r ô g e n o  ox idado se confirma c u a n ­
do el p r e t r a t a m i e n t o  no in cluye p r e p o l a r i z a c i ô n  sino sôlo un bur 
buje o de hidrôgeno. p r o l o n g a d o  hasta quin ce minutos, en circuit o 
abierto. En este caso, las curvas ob tenidas son simila re s a las 
r e g i s tradas desp ué s de 5 m i nutos de agita c i ô n  con o N^, sin 
embar go la carga anôd ic a c o nsumida entre -270 mV y el minirao en 
torno a -90 mV (ecs) es lige ramente may o r  cuan to  mâs p r olongado 
es el bur bujeo con . Este result ado  a su vez d emuestra que el
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hi drôgeno ioni zad o pro viene en su m a yor parte del d e s p r e n d i d o  

a -270 mV al inic iar  el barri do , ya que aquf no ha h a bido p r e ­
po l a r i z a c i ô n  catôdica, y en men o r  cua ntfk , del absor b i d o  del 
burb u j e o  como indica el a u mento del ârea anô dic a con el tiempo 
del b u rbujeo de . Las curvas sucesivas no se d i f e r e n c i a n  en 
ab solute de las obtenid as en las ant eriores c o n d i c i o n e s  e x p é r i ­

m e ntales .

Si se repit en  es to s b a r r i d o s  desde -2 70 a 300 m V , a 

veloc i d a d  de 10 mV/s, con y sin a gitaciôn p r e v i a  el tra- 

zado de la curva y p r e p o l a r i z a c i ô n  a -270 mV dur a n t e  un pério de  
de 1 a 30 min, se obse rv a de nuevo que en el p r i m e r  trazado apa 

rece la d e p r e s i ô n  catôd ica  con ind e p e n d d e n c i a  de la n aturaleza 
del gas de bu rb uje o.  Sin embargo, pa rece que la d e p r e s i ô n  (apro 
x i m a d a m e n t e  en torno a -130  mV.) es màs prof u n d a  (in tensidad ca 
tôdi ca  mayor ) cua nt o m a yor es el tie mpo  de p r e p o l a r i z a c i ô n .  Los 
b a r r i d o s  su cesivos no se d i s t i n g u e n  entre si lo cual indica que 
son indepen d i e n t e s  del tiem po  de p r e p o l a r i z a c i ô n  y del gas bur- 
bujeado. Todo lo cual demue s t r a  una vez mâs que la d e p r e s i ô n  ca 
tôdi ca  es p r o d u c i d a  por una rea cciôn en la que i n terviene el h^ 
d r ôgeno acum u i a d o  sobre el e l ectrodo y una e s pecie qu imica del 
elect rol ito . Ade mâs  el hidr ô g e n o  ox idado p r o cédé en su mayor 
parte, del hidrô g e n o  des p r e n d i d o  y no del d i s u e l t o  en el elec 
trolito. Por otro lado, es bi en sabido qu el ga seoso es di- 
ficil mente a b sorbido por los metal es  nobles y sus depôs i t o s  (43).

5.7. Discus  iôn de los resu lta do s sobre la zona de h i drôgeno.

Los resul tad os  obten ido s en este estudio parcial de la 
zona de hidr ô g e n o  sobre Ru c o nfirman algunos de los res ult ados 

d e scritos en la b i b l i o g r a f i a  y aHaden  nueva inf ormac iôn acerca
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del c o m p o r t a m i e n t o  de este s i sterna, todo lo cual nos pe rmite pro 
fundizar en el conoc i m i e n t o  de di cho comporta m i e n t o ,  ra tificar 
algunas de las ideas ex puestas en la i n t e r p r e t a c i ô n  de los fenô 
menos y d e s e c h a r  alg una s de las hipôt e s i s  propues tas . Todo ello 
sin ol vidar que no existe un estu dio  s i s t e m â t i c o  de este tema ni 
una i n t e r p r e t a c i ô n  unâni me  de los he chos conocidos.

Asi pues, r e c o r daremos que Co nway y col. (16) s e Ralaron  

que los elect r o d o s  de Ru e l e c t r o d e p o s i t a d o s  p o seen una mayor ca­
pacidad de r e s o l u c i ô n  de los p r ocesos e l e c t r ô d i c o s , bi en a causa 

de las di f e r e n t e s  p r o p i e d a d e s  c a t a l iticas del e l e c t r o d e p ô s i t o  
bien a causa de una ma yor ârea y p o r o s i d a d  de la supe rf icie elec 
trôdica. Es to se trad uce  en la a p a r i c i ô n  de dos picos de intensi  
dad en la zona del hidrô g e n o  de los v o l t a m o g r a m a s  anôdicos. Los 
autores afirman que en esta zona ocurr e una s u p e r p o s i c i ô n  de los 
procesos de o x i d a c i ô n  de , h i d r ô g e n o  a b s o r b i d o  y ads orbido, 
sie nd o el pico mâs catôd ico  debido p r e d o m i n a n t e m e n t e  al prim e r  
proceso y el mâs an ôdico a los otros dos, sin que la v a r i a c i ô n  
de t e mperatura ni la agita c i ô n  ayud en  a una may o r  res o l u c i ô n  de 
los mismos. De este modo, si se inicia el b a r r i d o  a pot e n c i a l e s  
mâs catôdico s que a p r o x i m a d a m e n t e  el revers i b l e  de h i d r ô g e n o  en 
la di s o l u c i ô n  o se m a ntiene este potencial inicial un cierto 
tiempo  aume nta  el primer pico de oxi daciôn. Nu estros res ul tad os 
y los de otros autores (20, 21, 23, 41) c o n f i r m a n  p a r c i a l m e n t e  
estas ob s e r v a c i o n e s  pero debemos prec i s a r  que la resolu c i ô n  de 
las curvas tambi én se cons ign e cuando la s uperficie de un ele ctr o 
do metâlico de Ru ha sido atac ad a quimi ca (23) o electr o q u i m i c  
mente (Fig. 5), lo cual sugiere que la c a pacidad de re s o l u c i ô n  ^
del el ect ro do es un fenômeno de superf ici e,  y ademâs  que aquel^l^ 
depende de la v e locidad de ba rrido (por ejemplo, en nuest ro caso 

sôlo ap are cen  dos picos a v e l o c idades de 5 a 150 mV/s, Fig. 11, biblioteca
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ve is e ta mbién en (21). Bajo las cond i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e s ­
cri ta s en este trabajo, los dos pi cos  a p arecen cuando el p o t e n ­
cial inicial del b a r r i d o  es mâs cat ô d i c o  ^ e  -250  mV (ecs) en 
HCl o ^  2N y -15 0 mV en H C I O ^  IN (Fig. 8 ) valor es que son compa 

r ab ie s con los o b s e r v a d o s  en (16, 20, 21, 23).

Ahora bien, la a t r i b u c i ô n  del prim e r  pico a n ô d i c o  a 
o x i d a c i ô n  de a d herido al elect r o d o  parec e c o n c o r d a r  con los 
efectos o b t e n i d o s i p o r  a g i t a c i ô n  (Fig. 22) aunque  no se puede des 
ca r t a r  la o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  absor b i d o  en el métal. Dic ha ab 
s o r c i ô n  sôlo es n o table c u ando el h i d r ô g e n o  es p r o d u c i d o  por des 
carga c a tôdica ya que la a b s o r c i ô n  a p a rtir de h i d r ô g e n o  gaseo so 
es muy pequefla debido a que este p r o c e s o  debe ser p r e c e d i d o  por 
la a d s o r c i ô n  y d i s o c i a c i ô n  de la m o l é c u l a  de (43).

De este modo, se puede e x p l i c a r  la capac i d a d  de r e s o ­

luciô n de los e l e c t r o d e p ô s i t o s  y s u p e r ficies c o rroidas de Ru por 
su rugos i d a d  y por osidad, las cual es  a y udan a la a b s o r c i ô n  y au- 

m e n t a n  la impo r t a n c i a  de los proc e s o s  de difusiô n.  Los p o t e n c i a  
les mâs c a tôdicos a c e l e r a n  la des c a r g a  y a u mentan la c o n c e n t r a -  
ciôn de H absor bi do,  m i e n t r a s  que todo fenôm en o que a u mente la 
s o b r e t e n s i ô n  de d e s c a r g a  d i s m i n u y e  dicha  c o n c e n t r a c i ô n , taies co 
mo el ciclado c o ntinuo del pote n c i a l  elec t r ô d i c o  o la f ormaciôn 
a al to s pote n c i a l e s  de ôxid o s  d i f l c i l m e n t e  re duc ibles. Tod o lo 
cual re percute en el v a l o r  de la in tensidad de este p r i m e r  pico 
de oxidaci ôn . De mo d o  s e m e j a n t e , el d e s p l a z a m i e n t o  del poten c i a l  
inicial del ba r r i d o  ha cia v a l ores mâs catôdic os  aum enta la d e s ­
carga y c o n c e n t r a c i ô n  de H abso r b i d o  y con ello, segün la ecua 
ciôn de Nernst, el d e s p l a z a m i e n t o  en el mismo sent ido  del po ten  
cial revers i b l e  y del m â x i m o  de oxidac iô n. A p o t e n c i a l e s  muy ca- 
tôdico s se pr oduce el d e s p r e n d i m i e n t o  gaseoso de y con ello 
una p é rdida de p r esiôn del h i d r ô g e n o  con lo cual el potenc ial
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del m â x i m o  reto rna  a val ores p r d x i m o s  a 1 revers i b l e  de hid rô-  
geno en la d i s o l u c i ô n  (a p r o x i m a d a m e n t e  -250 mV (ecs)).

La ir r e v e r s i b i l i d a d  del p r oceso de o x i r r e d u c c i 6 n halla 
da al in vertir e 1 sen ti do del b a r r i d o  de p o t e n ciales, que ya es 
p e r c e p t i b l e  en esta zona a p a r t i r  de 0 mV (ecs), y e 1 efecto 
pa s i v a n t e  del ci d a d o  co ntinue de po te nciales, in cluso entre va 
lores p r ôximos al revers ibl e de hidrô ge no,  sugie re  que a estos 
p o t e n c i a l e s  ya ocurre una a d s o r c i ô n  de oxigen o que d esactiva e 1 
elect ro do.  Este oxig eno  no es f âcilmente reducid o e inhibe la de 
sorcidn de hidr dg eno , corao d e m u e s t r a n  1 os b a r r i d o s  con potenci al 
inicial mâs p o s i t i v o  que -250 mV (ecs), efecto que se acentua 

con e 1 ciel a d o . Este i n t e r p r e t a c i ô n  se confi rm a con las curvas 
c atâdi ca s,  en las cuales a p o t e n c i a l e s  fi nales de -30 mV (ecs) 
ya se p e rcibe una onda o es c a l ô n  de reduce i6 n cuyo grado de def ^  
n i c i ô n  de pende de las c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  (veloci da d de 
barrid ô, p r e t r a t a m i e n t o , s u strato elect rô dic o, aci dez  de la di- 
soluciô n,  etc.). Estos re s u l t a d o s  c o i n c i d e n  con los de Conway 
(16) cuyos b a r r i d o s  a 20 mV/s en d i s o l u c i o n e s  de H^S O^  IN demues 
tran que a part i r  de p o t e n c i a l e s  fina les  sup eriores a -30 mV 
(ecs), las cur vas  c a tôdicas p r e s e n t a n  un mâximo que se atri buy e 
a reduce i6n de ox igeno a d s o r b i d o  o de un subdx ido  y no a adsor - 
c i 6 n de hidrô g e n o  como se p r opone en (14, 17, 18).

Por otro lado, c o nviene tam bién sefialar que la i r rever 
s i b i l i d a d  ob servada en e 1 seraiciclo catd dic o del b a r rido en e 1 
que la in tensidad per manece an ôdica en un amplio interva le  de 
poten c i a l e s ,  hecho mâs nota bl e cuan to mâs catôdic o es e 1 p o t e n ­
cial inicial del ciclo, se debe a una sobres a t u raciôn del e l e c ­
trodo con h i d r ô g e n o  que impone la o x idaciôn del H en esta zona 

de p o t e n c i a l e s  e indica un p r o ceso con tro la do por difusiôn. Es
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te efe ct o ha sido o b s e r v a d o  en la oxida c i ô n  de sobre metales 
n ob le s en me dio âcido (1 ), donde e 1 se nioiclo catôdico del barri 

do en lugar de i n t e n s i d a d e s  catôdicas repfcd uc e de nuev o la curva 
de o x i d a c i ô n  pero en s e ntido inverso. En nu estro caso esto liltimo 
no se consig ue nas que en par te  d e b i d o  a la a d s o r c i ô n  s imultônea 

de oxigeno.

La r e p r e s e n t a c i ô n  de la intensi dad  y p o tencial de este 
p r i m e r  pico anô dico del b a r r i d o  en func iôn  de log. v (Fig, 12 y 
13) p r o duce lineas rec tas cuyas p e n d i e n t e s  son a p r o x i m a d a m e n t e  de 
0,7 pa ra  las i n t e n s i d a d e s  y de 30 n V / d é c a d a  en los p otenciales. 
E st os  valores , de a c u e r d o  con la teorl a de b a r r i d o s  trian g u l a r e s  

de p o t e n c i a l e s  (33 - 35), se apro x i n a n  a los c a r a c t e r i s t i c o s  de 
un pr o c e s o  e l e c t r ô d i c o  i r r e v e r s i b l e  regido por difusiô n,  pro c e s o  
que p a r e c e  ser el d é t e r m i n a n t e  en el caso de o x i d a c i ô n  de s o ­
bre m e t ales nob le s (1 ).

S in e m b a r g o , a u nque los p o t e n c i a l e s  de p r e p o l a r i z a c i ô n  
e in iciales del b a r r i d o  son mâs n e gativos que el r eversible de 
h i d r ô g e n o  en la d i s o l u c i ô n  y se produce d e s p r e n d i m i e n t o  de , 
cuya o x i d a c i ô n  segdn Bagdtzkii (17) se debe tener en cuenta, la 
a g i t a c i ô n  del e l e c t r o l i t o  dur ante ci nco minutes a circuito ab ier 
to antes del traza do  de la curva p e rmite supon er que la ca ntidad 
de Hg ju nt o al e l e c t r o d o  y su p o s t e r i o r  o x i d a c i ô n  es minima. De 
este modo se e x p l i c a r i a  la escasa  influe nci a del tiempo de p r e ­
p ol ar i zac iôn y de la n a t u r a l e z a  del gas que se burb u j e a  sobre 
las curv as  de oxidac iô n. En el caso de que no se uti lic e a g i t a ­
ciôn prev i a  la reacc iôn q u imica del hi drôgeno de s c a r g a d o  pa rece 
evitar su a c u m u l a c i ô n  sobre el ele ctrodo ya en forma de o a b ­
sorb ido , 1 o cual expl icaria la pequefla reg istrada en estas 
curvas, o bien  que la c o r r i e n t e  de reducc iôn  de dich a reacciôn  
p r é d o m i n a  sobre el p r o c e s o  de oxidaciôn.
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Si se a d m i t e  qu e  el p i c o  de c o r r i e n t e  a n ô d i c a  es d e b i ­

do a u n  p r o c e s o  i r r e v e r s i b l e  de o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  c o n t r o l a ­

do p o r  d i f u s i ô n ,  e n f o n c e s  s e g û n  D e l a h a y  (33) las e c u a c i o n e s  que 

r i g e n  el p r o c e s o  a 25® C son

i = 3,01 . 10^ n ( ( l - o ' ) n  ) "̂ D ^ c v ^  (V, 23)
P a

E = E. + R T  ,_______ In V  +  K (V, 24)
P  ̂ 2 (l-o) n ^ F

d o n d e  i y E s on la i n t e n s i d a d  y el p o t e n c i a l  del m a x  i mo en
2 P P

A / c m  y V, n^ es el n u m é r o  de e l e c t r o n e s  i n t e r c a m b i  a d o s  en el pa - 

so d é t e r m i n a n t e  de la v e l o c i d a d  del p r o c e s o ,  n = n u m é r o  de e l e c t r o  

nés i n t e r c a m b i a d o s  en el p r o c e s o  e l e c t r ô d i c o  y o = 0 , 5  es el coefi  

c i e n t e  de t r a n s f e r e n c i a ,  D es el c o e f i c i e n t e  de d i f u s i ô n  de la es 

p e c i e  o x i d a d a  en cm /s, c = c o n c e n t r a c i ô n  en m o l / c m '  y v = v e l o ­

c i d a d  de b a r r i d o  en V/s ;  E. es el p o t e n c i a l  i n i c i a l  del b a r r i d o  

y K u n a  c o n s t a n t e  q u e  d e p e n d e  de v a r i o s  p a r â m e t r o s  c i n é t i c o s  R, T 

y F p o s e e n  el u s u a l  s i g n i f i c a d o  t e r m o d i n â m i c o .

La r e p r e s e n t a c i ô n  l o g a r i t m i c a  de i - f (v ) da un a  p e n -  

d i ente  ̂ = 1/2 m e n o r  que la o b t e n i d a  e x p e r i m e n t a  1 m e n t e  0,7
l o g  V

( rig. 12), lo cual indi c a r i a  qu e  a causa de las b a j a s  v e l o c i d a -  

d es de b a r r i d o  el p r o c e s o  de d i f u s i ô n  es p e r t u r b a d o  p o r  la c o n v e c  

c i ô n  o b i e n  q u e  el p r o c e s o  no es mayoï’i t a r i a m e n t e  d i f u s i v o  sino 

q ue es una r e a c c i ô n  de d o s  e t a p a s  con una e s p e c i e  i n t e r m e d i a  ab 

s o r b i d a ,  c o m o  es d i s c u t i d o  p o r  B r e i t e r  en (1), y u na de e l l a s  

p r é d o m i n a n t e  en f u n c i ô n  de las c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s .

La r e l a c i ô n  E^ - logv de la e c u a c i ô n  (V,24) a 25® C da 

u na p e n d i e n t e  de 6 0 / n ^  m V  que se c o r r e s p o n d e  con la o b t e n i d a  en 

es t e  t r a b a j o  (Fig. 13), lo cual c o n f i r m a  la p r e s e n c i a  de un pr o  

ces o  i r r e v e r s i b l e  c o n t r o l a d o  p o r  d i f u s i ô n .  A h o r a  b i e n ,  c o m o  d e £  

c o n o c e m o s  e 1 v a l o r  de D y c, p o d e m o s  c a l c u l a r  de la e c u a c i ô n
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(V ,23) el pro du c to c /F a part ir  de los da tos expé r i m e n t a l e s .  Es
te da to sôlo serâ indica t i v o  ya que en nù e s t r o  caso no se cum ple
la rel aciôn lineal ip = kv . As i de la Fig. 12, por e x t r a p o l a -
ciôn a V = 1 V / s ,ip = 0,4 A/cm^ y si se supone  que el pr o c e s o
estâ lifflitado a d i f u s i ô n  de H , absor b ido en el métal n = n = 1,ab a
e n tonces c /d = —  ■ ^ ^ = 188 . 10 * mol cm ^ s ^ y Ô E

3,01 . 10® . / Ô T T  ^
/ Al og  V = 60 mV. Si el factor de ru gosidad y * 500 corao se de-

m u e s t r a  mâs a d elante ent o n c e s  c =0,37. 10 * mol cm~^ s"%. Si
la d i f u s i ô n  corr e s p o n d e  a en el e l e c t r o l i t o  e n tonces n = n^ =
2 . y c /D" = 66 . 10 *mol c m ~ ^s~^ y A E p /  A l o g  v * 30 mV e intro du
ciend o y = 500;c / ü  = 0,13 10“ ® mol c m “ ^ s“^ val o r e s  apro x i m a
dos a los o b tenidos por B a gotzkii (17), el cual para el h i drôgè

no absor b i d o  en el métal a p o t e n c i a l e s  de -2 70 mV (ecs) deduc e
por e x t r a p o l a c i ô n : c /D * 0 , 8 .  10“ ® mol c m ^  s

En el caso de h i d r ô g e n o  disu e l t o  en el elec trolito, se 
calcu la a p r e s i ô n  de una atraôsfera: c / d = 0,42. 1 0 ®  mol cm~^ 
s a p a r t i r  de los dat os pub l i c a d o s  por R U etchi (44) para la 
s o l u b ilidad y coe f i c i e n t e  de dif u s i ô n  del en H^S O ^  IN a p r e ­
siôn de una atraôsfera c » 0,67 . 10 *mol/ cm3  y D = 4 . 10“ ®cm^/ s.

Ah ora bien, la comp a r a c i ô n  de es tos v a l ores révél a que 
las d i f e r e n c i a s  no son s i g n i f i c a t i v a s  ya que si te nemos en cuenta 
que los valo re s de B a g o t z k i i  (17) se ref i e r e n  a un electrodo de 
hilo de Ru m e t â l i c o  en ta nt o que las de este tr abajo se o b t u v i e -  
ron con negro de Ru de ârea mucho mayor.

Los r e sultados dis c u t i d o s  indican pues que el pri mer 
pico de oxida c i ô n  anôd ica  en la zona de h i d r ô g e n o  c o rresponde 
p r e d o m i n a n t e m e n t e  a la den s i d a d  limite de corr i e n t e  de d i f u s i ô n  
p r o d u c i d o  en parte por h i d r ô g e n o  a b sorbido en el métal y en pa r
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te por Hg disu e l t o  en el e l e c t r o l i t o  ju nt o al elect ro do,  unido a 

una p e queRa contr ib ue  iôn de la d e s o r c i ô n  de H ^ . Esta ulti m a  par 

te se m a n i f i e s t a  c l aramente al aume n t a r  la v e l o c i d a d  de b a r rido 
a V > 10 mV/s con lo cual se p r o duce un d e s p 1a z amiento del pote n 
cial de 110 m V / d é c a d a  (Fig. 13) aunqu e la intens i d a d  de la co­
rriente aûn c o r r e sponde a un fenôm en o de transp o r t e  a la s u p e r ­

ficie e l e c t r ô d i c a  (Fig. 12).

El pr o c e s o  de d i f u s i ô n  como d é t e r m i n a n t e  de la o x i d a ­
ciôn del h i d r ô g e n o  es c o n f i r m a d o  en la Fig. 20 donde la r e presen 
ta c iôn l o g a r i t m i c a  de la ca rga a n ôdica corisumida en la zona del 
hidrô g e n o  entre -300 y 70 mV (ecs), y la c a tôdica entre el po 
tencial del m i n i m o  en que se inic ia  la de s carga del hidr ô g e n o  Q^, 
en fu nciôn de la velo c i d a d  de b a r r i d o  v da lineas rectas con una 
pendi e n t e  de a p r o x i m a d a m e n t e  -0,75, va lor s u perior a -1/2 pré vis  
to por la teo ri a para un pro c e s o  regi do  por d i f u s i ô n  (45). Esta 

d e s v i a c i ô n  es se m e jante a la obse r v a d a  para las e c uaciones (V ,23) 
y c o nfirma la co n c l u s i ô n  de que el pr o c e s o  no esté c ontrolado so 
lamente por difusiôn, aûn mâs cuando en la i n t e g raciôn de se 
ha reali zado entre limites de p o t e n c i a l e s  que incluye n una o x i ­
d a ciôn de hidrô g e n o  d e t e r m i n a d o  p o r  otra e tapa cinética como dis 
cutire mos  mis adelante.

La influen cia  de la t e m p e ratura confi rm a igu al men te la 
natura l e z a  d i fusiva de la int e n s i d a d  ya que segûn las ecuaci one s 
de De lahay (33) tanto para un pr o c e s o  r e versible corao i r r e v e r s i ­
ble a v e locidad de b a rrido c o n s t a n t e  y c o n c e n t r a c i ô n  constante: 
ip = kT (V ,2 5) lo cual implica la disrainuciôn de la co rr ie nte  
de pico al aum entar la tempe r a t u r a . S i n embargo, se debe recor- 
dar que la co n c e n t r a c i ô n  del h i d r ô g e n o  a b s o r b i d o  y prôxirao al 
elec t r o d o  debe disrainuir ya que si como afirma Conw ay (16), la
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v e l o c i d a d  de d e s c a r g a  del H aumenta con la tem p e r a t u r a  y se acu 
mula Hg j u n t o  al electrodo, t a mbién es vé rdad que el in cremento  
de t e m p e r a t u r a  acele ra la d e s o r c i ô n  y dif u s i ô n  y desprendimiento. 
del Hg en el electr ol ito . En cuan to al d e s p l a z a m i e n t o  del p o t e n ­

cial en se ntido catôdi co al a u m e n t a r  la temp er atu ra , este efec to 
sugie re unâ d e s p o l a r i z a c i ô n  del proceso.

Est o s  re sultados son similares a los o b t e n i d o s  para la 
a b s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  en oro se gûn se inf orm a en el tra bajo de 
Costa y Chao  (46).



K l

VI. E S TUDIO DE LA FOR MACION DE OXIDOS
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6.1. Posi bl e form a c i ô n  de un ôxido a ba jos  p otenciales anôdicos.

Como he mo s ex puesto a n t e r i o r m e n t e  y visto en las Fig. 
5-7, en la zona de a d s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  y carga de la dobl e ca 
pa a p arece un pic o de o xidaciôn en torno a -50 mV (ecs) en la 
curv a de bar r i d o  de pote n c i a l e s  anô dic os . Este pico cor r e s p o n d e  
al obse r v a d o  por Wo ods y col (23) y otros autores (16, 41) aunque 
en este ültimo caso su a p ariciôn ocurre a p o t e n ciales al go mâs 
ca tô di cos . S in embargo, como d e m o s t r a r e m o s  mâs a d e l a n t e , la posi 
ciôn del pot encial de este mâxi m o  v a ria segûn las c o n d i c i o n e s  ex 
p e r i m e n t a l e s  y el estad o de a c t i v i d a d  de Is su perficie e l e c t r ô d ^  

c a .
En general, la i n t e r p r e t a c i ô n  dada en la b i b l i o g r a f i a  

(14, 16, 23, 41) a estos p r ocesos ha con sistido en a t r i b u i r  este 
pico a la o x i d a c i ô n  de hidr ô g e n o  a d s o r b i d o  y mâs e s p e c i f i c a m e n t e 
por C o nway et al. (16) a h i d r ô g e n o  a d s o r b i d o  y , si el p o t e n ­
cial inicial del ba r r i d o  es muy c a t ô d i c o , y sôlo a d e s o r c i ô n  de 
h i d r ô g e n o  ad- y a b sorbido si dich o p o tencial es b a stante a n ôdico 
(por ejemplo * -170 mV (ecs). No obsta nte , dado el alto pote n c i a l  
a n ô dico en que apare ce este pico en cie rta s c o ndiciones e x p e r i m e n  
taies y el f e n ô m e n o  de supe rpos i ciôn de o x idaciôn de h i d r ô g e n o  
y d e s c a r g a  de oxige no que se o b serva en la zona de la doble capa 
en este métal hac en s ospechar que este pico bi en po drla estar  aso 
c i ado con una pr imera o x idaciôn del metal o forma ciô n de un tipo 
de h i d r ô x i d o  supe rf ici al . En favor de esta hipôtesis pue den  a d u - 
cirse algun os indicios e x p é rimentales, por ejemplo, la d e m o s t r a -  
ciôn por Conwa y y col. (16) de que a -30 mV (ecs) ya se forma una 
capa de ôxido r e ducible.

Por todo ello, en este tr abajo se ha inte nt ado  aver i-
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guar, por el m é t o d o  de curva s de b a r r i d o  de pot enciales, la ver- 

da dera n a t u r a l e z a  de los p r o c e s o s  asoci a d o s  a este pico de o x i ­

daciôn. En p r i m e r  lugar, la vari ac  iôn de segu nd o pi co  de la zo ­
na de h i drôgeno, que em p i e z a  a ser c l aramente d i s c e r n i b l e  en las 
cur va s t r a z a d a s  a 5 mV/s, es d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a la velo 

ci dad de ba rrido, como pue de o b s e r v a r s e  en la Fig. 12, la r e p r e ­
s e n t a c i ô n  l o g a r i t m i c a  dé i vs v da una p endiente unidad. La va- 
r i aciôn del p o t e n c i a l  de este m â x i m o  con log v, como se ilust ra  

en la Fig. 13, es d e s p r e c i a b l e  al aume n t a r  la velo c i d a d  de barri 
do de- 5 a 10 m V / s , pero al a u m e n t a r  gradu a l m e n t e  dicha v elocidad 
el p o t e n c i a l  se d e s p l a z a  de u n a  m a n e r a  no lineal hacia va lores 
mas p o sitives. Es to ind ica  un p r o c e s o  de oxida c i ô n  muy lento y 
muy i r r e v e r s i b l e  ya que los d e s p l a z a m i e n t o s  de p o tencial son n o ­
tables a V  = 150 mV/s, v e l o c i d a d  muy ba ja  para la de t e r m i n a c i 6n 
de h i d r ô g e n o  ads orbido, si t e nemos en cue nt a que los v a lores em- 
pl e a d o s  para el Ft, I r , Rh son del or de n de voltios por segun do  
(vease (19, 47).

Si se apli ca  la teoria de ba r r i d o  de p o t e n c i a l e s  sobre 
la o x i d a c i ô n  o f o r m a c i ô n  de una m o n o c a p a  adsorb i d a , (34), las re
1ac i ones h a l l a d a s  c o r r e s p o n d e r f a n  al caso de una re acciôn muy 
ir r e v e r s i b l e  (a p r o x i m a c i ôn de Tafel) en que el pr oceso inverso 
es p r â c t i c a m e n t e  despre c i a b l e .  Dich as r e 1ac i one s toman la forma 
a n a l i t i c a , en el caso de la r e a c c i ô n  elect rôd ica :

Me + H 0 --- ► Me-OH + e + ( V I , 26)

P

e QoF
( 1 _ 0 ) ----:--- V (VI, 27) y

RT

V . _ E _  in 2211 . 1„ V (VI, J8)
P e'" RT 6 *̂
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do nde es la c a ntidad de e l e c t r i c i d a d  n e c e s a r i a  para formar 
una m o n o c a p a  adsor b i d a  de OH, 9 es la f r acciôn de su perficie 

r ec ub ier ta,  v = v e l o c i d a d  de ba r r i d o  e n Y / s ,  i^ = d e n s i d a d  de 
c orr i e n t e  del pic o en A/cm^, B = coe f i c i e n t è  de t r a n s f e r e n c i a  
de la d e scarga de oxigeno : R, T, F pose e n  el s i g n i f i c a d o  termo 
d i n â m i c o  usual y = c onstante ciné t i c a  e s p e c i f i c a  del proc es o
dir e c t o  de oxi daciôn.

En el caso de la rea c c i ô n  H . < » + e las ecua-ad-̂ ---
c lo ne s anteri o r e s  sCn i gualmente vâ l i d a s  si se s u s t i t u y e  ( 1 - 6 )  

por 9, s i gnifies la carga de una m o n o c a p a  de y k^ es la

c o n s t a n t e  de ion i z a c i ô n  del hi dr ôgeno.

Si se admi te  que g = 1/2 y que el p r o c e s o  esté de ter
m i a n d o  por las re a c c i o n e s  citad as  en las que sôlo se inter ca m

A V  RT
bia un electrôn, en tonces ■ ■■ ° —  = . = 120 mV. V a l o r  de

A log y g F. 2^3
la p e n d i e n t e  que se pue d e  apr e c i a r  a p r o x i m a d a m e n t e  en el in ter-  
va lo  de v e l o c i d a d e s  de 10 a 40 mV /s  en la Fig. 13. La m a y o r  pen 
d i ente al a u m e n t a r  la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  s i g n i f i e s  que répida 
me nte se a l c a n z a n  p r o c e s o s  de o x i d a c i ô n  que ge n e r a n  altos p o ­
t e nciales pos iti ves .

De ac uerdo con la te orla e x puesta en (34) se pu ed e de 
d uc i r  una e c u a c i ô n  equ i v a l e n t s  a la de Tafel pa ra  la o x idaciôn 
de una m o n o c a p a  adsorb i d a , en el caso de un p r o c e s o  muy irr ev er 
sible. Para ello se par te  de la ecu a c i ô n

0 . (VI. 89)

do nd e los slmbol os  tienen  el mi sm o s i g n i ficado anter ior , y te- 

niendo en cue nt a que
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i ̂  = -Q^ dfl /dt y V = V. + v t , donde V. = pote n

cial inicial de ba rrido, se puede in tegrar la e c uaciôn anterior 
en fun ciôn del tiempo, resul ta ndo :

RT 6 8 vtF
- In G = ---   exp ------  exp ------  + B

Qg 8 VF RT RT
(VI,30)

la c onstante B se pu ede est i m a r  s i a t = 0, G = 9 . , o  sea recu-
b r i m i e n t o  inicial, de a q u i :

I . e . /  e .  —  ,  » V , F / R I  8 v t F / R T _
 ̂ 0„ 6 Fv

si a part i r  de esta expr e s i ô n  susti tuimos el val or  
V -Vi

d e 9  y t = ------ en la e c u a c i ô n  (VI, 29) o btenemos una expr e s i ô n
V

que relac i o n a  i^ y V sem e j ante a la de Tafel, a la cual se ap ro - 
xi ma a al tos va lores de v o p o t e n c i a l e s  p r ôximos a V^, esto es, 
c ua nd o el seg und o tér mi no se hace d e s p r e c i a b l e

1„ 1„ k e. . / ''i , BPV/RT
 ̂ Q 8 F Vo

(VI, 31)

Esta ecuaciôn, en el mâximo, asume los valore s de i
P

y V ^ , y si se su sti tu ye este ul timo por (VI,28) se convier te en 

/ « . 0 ^ 8F v / R T  k ^ R T  gv. F / R T

P
In i = In -----------------  I + I   e " - 1 (VI ,32

RT / \ 0 B F V

e x p r e s i ô n  qu e  r e l a c i o n a  de m a n e r a  s e n c i l l a  i y v si se a d m i t e
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RTque k^/Q  exp ( B V ^ F / R T )  << 1. Esta c o ndiciôn se cump le en
BF V

n u estro caso, ya que si extra p o l a m o s  en la F i g . 13 a v = 1 V/s,
de (VI, 28) V = ■ In < - ••• —  y V = 4ét)- mV respecte al elec

P BF k^R T P
trod o revers i b l e  de h i d r ô g e n o  en la disoluci ôn . E n t o n c e s  a 25®

C, RT/ BF = 51,4 mV, con lo cual V B F / 2 , 3  RT = log Q ^ / k ^ O , 0 5 1 4  
y Jli 0,0 514 = i o - 4 8 0 m V / 1 2 0 m V  de don de k^/Q^ = 1 0 “^ / 0 , 0 5 1 4  «

^o
2 .10- ^ s " \

De este modo, como los b a r r i d o s  se han ini c i a d o  a -250 

mV (ecs) * OmV (erh), el térm in o

k B V .F/RT
  RT/ B F V  e = 2.10 " * < * 0 , 1 / v , don d e  v se ex-

presa en mV/s. Esto s i g n i f i e s  que a v > 10 mV/s, el té r m i n o  an 
te rior es d e s p r e c i a b l e  fre nt e a la unidad y po r lo tanto en (VI, 

32)

In i = In ( 0.Q BF v / RT)-l = In (0 . Q B F v / e R T )p 1 o i o

ip = 9 B F v / e R T  ( V I , 33) la cual si se igu al a

a la ecu a c i ô n  (VI, 27), i = 8  B Q Fv /RT  ré sulta 0 = 9 . /e =p p o. p 1

0,37 6 ^, es de cir que la i n tensidad m é xima se a l canza cua ndo  
queda el 37 %  del r e c u b r i m i e n t o  inicial. Por otro lado la e c u a ­
ciôn  (VI, 33) indica que la in tensidad del m â ximo es p r oporc i o- 
nal al recub r i m i e n t o  inicial.

Si a parti r de la Fig. 12 se cal cul a la p e ndiente
Ai / Av = 0 0  g F/RT se obti en e que Ai  / A v = 1 F/cm^ y ya p p o ■ p
que a 2 5 ® c» RT/ BF = 51,4 m V , ent onces 9 Q = 51,4 m C / c m ^ . Co-

P 0
mo 0 = 0,37 0.

P 1
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Q = 51,4/ 0, 37 0 . mC/c m^ = 1 3 9 / 9 .  mC/cm^.

Como hemo s indi ca do ante r i o r m e n t e ,  las curvas se i n i- 
ciaban a -250 y -300 mV (ecs), p o t e n c i a l e s  a los cuales se p u e ­
de su p o n e r  que 9^ = 1 y por lo tanto la carga m i n i m a  de una m o ­
n oc ap a en nu estro caso serâ

' 2= 139 mC/cm

y el fact o r  de rugos id ad,  a d m i t i e n d o  par a un cm^ de ârea real 
20,28 m C / c m  (17),

« 139 mC/c m^ ^T = ■ « 500 val o r  c o ï n c i d e n t e  con el su-
0,28 mC/c m^  

p u e s t o  por Bago t z k i i  (13, 14, 17).

Si como supone W o ods et al (23), el r e c u b r i m i e n t o  a

-250 mV (ecs) fuera a p r o x i m a d a m e n t e  0,7 o sea 9 ̂  = 0,7, e n tonces
9 = 0, 259
P
= 51 ,4/0,26 y 

V _ 51,4
0 , 26.0,28

= 700

El va lor de k ^ , es dec i r  la in t e n s i d a d  de i n t e r cambio
a V = 0 (referido al e l e c t r o d o  revers i b l e  de hidrôge no) , se pue
de d e d u c i r  de la re laciôn cal eu 1 ada a n t e r i o r m e n t e

-3 -1 k /Q = 2 . 1 0  s

si c o n o c e m o s  el val or  de la ca rg a de una m o n c a p a  Q^. En nuestro
caso, Q = 139 mC/ cm^/ 0. y no c o nocemos con c ertidumbre cual o 1
es el valor de 9 ^, si sup on emo s que este vari a entre g  ̂ = 1 y

9 . = 0,7 ento nc es k oscila entre k = 2 . 1 0  139/ 0 . = 0, 2 8-**-
2 1 1 

0, 4 0  m A /cm .

Estos valores son idént ic os a los obt enidos por Bagot-
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zkii (17) por e x t r a p o l a c i ô n  de la ecu a c i ô n  de Tafel a po tencial 
cero en d i s o l u c i o n e s  de H ^ S O ^  pa ra  hilo de Ru y de acuerdo con 
los publi c a d o s  por el mis m o  a u t o r  en trab&y os  anteri o r e s  (13).

Estos result a d o s  a p o y a n  la i n t e r p r e t a c i ô n  de que el se 
gu ndo pico de la zona de h i d r ô g e n o  c orresponde a la o x i d a c i ô n  de 
h i d r ô g e n o  adsor bi do.  A h ora bien, e x isten r e sultados e x p é r i m e n t a ­

les que s u gieren que la c o r r i e n t e  a n ôdica en esta zona corr e s p o n  
de ta mbién a o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  absor b i d o  y una s imultânea 
a d s o r c i ô n  de oxigeno. Asi, c u ando se aplica una p r e p o l a r i z a c i ô n  
durante un largo pe r l o d o  a p o t e n c i a l e s  inicial es  mâs catôdic os 
que -250 mV (ecs) se ob s e r v a  un d e s p l a z a m i e n t o  general de los po 

tenciales de los pi cos  de f o r m a c i ô n  de los ôxidos en senti do p o ­
sitiv o e igualm e n t e  hay un a u m e n t o  de las i n t e n sidades en la z o ­
na de la do ble capa, todo lô cual d e l a t a  la e x l s t e n c i a  de h i d r ô ­

geno a b s o r b i d o  dur a n t e  todo el p r o c e s o  de oxi da ciô n.  Hay que ad- 
ve r t i r  que este pro c e s o  sôlô es n o table con p r e p o l a r i z a c i o n e s  

mâs largas de una hora y p o t e n c i a l e s  inici ale s de -300 mV (ecs). 
Esta i n s e n s i b i l i d a d  de las i n t e n s i d a d e s  y p o t e n c i a l e s  de pico al 
p r e t r a t a m lento e x c epto en cas os  e x tremes se deb e atr i b u i r  al pe 
riodo de cinco mi n u t e s  de a g i t a c i ô n  que tr a n s c u r r e  desde el pre-  
tra t a m i e n t o  al inicio del tr a z a d o  de la curva, durante el cual 
se va ox idando el e l e c t r o d o  y el h i d r ô g e n o  al m a c e n a d o  elimi n a n d o  
gran parte del mismo, lo cual o r igina que su efecto sôlo sea no- 
tado a p r e t r a t a m ientos extre me s. Por otro lado si no se agita, 
la a c u m u l a c i ô n  de h i d r ô g e n o  pro d u c e  la reduc c i ô n  del an iôn elec 
trolitico que e n mascara los p r o c e s o s  de o x i d a c i ô n  de la regiôn 
del h i d r ô g e n o  y que es p e r c i b i d o  incluso a v = 10 mV/s, aunque 
cu an do  este fenômen o se m a n i f i e s t a  muy notor i a m e n t e  es a velocida­

des de b a rrido mâs 1 e n t a s .
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Las c u r v a s  c u y o  p o t e n c i a l  i n i c i a l  es de - 2 3 0  mV (ecs) 

(20 m V  (erh)) p r e s e n t a n  lo s  m i s m o s  p i c o s  ya d e s c r i t o s  p e r o  sus 

p o t e n c i a l e s  s o n  m â s  p o s i  t i v o s  t a l e s  que su s e c u e n c  i a es -40,

1 5 0  y 8 0 0  roV (ecs). Un f e n ô m e n o  s e m e j a n t e  o c u r r e  c u a n d o  los 

e l e c t r o d o s  son m u y  g r a n d e s ,  p o r  e j e m p l o ,  7 ,5 cm^ de â r e a  v i s i ­

b l e .  E s t o  po d  rI a s u g e r i r  q u e  la e s c a s e z  de h i d r ô g e n o  i n i c i a l  y 

su o x i d a c i ô n  no  e n m a s c a r a n  en e s t e  c a s o  los d i v e r s o s  p a s o s  de 

o x i d a c i ô n  del m e t a l ,  en  t a n t o  q u e  c u a n d o  h a y  g r a n  c a n t i d a d  de

H  ̂ y H , su c o n t i n u a  o x i d a c i ô n  a lo l a r g o  del p r o c e s o  n i v e l a  ad ab
las i n t e n s i d a d e s  a n ô d i c a s  o b i e n  q u e  la p r e s e n c i a  de h i d r ô g e n o  

f o r m a  h i d r ô x i d o s  que f a v o r e c e n  la o x i d a c i ô n  a p o t e n c i a l e s  m e -  

n o s  p o s i t i v e s .  S i n e m b a r g o ,  se o b s e r v a  q u e  las i n t e n s i d a d e s  del 

p r i m e r  p i c o  s i e m p r e  so n  i g u a l e s  o m e n o r e s  que las del s e g u n d o  

p i c o ,  q u e  en el b a r r i d o  s u c e s i v o  c a s i d e s a p a r e c e  el p r i m e r  p i ­

co mi e n t r a s  qu e  el s e g u n d o  m a n t i e n e  un  v a l o r  c o n s t a n t e  a u n q u e  

el p i c o  sea m â s  a g u d o ,  t o d o  lo cu a l  i n d i c a  la d e s a p a r i c i ô n  de 

p r o c e s o s  de d i f u s i ô n .  I g u a l m e n t e ,  las 0^» o b t e n i d a s  p o r  i n t e g r a  

c i ô n  de est a  z o n a  a u m e n t a n  c o n  el t i e m p o  de p r e p o l a r i z a c i ô n ,  y 

el s e g u n d o  p i c o  es m â s  a n c h o  a û n  c u a n d o  las i n t e n s i d a d e s  s c a n  

i g u a l e s  c u a n d o  se c o m p a r a  c o n  u n a  c u r v a  s i n p r e t r a t a m i e n t o . Es 

to i n d i c a  que las v e l o c i d a d e s  de o x i d a c i ô n  son las m i s m a s  p e r o  

no la c a n t i d a d  o x i d a d a .

E s t o  û l t i m o  se c o n f i r m a  c o n  los b a r r i d o s  t r a z a d o s  e n ­

tre - 2 0 0  y 20 0  m V  (ecs) en d i s o l u c i o n e s  H C l O  2N d o n d e  las v a -  
H X 4r i a c i o n e s  de i , i y el de r e d u c c i ô n  c o n  la v e l o c i d a d  de b a -  
P P

r r i d o  p r e s e n t a n  una p e n d i e n t e  de 0,7 5 ,  1 y 1 r e s p e c t i v a m e n t e ,

a u n q u e  la v a r i a c i ô n  de p o t e n c i a l e s  del p i c o  de los dos û l t i m o s  

e s . e r r â t i c a  a v < 20 m V / s .  L os c â l c u l o s  de k ̂  y el f a c t o r  de

r u g o s i d a d  r a t i f i c a n  los v a l o r e s  a n t e r i o r e s .  I d é n t i c o s  r e s u l t a ­

d o s  se o b t i e n e n  con e l e c t r o d o s  de R u / A u .
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6.2. F o rmaciôn de ôxid os  a altos p o t e n c i a l e s  anôdicos.

NComo ya se d e s c r i b i ô  a n t e r i o r m e h t e  y se i l u strô en 

las F i g . 7 , 10 y 11, los v o t a m o g r a m a s  a n ôdicos p r e s e n t a n  un p£ 
co de in te nsidades en to rno a 700 m V . Sin embargo a v e l o c i d a d e s  
lentas  de 1 y 2 mV/s  y e l e c t r o d o s  gran de s se observ a la a p a r i ­

ciôn de dos mâx i m o s  en torno a 600 y 800 mV (ecs) (Fig. 23) que 
indicarla la form a c i ô n  le nta en dos eta pa s del ôxido p a s i v a n t e 
RuO^. E f e c t i v a m e n t e  si c o m p a r â m e s  estos pot e n c i a l e s  o b t e n i d o s  

en H C lO^ IN con los p o t e n c i a l e s  n o rmales cal culados por Pou r -  
bai z ( 7 ) ;

E (Ru/Ru 0 ) = 0,738 V y E (Ru 0 /RuO ) = 0,937 V,O 2 3 0 2 3 2
aqu e l l o s  son lig e r a m e n t e  superi o r e s  a los normal es  y b i e n  po - 
d r i a n  c o r r e s p o n d e r  a la f o r m a c i ô n  i r r e v e r s i b l e  de estos dos ôx^ 
dos .

Al aume n t a r  la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  estos dos pi cos 
no se d i f e r e n c i a n  y se funden en u n o , cuyo pote nc ial  se d e s p l a  
za con el log v y la intens i d a d  a u menta con dic ha v e l o c i d a d  se 
giîn se r epresents en las Fig 13 y 12 r e s p e c t i v a m e n t e . La r e l a ­
ciôn A l o g  i / A l o g  V  = 0,9 en tant o que & E / A l o g  v = 140 

P P
m V / d é c a d a  en el i n tervalo de v e l o c i d a d e s  de 10 a 150 mV/s; a ve
locidades < 10 mV/s el p otencial mâ ximo de o x i d a c i ô n  per
mane c e  const an te,  es d e c i r  estâ co n t r o l a d o  por un proce so b a s -  
tante reversi ble . Es tos re sultados indic an que el proc es o de 
o x i d a c i ô n  es un p r o ceso lento que estâ d e t e r m i n a d o  por la ads o r 
ciôn i r reversible de oxi geno con el i ntercambio de un electr ôn , 

que bi e n  podria ser:

Ru 0 + H 0 r— #. Ru 0 —  OH + H + e (VI, 34) o bien2 3 2 * ■ ■ 2 3



I
u
<
E 1.3

630 150

E(mV)
(ecs)

IN  HCIQ

1.3

Fig. 2 3 . -  A p a r i c i ô n  de d o s  m a x  i mo s a a l t o s  p o t e n c i a l e s  a n ô d i c o s  
c u a n d o  la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  es 1-2 
m V / s  .
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Ru_0 - OH " — — 2 RuO + + e2 3 4

En e s tas c o n d i c i o n e s  son v a l i d a s  las e cuaciones dadas 

por Gileadi y col (34) y r e p r e s e n t a d a s  Jior (VI, 27), (VI, 28) y 
(VI, 32) t e n i e n d o  en cuent a que aqui no hay r e c u b r i m i e n t o  i n i ­
cial y se par t e  de 9 = 0 .

Po r e x t r a p o l a c i ô n  a v = 1 V/s en la Fig. 13 V “ 950
P

mV (ecs) = 1200 mV (erh), e n t o n c e s  en la e c u a c i ô n  (VI, 28):

1200 mV = 120 mV log Q^/k^ 0,0514 de donde,
- 9 - 1  Ik ^ / Q ^  = 2.10 s , es d e c i r  que la e x p r e s i ô n

- I) . ( 1 0 - ' ° / , . 1 ) . -1
ya que los b a r r i d o s  se inici a r o n  a » 0 mV (erh).

Por lo tanto la e c u a c i ô n  (VI, 32) se c onvierte en
i = Q 8 F v/ erT, sie ndo  e la bas e  de los log aritmos
P o

n e p e r i a n o s ,  y de aqui:

1 - 9  = l/e ; 9 = 0,63. De esta ecuaci ôn , se deduce
P P

2Q = A i  / A v .RT/F 0,1 85 y ya que A i  / A v  = 1 F/cm , o p p
0^ = 139 m C / c m  y el fa ctor de r u g o s i d a d  13 9/ 0,28 mC/c m * 500,
todo lo cual coin c i d e  muy s a t i s f a c t o r i a m e n t e  ’con los val or es  de
du c i d o s  en el a p artado 6 .1 .

El v a l o r  de k^ = Q^ . 2 . 1 0  ^s  ̂ = 0 , 2 8 . 1 0  ^ mA/cm^ es el 
de la i n t e n s i d a d  de int ercambio.

Por otr o lado, de la v a r i a c i ô n  de la 0^^» (carga consu  
m ida po r cm du r a n t e  la curva de o x i d a c i ô n  y calcu lad a por in t e ­

gr a c i ô n  del v o t a m o g r a m a  entre 175 mV (ecs) y el po tencial final) 
cone 1 p o t e n c i a l  del ba r r i d o  (Fig. 24) se puede c a lcular el n u ­

méro o frace iôn de monoc a p a s  de oxigen o que se van formado al
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Fig. 2 4 . -  V a r i a c i ô n  de la c a r g a  total de o x i d a c i ô n  y r e d u c c i ô n ,
(* ) oto t  tôt

ox y (x) Q del c i c l o  v o l t a m é t r i c o  del Ru, co n
el p o t e n c i a l  final del b a r r i d o .  (o> Idem de la c a r g a
c o r r e s p o n d i e n t e  a la del ô x i d o .  (A) R e c u b r i m i e n t o  del
ô x i d o  t r e n t e  al p o t e n c i a l  final del b a r r i d o .
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a u m e n t a r  el p o tencial anôdico, sie nd o la carga de una m o nocapa  

de oxigeno 139 x 2 = 278 mC/cm^; en la O)encionada figu ra se ob 
serv a que en torno a 550 mV (ecs) se ha a d sorbido una m o n o c a p a  
de oxigeno.

De acuerdo con la Fig. 24 se o b servan très etapas de 
creciraiento de la s uperficie ox i d a d a  con el p o t e n c i a l  y la f o r ­
m a c i ô n  de très tipos d istintos de c o m p u e s t o s  ox igenados. Esta s 
très etapas  se r e fiejan ig ualmente en la carga de r e d u c c i ô n  t o ­

tal en funci ôn del p o tencial de oxidaci ôn.  La r e l a c i ô n  de las 
p e n d i e n t e s  en el caso de la o x i d a c i ô n  del metal ind ica  que la 
carga c o n s u m i d a  en el in tervalo de 450 - 900 mV (ecs) es el d o ­
ble que en la et ap a previa, y como se pue de  c o m p r o b a r  aquel in 
te rvalo cor r e s p o n d e  co m p l e t a m e n t e  al gran pico de oxidac iô n.

La v a r i a c i ô n  del nü mero de m o n o c a p a s  de ox igeno con 
el p o tencial révé la que se adso r b e n  un m â ximo de 4 m o n o c a p a s  de 
oxi g e n o  antes de la form a c i ô n  de Ru O ^  y d e s c a r g a  de oxigeno. A 
650 mV (ecs) = 900 mV (erh), se a l c a n z a  el pi c o  de o x i d a c i ô n  
que cor r e s p o n d e  al (R u ^ O ^ / R u O ^ ) = 0,937 V (7), y se han forma 
do dos mono c a p a s  de o x igeno que c o r r e s p o n d e n  a RuO^.

El cicla do  c o ntinue del elec t r o d o  p r o d u c e  un ligero 
aumento de la int ensidad del pico de o x i d a c i ô n  al cabo de 15 c^ 
clos entre -250 y 770 mV (ecs) y una d i s m i n u c i ô n  de la capa de 
oxidac iô n. Ahora bien, estas d i f e r e n c i a s  produc  idas por el c i ­
clado depe n d e n  de la v e l o c i d a d  del ba rrido, de mod o que en el 
intervalo de vel o c i d a d e s  de 2 a 80 mV/s, el a u mento de i n t e n s i ­
dad de crece a medida que aume nta  v tal que a 80 mV/s no se o b ­
serva di f e r e n c i a , en tanto que la d i f e r e n c i a  de aum enta con
V ,  siend o a q u e l 1 a i m p e rceptible a 2 mV/s. Estos resulta do s reve 
1 an una creciente i r r e v e r s i b i 1 idad de la oxida ci ôn,  aunque 15
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cicl os  es un numé ro  e x c e s i v a m e n t e  bajo  para inf lui r sobre el 
pro c e s o  de oxi daciôn.

6.3. R e d u c c i ô n  de la capa de o x i d a c i ô n  formada a n ô d i c a m e n t e .

Como ya se ha desc ri to a n t e r i o r m e n t e  y se re presentô  
en las Fig. 6 y Fig. 7, las curv as  de r e d u c c i ô n  del v o l t a m o g r a  

ma ciclico del Ru /Pt p r e s e n t a n  d i s t i n t a  forma segûn el p o t e n ­
cial a n ôdico a l c a n z a d o  en el barrid o. Asi, a p a r t i r  de 150 mV 
como p o tencial f i n a l , la curva de r e d u c c i ô n  mu e s t r a  un ampli o 

m â x i m o  que se va a c hatando a med ida que aument a m o s  el potenci al
final en se ntido positi vo.  A p a r t i r  de 400 mV, las curvas de re
d u c c i ô n  p r e s e n t a n  dos mâxim os,  sien do mâs agudo y alto el mâs 

catôd ic o, ambos se d e s p l a z a n  en se ntido cat ô d i c o  a med ida que 
a u m e n t a  el po tencial an ôdico final. Se obser va  que el pico de 
i n t e n s i d a d e s  de la zona mâs anôdi ca  crece y se des p l a z a  en sen 
tido c a tôdico mâs râpidaraente que el pico  mâs catôdico, lo que 
o r igina la s u p e r p o s i c i ô n  en un solo pico. Cuando el limite and 
d i c o alcan za  1.020 mV el pico mâs ca tôdico se d e svanece bajo la 
d e s c a r g a  de hidrô ge no .

Estos r esultados indica n que la capa de o x i ­
d a c i ô n  formada estâ consti tulda por dos tipos de a d sorciôn de
o x i g e n o  cuya prop or c iôn entre si y e s t a b i 1 idad depe nde  del p o ­
te ncial a n ôdico a l c a n z a d o . A p o t e n c i a l e s  m e nores de 400 raV 
(ecs) sôlo hay un tipo de oxig eno  a d sorbido y a p o t e n ciales al_ 
tos se forma una capa de ôxido (R u O ^ ) muy est abl e y dificil de 

redu c i r .

E s t o  û l t i m o  se r e f l e j a  en la v a r i a c i ô n  de la c a r g a  

t o t a l  c o n s u m i d a  en la r e d u c c i ô n ,  Q , en f u n c i ô n  del p o t e n c i a l
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final. Fig. 24. en esta figura se m u estra que hasta p otenciales
cerca de 400 mV la oxi daciôn es simi la r a la reducciôn. A poten
ciales  limites mâs anôdic os  la carga de ré du cci ôn  crece de modo
lineal hasta los 800 m V , siendo  Q > Q totales, lo cual signic ox ~
f i ca que en la prim era  se incluye la desca rga  de hidr ô g e n o  que 
se desprende. A > 800 mV. la decre ce debi do a la p asivaciôn 
del metal y a la sobre t e n s i ô n  de la de scarga de hidrôgeno.

Si a la v e locidad de b a r r i d o  de po tenciales co nst ant e 
(en este caso v = 1 0  mV/s) se r e p r e sehtan las inten sid ade s de 
los mâximo s de reducc iô n en funciôn de la carga total de o x i d a ­
ciôn 0 ; e s de cir de la capa de o x idaciôn formada, Fig. 25, se
c onst at a que las in te nsi dades de r e ducciôn crecen linealm en te 
con la cantidad de ôxido formad a,  siendo mâs lento el aume nto  
en el pico mâs catôdico, es d e c i r  el que corre sp ond e al oxig eno
mâs irr eversiblemente a d s o r b i d o  (^i^ ). Esto  significaria que

P
la pr o p o r c i ô n  de oxigeno mâs déb i l m e n t e  ligado au menta a med ida 
que aumen ta la capa de o x i geno formada pero no hay que olv id ar 
que ambos tipos de oxige no a u m e n t a n  su energ ia de adsor ci ôn 
pues su re ducciôn se reali za a p o t e n c i a l e s  cada ve z mâs c a t ô d i ­
cos, y llegan a uni f i c a r s e .

Por otro lado se pue d e  r e presentar los p otenciales de 
estos picos de redu cc iôn  en fu nciôn del log (logaritmo de
la cantidad  de ôxido formado, esto es, de la carga de oxidaci ôn 
ob tenida por inte gr aci ôn de la curva de oxid ac iôn  entre 175 mV 
y el potenc ial  final). Esta r e p r e s e n t a c i ô n  viene justific ada  
po r la teoria cinética d é s a r r o i 1 ada por Tar as evi ch y R adiushki- 
na (40) para expli ca r la a d s o r c i ô n  y desorciôn de oxigeno sobre 
Pt med i ante los resu ltados obte n i d o s  por el métod o de barr id o 
de potenc ia les . Estos autor es supone n que la oxid ac iôn  elec tro - 
q u imica del métal transc ur re en dos etapas cuyas reacci one s se
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Fig. 2 5.- Variaciôn de las inten s i d a d e s  de los picos de reducc iôn  
con la carga total de o x i d a c i o n  del electrodo.
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ri an :

H^O 4 Me -̂--  MeOH + 4  e (VI, 35)
4 'hMeOH -  » MeO 4  H 4  e (VI, 36)

y se gün estas r e acciones sean rév er sibles o irr éversibles se 
de d u c e n  las corre s p o n d i e n t e  s ecuaciones, en las cuales se ad 
mite adenâs que la adsor c i ô n  del ox igeno se régi ria por la i so 
terma de Temkin.

De este modo cua nd o la reacc iôn  (VI, 36) es i r r e v e r ­
sible en sentido catôdico, los autores deri van  las ecuaci on es 
sigui entes para las i ntensidades y potenci al es de 1 os picos;

i” = vFP / hRT (VI, 37)p ox
R VE = - RT/ g F . In V  - RT/ P F l n Q  4  B (VI, 38) p ox

Vdond e es la carga c o r r espondiente al oxigeno adsorbi do  bas
ta un po tencial V, h es la constan te  de re pul siô n de Temkin y 
los sirabolos re st ant es  son ya conocidos,

R VAhora bien, la representaciôn de E - log 0^^ con
nu estros res ul tad os Fig. 26, sôlo en el caso del pico mâs catô

R. Vdico da una recta con pe ndiente AE^ l/ A 1og = 110 mV prôx ^
ma a la téôrica de la ecuac iô n (VI, 38). En el caso del pico 
de reducc iôn  mâs anôdico, el desplaz a m i e n t o  del potencial E^ 
por déc ada  log ari tm ica  es muy notable para grandes espesores 
(a pa rtir de E^ superi ore s a 700 mV ) y para espesores menores 
la desvia c i ô n  es muy pequefïa, no rectilînea, pero semejante a 
la obten id a por Tar asevih para el Pt (40).

For otro lado, la var iaciôn de i v E con la v e 1 oc ip p
dad de barrido no co rresponde a estas ecuaciones, ya que como 
se deraucsira en las Fig. 14 y 15, las pen di ent es  Alog i/
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Fig. 26.- V a r i a c i ô n  de los p o t e n c i a l e s  de los picos de reducci ôn  
con log (o) Pico de re ducciôn mâs catôdico; (•)

pÇco de re ducciôn mâs anôdico.
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/ Al og V  = 1/2 pa ra  ambos pi cos y A / A l o g  v = -30 mV/década,
P

para el pico anôdico y -120 mV/dé c a d a  para el mAs catôdico en el 
interva lo de 2 a 40 mV/s.

Estos resu lta dos  se obtuvi e r o n  varia nd o la velocidad 
de b a rrido entre 1 os limites c o nstantes de potencial -250 y 770 
mV (ecs), ya que a este potencial  anôd ico  final los dos màximos 
de reducciôn ap arecen muy definidos.

Estos resultados, segün las ecu aciones de Delahay a 
25® C (V, 23) y (V, 24), indican que la reducciôn de la capa de 
ôxido sup er fic ial  tiene lugar a través de una reacciôn, cuya 
pr imera etapa, rep ré sen ta  da por el pico môs a n ô d i c o , vendria ôe 
termina da por un proce so irr eversible de difusiôn. Segûn la ecua 
ciôn (V, 24), la pendi en te  de -30 m V / d é c a d a  corre sp ond e a n^ =
1 , 1o cual indica una de scarga de dos el ect rones en el paso de- 
t e r m i n a n t e .

En el pi co  mas catôdico, el proceso de reducciôn, de- 
te rminado tamb ién  por difusiôn, la varia c i ô n  del potencial del 
pic o a 120 m V / d é c a d a  correspcuideria a la de scarga de 1/2 e, es 
deci r que el pr oceso es môs complicado.

y
No obstante, la rela ci ôn exp erimental i /v^ = 0,165

2 ^
A/cm f da a p a r t i r  de la ecuac iô n (V , 23) y n = 2 y cm = 1

-7 . . ”un valor de /D c = 2,75. 10 , el cual debe ser divid ido  por
el factor de rug os ida d y  - 500: entonces

/d c = ■ 10 ^ = 0,55. 10  ̂ M. cm ^s ^
500

Segûn el trabajo d e B a p o t z k i i  y col (17) el producto 
c /F corr e s p o n d i e n t e  al oxigeno absorbi do es direc ta men te  p r o ­
porc i onal al potencial, de modo que en nue st ro caso a 770 mV
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( ecs) = 1 0 2 0  mV  (erh), qu e  es el p o t e n c i a l  m a x i m o  a l o a n z a d o ,  

c / F  = 0,6. 10 ^gr. a t . / c m ^ s ^  y p a r a  t i e m p o s  de d e s o r c i o n  y ab-

s o r c i 6 n  s i m i l a r e s ,  la c a n t i d a d  de o x i g e n o  d e s o r b i d a  p u e d e  s e r  el 

6 0 %  de la a b s o r b i d a ,  1 o cual d a r i a  p a r a  el o x i g e n o  d e s o r b i d o  el 

v a l o r  de c / F  = 0,3 6 .  10 ^ gr. a t . / c m ^ s ^ ,  c a n t i d a d  d i e z  v e c e s  ma 

y o r  qu e  la o b t e n i d a  en e s t e  t r a b a j o .  E s t a  d i f e r e n c i a  se p o d r i a  

e x p l i c a r  p o r  la m a y o r  è s t a b i l i d a d  de las fas e s  o x i d a d a s  f o r m a d a s  

en e s t e  t r a b a j o  ya  qu e  a q u e l l o s  au to r e  s u t i l i z a r o n  v e l o c i d a d e s  de 

b a r r i d o  m u y  a l t a s .  En el c i t a d o  t r a b a j o  se d i s c u t e  que con t i e m ­

p o s  de a b s o r c i ô n  m a y o r e s  de 3 s e g u n d o s  la d i f u s i ô n  del o x i g e n o  

se a l t e r a ,  ya  que se da t i e m p o  a la f o r m a c i o n  de ô x i d o s .  E f e c t i -  

v a m e n t e ,  en n u e s t r o  c a s o  en el i n t e r v a l o  de 175 - 7 70 mV  (zona 

de f o r m a c i ô n  del ô x i d o ) los b a r r i d o s  de 10 a 80 m V / s  i n v i e r t e n  

de 60 a 7 seg.

En  el c a s o  del p i c o  de  r e d u c c i ô n  ma s  c a t ô d i c o ,  la t e o -

r i a  de la d i f u s i ô n  e x i g e  p a r a  la p e n d i e n t e  120 mV  que n = 1/2 y

n - 1, con 1 o cual c / F  - 0,2. 10 * atm. g r ./cm^ s^ que s u m a d o

al d e l  o t r o  p i c o  aû n  es m e n o r  q ue la c a n t i d a d  p r e d i c h a  p o r  B a g o t

z k i i .

El p r o c e s o  de d i f u s i ô n  c o m o  p a s o  d é t e r m i n a n t e  de la re 

d u c c i ô n  de la cap a  o x i d a d a  de R u / P t  p a r e c e  c o n f i r m a r s e  con la

v a r i a c i ô n  de la c a r g a  total de r e d u c c i ô n  con la v e l o c i d a d  de ba -
tôtr r i d o .  La r e p r e s e n t a c i ô n  log 0 f r e n t e  a log v da una p e n d i e n t e  

de - - 0 , 4 ; a u n q u e  s o l o  -en el i n t e r v a l o  de v e l o e i d a d e s  de 10 a 100 

m V / s  a p a r e c e  un a  r e l a c i ô n  l i n e a l  e n t r e  0^ y ^, de a c u e r d o  

c o n  las e c u a c i o n e s  de O s t e r g o u n g  y A n s o n  (45).



VII. C R E C I M I E N T O  P O T E N C I O S T A T I C O  DE LOS OXIDO S
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7.1. Curves de r e d u c c i ô n  de los ôxid os  s u perficia 1es formadas a po­
tencial con stante.

Un may o r  conoc imien to  de la c o n s t i t u c i ô n  de la capa de 
ôxido y de la cin é t i c a  de su fo rmaciôn y reduc c i ô n  se puede con 
segu ir  med i ante el estu di o del cre c i m i e n t o  de dic ha capa con el 

tiemp o a p o t e n c i a l e s  constan tes . Con este fin se trazaro n con 

e l e c t r o d o s  de R u / P t  los v o l t a m o g r a m a s , a una velo c i d a d  y desde 
un p o t e n c i a l  inicial cons ta nt es,  hast a un val or d e t e r minado de po 
tencia l,  baj o  el c u alse m a n t e n l a  el elect r o d o  du rante un période 
de t i empo conocid o. A c o n t i n u a c i ô n  se tra za ba la curva de r e d u c ­
ciôn. La carga catô d i c a  cons u m i d a  en la reduc c i ô n  se puede consi 
der a r  é q u i v a l e n t e  a la capa de ôxido fo rmada y por lo tanto se 
puede m e d i r  el c r e c i m i e n t o  de la mi sma con el tiempo, en cond i- 
cione s p o t e n c i o s t â t i c a s .

Como es sabido, este c r e c i m i e n t o  ha sido muy estud ia do 
en el caso de los met ales nobl es  Pt, P d , Rh o Ir y en ellos, en 
general, se mani fiesta un aumento de la his t é r e s i s  de f o rmaciôn 
y r e d u c c i ô n  con el tiempo, que en las med ida s potenciodinArnicas 
se trad uce  en un d e s p l a z a m i e n t o  del p o tencial del pico de r e d u c ­
ciôn y en las g a l v a n o s t A t i c a s  por un aumento de la s o b r e t e n s i ô n 
de de sc ar ga.  Estos fe nôm en os p u e d e n  tener causas ci né ticas, por 
ejempl o,  que las v e l o c i d a d e s  de f ormaciôn y r e ducciôn sean d i s ­
tintas, o el caso de un pr o c e s o  lento de difusiôn, Tamb ié n p u e ­
den te ner causas estrue tu r a i e s , asi los Atomos adsorb idos pue den  
r eag r u p a r s e  con el tiempo de p o l a r i z a c i ô n  de ta 1 forma que se 
p r o d u z c a n  i ntercambios entre ellos y los Atomos m e tAlicos Ilegan 
do a formar una base b i- o t ridimensional mAs estable o i r r e v e r ­
sible. En el caso del oxigeno, esta for maciôn de c o mpuestos oxi- 
genados puede ser i ndependiente de la v e locidad del proces o elec
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t r ô q u i m i c o .

En el caso del Ru, los re s u l t a d o s  indi can  que la f o r ­
ma de las curv as catôdicas vari a n  segün  él tiempo y el p o t e n ­

cial de d e t e n c i ô n  del barrido. Asi en la zona del hid rôgeno,  
en el i n t e r v a l o de p o t e n c i a l e s  de -250 a 175 mV, con el fin de 
a v e r i g u a r  la n a t u r a l e z a  del pico an ô d i c o  que aparec e en torno 
a -40 mV, se r e a l i z a r o n  p o l a r i z a c i o n e s  a p o t e n c i a l e s  consta n t e s 

pr e v i o s  al màximo, en el mi smo y a p o t e n c i a l e s  su p e r i o r e s  hasta 
175 m V ; en la Fig 27 se reco gen  di chas cu rvas para p o l a r i z a c i o  

nés a -40 mV. En todos los casos se observô , como d e m u e s t r a  la 
F i gura que p r é s e n t â m e s  como e j e n p l o , que la ca rga de r e d u c c i ô n 
c o n s u m i d a  du r a n t e  el trazado de la cu rva c a t ô d i c a  d i s m i n u y e 
con el tiempo. Este he cho se interp r é t a  como debido a la desc a r  
ga del iôn a c u m u l a d o  jun to a la s u p e r f i c i e  du rante el b a r r i ­
do an ôdico y que se re fleja en las cur vas  catô d i c a s  por altas 
i n t e n s i d a d e s  in iciales d e bidàs a la c o n c e n t r a c i ô n  de H^. A me- 
dida que tr ancurre el tiemp o de p o l a r i z a c i ô n  p o t e n c i o s t à t i c a  a 
-40 mV, se ox id a todo el hidrô g e n o  ad- y a b s o r b ido en el e l e c ­
t ro do  y se dis p e r s a  el por d i f u s i ô n  con d i s m i n u c i ô n  de su 
c o n c e n t r a c i ô n  su perficial, 16 que or i g i n a  que las cur va s de re 
d u c c i ô n  a tie mp os  larg os sean se m e ja ntes a las de a d s o r c i ô n  y 
d e s p r e n d i m i e n t o  de hidr ôg eno .

Cuando el potenc ial  de d e t e n c i ô n  del b a rrido es supe 
rior a 175 m V , las curv as  de r educciôn a u m e n t a n  sus i n t e n s i d a ­
des con el tiempo de rete nciôn, y en c o n s e c u e n c i a  au m e n t a  la 
carga total catôdic a,  as f como va ria  la forma del v o I t a m o g r a m a . 
De este modo, con p o l a r i z a c i o n e s  a 400 mV (ecs), fig. 28, las 
curvas ca tôdicas p r e s e n t a n  una onda de r e d u c c i ô n  y un pe q u e n o  
e s calôn a p o t e n c i a l e s  muy catôdi co s; con el tiempo, este esca-
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Fig. 2 7 . -  V a r i a c i ô n  de las c u r v a s  de r e d u c c i ô n  de la s u p e r f i c i e  
e l e c t r ô d i c a  p o l a r i z a d a  a - 4 0  mV d u r a n t e  p é r i o d e s  de 
t i e m p o  d e s d e  0 s e g  a 3 h 30 min.
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Fig. 28.- V a r i a c i ô n  de las curvas de reduce ion de la supe rf ici e 
e l e c t rôdica po l a r i z a d a  a 400 tnV du rante périodes de 
tiempo desde 0 seg a 6 horas.
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16n se convie rt e en pico y su potenci al  se d e splaza a va 1 ore s 
muy cat ôd ico s m i e n t r a s  que su f o rmaciôn se i ni c i a a p o t e n ciales  
mâs positives.

A p o l a r i z a c i o n e s  muy pr ol ongadas, el pico ya no se per 
cibe y sôlo apare ce un c r e c i miento lineal de la corriente. S i n 
em bargo si el p o t e n c i a l  inicial del ba r r i d o  es de -300 m V , lo 
cual signif ic a una m a y o r  abunda n c i a  de h i d r ô g e n o  sobre el e l e c ­
trodo, se p e rfila mej or el pico mâs ca tôdico y no des aparece con 
larga s p o l a r i z aciones.

Al aumenta r el poten c i a l  anô dico de detenci ôn , por 
ej emplo a 530 m V , ya la onda de reduc c i ô n  se p e rfila como ancho 
m â x i m o  y el' esc a l ô n  como pico que, con el tiempo, se d e s p l a z a n  
en senti do  catô d i c o  y p r onto el pico mâs catôdico se confo nd e 
con la d e scarga de h i drôgeno. A = 600 mV, Fig. 29, estas ca- 
r a c t e r i s t i c a s  se a c e n t u a n  pero el pico mâs ca tôdico crece , ape- 
nas se desplaza y sôlo la p r imera onda aument a y se solapa con 
el citado  pico.

A E^ = 750 mV, Fig. 30, se ob serva que a los 30 seg. 
de p o l a r i z a c i ô n  ya a p a r e c e n  dos pi cos do nde el mâs anôdico, que 
a p o t e n c i a l e s  mâs baj os era onda, crece r â p i d amente con el tiem 
po y se desplaza ha cia val ores mâs ca tôdicos hast a supe rpone rse 
al mâs catôdic o y c o n t i n u a r  el desplazamiento. Al mismo tiempo 
se sefiala que la s o b r e t e n s i ô n  de de scarga del h idrôgeno también 
aumenta. Es de notar que si los ba rridos se i n i c i an a p o t e n c i a ­
les mâs catôdi cos  o se p r e p o l a r i z a  largo tiempo previaraente a 
p o t e n c i a l e s  muy catôd ico s,  se re trasa este fenômeno, es de cir  
que la presencia de h i d r ô g e n o  hace los fenômen os  de reduc ciô n 
mâs rév ers ib les  y se retra sa  el d e s p l a z a m i e n t o  catôdi co  aunque 

al final se obt ienen los mi smos resultados. Este fenômeno es com
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p a rable al de la t e m p e r a t u r a .

Con obj eto  de com p a r a r  el e feeto de la e s t r u c t u r a  y 
c o n s t i t u c i d n  del m a terial ele c t r ô d i c o  9obï*e estos f e n ô m e n o s  de 
oxid a c i ô n  se ha est udiado este c r e c i m i e n t o  de los ôxidos sobre 
hilo de Ru. Los re su ltados o b enidos son se m e j antes a los p r odu- 
cidos con Ru/Pt, asi p o l a r i z a n d o  a 525 m V , sobre hilo de Ru se 
ob serva el mis m o  cre c i m i e n t o  d e s c r i t o  per o meh os a o e n t u a d o , es 
decir mâs l e n t a m e n t e , la p r i m e r a  onda apar ec e a p o t e n c i a l e s  mâs 
a n ôdicos y el pico mâs c a tôdico se forma con p e r i o d o s  mâs largos 
de po larizaciôn.

Si se c o mparan estos result a d o d  con los r e p r e s e n t a -  
dos en las Fig. 6 y 7, se ob s e r v a  que la reduc c i ô n  de los c o m ­
p u estos su p e r f i c i a l e s  oxigen a d o s  formad os  a altos p o t e n c i a l e s  
p r é s e n t a  las mism as etap as  que los for mados a tiempos largos de 
p o l a rizaciôn. Se d i s t i n g u e n  dos tipos de ox igeno con d i s t i n t a  
e n e rgia de enlace: un tipo de ox igeno men o s  fuerte ligad o al me 
tal cuya r e d u c c i ô n  tiene lugar en un ampl io  inter v a l o  de p o t e n ­
ciale s mâs a n ôdicos y otra e s pecie de o x i g e n o , mâs f u e r t e m e n t é  
l i g a d o.cuya r e d u c c i ô n  es mâs i r r é v e r s i b l e . Se pu ede i n t e r p r e t e r  
que exis te una a bundante a d s o r c i ô n  inicial de o x igeno que con el 
t ie mp o o baj o la acciôn de un fue rte  campo  e l ô c t r i c o  se r e o r g a ­
nize para for ma r un c o mpuesto ox idado muy estable. Se remar ca  
la m a y o r  in fluencia del campo e l ôctrico en esta r e o r g a n i z a c i ô n  
en que la can tidad inicial de oxigen o r e v e r s i b 1ement e reducibl e 
es mayor, Fig. 30, m i entras que a altos p o t e n c i a l e s  (Fig. 7) o 
d e spués de tiempos cor tos  s ometidos a estos camp os (Fig. 30) es 
ta relaciôn se invierte. De estos resultados se de duce que el 
p r oducto final par ece ser RuO^.

Con el fin de c o m p r o b a r  si el estado de las p r imeras
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capas de o x igeno a d s o r b i d o  in fluye sobre la hist o r i a  poste r i o r  
de la o x i d a c i ô n  de la su perficie y de su redu cc iôn, se trazar on  
las cur va s de b a r r i d o  con d e t e n c i ô n  a p o t e n c i a l e s  i n t e r m e d i o s . 
Asi se ha d e t e n i d o  el barr id o a n ôdico a -40 raV., pot enc ia l del 
segun do m â x i m o  de la zqna de hi drôgeno, d u r a n t e  pe riodos de 
tiempo que se e x t i e n d e n  hasta 7 h. y de spués se re anudô el b a ­
rrido has ta 750 mV. Las curvas de re ducciôn c o r r e s p o n d i e n t e s  pre 
senta n la mis m a  forma que las de E ̂  = 750 mV (Fig. 7) con un 1^ 
gero h o m b r o  en torno a 250 mV y la curva an ô d i c a  exhibe después 
de la r e a n u d a c i ô n  del ba r r i d o  un ligero m â x i m o  en torno a 130 
m V .. La r e l a c i ô n  dé las carga s del ba rrido c a t ô d i c o  al anô dic o 
(Q^^ m e d i d o  en tre -40 y 7 50 m V ) indica que i n i c i a l m e n t e  hay una 
ligera d i s m i n u c i ô n  de dicha r e l a c i ô n  con el tie mpo ha sta 150 seg 
pe ro  lu ego se man tiene con st an te.  Este resu 1 tado indica que el 
pi co  a -40 mV  e v i d e n t e m e n t e  c o r r e s p o n d e  a d e s o r c i ô n  de hi drôgeno 
y que esta d e s h i d r o g e n a c i ô n  inicial no inhibe la fo rm aci ôn de un 
c o m p u e s t o  mâs esta bl e o ir rev er sible, es decir, la capa inicial 
que serâ la base del ôxido mâs irred uci bl e, y por otro 1 a d o , que 
a -40 mV no au menta la ca ntidad de oxige no adsorb i d o , si existe, 
con el tiempo.

Esta c o n c l u s i ô n  se pued e comparar cbn los resu lta do s 
que se obti e n e n  si se de tiene el b a rrido a 530 mV y de spués se 
pros i gue has t a  el m i smo po tencial final. Como se puede observ ar 
en la Fig. »31, la curva catôdi ca  tipica de este potenci al final 
a u menta sus i n t e n sidades de pico con el tiempo del modo ya cono 
cido, en tanto que los pot e n c i a l e s  de los pi cos se aproxim an en 
tre si con el tiempo, siendo este d e s p l a z a m i e n t o  mâs râp ido para 
el pico mâs anôdico.

Es tos r e sultados in dican que la d e t e n c i ô n  a S.'̂ O mV no 
alter a esencia l mente la c o n s t i t u c i ô n  del ôxido superf ic ial  pero
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si que a u m e n t a  la i r r e v e r s i b i 1idad de la r e d u c c i ô n  ya que a pe- 

sar de su u l t e r i o r  o x i d a c i ô n  ha sta 750 mV, el c r e c i m i e n t o  de la 

carga es m e n o r  que a 530 mV (Fig. 32). Una r e o r g a n i z a c i ô n  mâs 
compac ta  p r o v o c a  p o s i b l e m e n t e  la i r r e d u c t i b i 1 idad del ôx ido su 

perf i c i a l .

El a u m e n t o  de la carga total de r e d u c c i ô n  f rente al lo 

garitfflo del tie mpo, r e p r e s e n t a d o  en la Fig. 32, p r é s e n t a  una re 
laciôn line al  cuyo v a l o r  aume nta  con el poten c i a l  de p o l a r i z a ­

ciôn. Se o b s e r v a  que a part i r  de 600 m V , el c r e c i m i e n t o  se detie 
ne o ti ende a disroinuir desp ués  de 3h de p olarizaciôn.

De a c u e r d o  con la teoria d é s a r r o i l a d a  en (48), las re 
lacio ne s l i n e a l e s  de la Fig. 32, se p u e d e n  d e s c r i b i r  por la e c u a ­
ciôn

^  0 log t + B (VII-1)

donde Ô Q  y B d e p e n d e n  del pote nci al . Segûn dic ha  teoria esta 
ecua c i ô n  su g i e re que la adsor c i ô n  de o x igeno tiene lugar segûn 
una i s o t e r m a  de tip o T e m k i n  y segûn una e c uaciôn cinéti ca  cuya 
reacciôn in versa es d e s p r e c i a b 1e . S i n e m b a r g o , ba jo estas con- 
dici o n e s  se d e d u c e  una ecu a c i ô n  del tipo

g0 = 2,3 log t + B EF/RT + 2,3 log D (VII-2)

cuyos s imbol os son ya conoc idos y g es un factor de repul si on en 
donde la v e l o c i d a d  de f o rmaciôn d9 ^dt = 2,3/gt es indepen di ent e 
del pote n c i a l  (rec ordemos que el c recimiento es pote n e i o s t â t i c o ,
E = cte) en c o n t r a d i c c i ô n  con los hechos expé r i m e n t a l e s  dados 
en la Fig. 32.
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Se in tenté el est udio de la forma c i ô n  del segundo ôxi 
do en torno a 900 mV (ecs) pero no se pudo es t a b l e c e r  con segu- 
r idad las c o n d i ciones e x p é r i m e n t a l e s  de su formaciôn. No ob s tan 
te, en los b a rridos ha sta 1150 mV, se detuvo el po ten ci al en el 
valor  del se gundo pico de hidrô g e n o  (a -40 mV) a tiempos c re c i en 
tes para observar la r e p e r c u s i ô n  de esta d e t e n c i ô n  en el seg und o 
ôxido. La in tegrac iôn de la curva entre 790 y 975 mV demos trô  
que con el tiempo crec la muy l igeramente este ârea hasta alca n- 

zar un va lor c o nstante y |a 1 mis mo tiempo  se inici aba  una ondu la 
ciôn a 885 m V . Aho ra  bien, este r esultado no se puede admi tir  co 
mo decisi ve . Si el b a r r i d o  se dete nia  al p o tencial de 650 mV, ma 
ximo del ôxido, al re a n u d a r s e  se formaba un pico a 850 mV que 

con el tiempo, 2h 30 min. se des plaza a 940 mV mie ntras que el 
ârea di sminuye. Esto ind ica  una è s t a b ilidad crecie nt e del prime r 
oxido m é t a l i c o  que rési st é su ulte r i o r  oxidac iô n, de ah i es pos ^ 
b 1e que el seg un do ôxi do  cuando aparece se deba  a una oxid a c i ô n  
inco mplets.
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La influe n c i a  de la c o n c e n t r a c i ô n  del med io HCIO^ se 
e s t u d i o  v a riando sus v a lores de IN a 8 N y traza ndo  los v o 1 t a ­
mog r a m a s  de sde a p r o x i m a d a m e n t e  -200 mV a 800 mV (ecs) a v e l o c i ­
dad de 10 mV/s. Como se evide n c i a  en la Fig. 33, al a u m e n t a r  la
c o n c e n t r a c i ô n  del âcido de s a p a r e c e  en el ba r r i d o  anôd ico  el s e ­
gundo pico de o x i d a c i ô n  de la zona de hidrô g e n o  y se perci be 
con c r e c i e n t e  cla r i d a d  el pozo cat ô d i c o  que atrib u i m o s  a la 
r ea c c i ô n  del h i d r ô g e n o  d e s p r e n d i d o  con el aniôn, a p o t e n c i a l e s  
que se d e s p l a z a n  a va l o r e s  mâs p o s i t i v e s  con la c o n c e ntraciôn.

En la zona de a d s o r c i ô n  de oxigeno se observa una in-
h ib i c i ôn de la f o r m a c i ô n  del ôxido, ya que el mâxi m o  anôdico no
ap arece y la carga de o x i d a c i ô n  d i s m i n u y e  al a u mentar la con cen
traciôn del âcido. En la curva de redu cci ôn,  para p o t e n c i a l e s
de b a r r i d o  s e m e j ante s , se observa un pico muy marcado con un
ho mbro en el i ntervalo de disoluc iones de 1 a 4N HCIO , s in em4 —
bargo el poten c i a l  de este pi co  se des p l a z a  a valores mâs p o s i ­
tives a c o n c e n t r a c i ô n  crecie nt e. En d i s o l u c i o n e s  8N H C IO^ no se 
pe rcibe el homb ro y el pote n c i a l  del mâxi m o  de r e d u c c i ô n  es aûn 
mâs positi ve . Est os  r e s u l t a d o s  indi can  que la o x i d a c i ô n  anô dica 
es mâs re v e r s i b l e  y tiende a for mar se un solo tipo rie oxige no 
q u i m i s o r b i d o . A altas c o n c e n t r a c i o n e s  tiende a supe r p o n e r s e  el 
d e s p r e n d i m i e n t o  de o x i geno con la o x i d a c i ô n  râp ida y d i s o l u c i ô n  
del me tal con el e l e c t r o l i t o  y por elle no se s u peraron los 900 
mV (ecs), de acue rdo  con los r esultados obtenido s por H o p i s  

( 12 ) .
Al d i s m i n u i r  la v e l o c i d a d  de barrido a 2 mV/s, los 

v o l t a m o g r a m a s , tr az ado s en las mism a s  con diciones e x p é r i m e n t a ­
les no m u e s t r a n  d i f e r e n c i a s  esenci a l e s  con los ante rio res , sa^ 
vo la d i s m i n u c i ô n  de los val ores de corrie nte  prop ia  de una 
mâs 1 enta v e locidad de ba r r i d o  y una notable inte ns ida d de la
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Fig. 33.- Vol t a m o g r a m a s  con electrodo de Ru sobre Pt a v = 10 
mV/s en d i s o l u c i o n e s  1, 2, 4, 8N de HCIO^.
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r ea c c i ô n  qu f m i c a  entre el h i d r ô g e n o  y el aniôn en disol u c i o n e s  
2N HClO^, lo cual c o r r o b o r a  lo ya d e c l a r a d o  en el apart ado  4.5. 
de que esta r e acciôn era un p r o ceso lento sôlo d e tectado a b aj a s 
v e l o c i d a d e s  de barrido . En las curvas anôd i cas se obs er va el mis 
mo e f ecto i n h i b i d o r  del âci do  y en las c atôdicas el mismo aumen 
to de la r e v e r s i b i 1 idad de la r e d u c c i ô n  m o s t r a d o  en la Fig. 33. 
Sôlo cabe d e s t a c a r  que con el mismo p o t e n c i a l  final de barrido, 
en d i s o l u c i o n e s  2 y 4 N no se d e t e c t a n  los hom bros de reducciôn, 
lo que indic a un b a r r i d o  d e m a s i a d o  râp ido respecto a la v e l o c i ­
dad de las dos etap as  de r e ducciôn r e veladas en la citada fî  

gura .
Se r e p i t i e r o n  estos e x p e r i m e n t o s  con e lectrodos de 

lo de Ru par a c o m p r o b a r  el efecto del d e p ô s i t o  frente al métal, 
mas se o b t u v i e r o n  los m i s m o s  res ult ado s;  ex cepto el segundo p i ­
co de o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  a baj a s c o n c e n t r a c i o n e s  de HClO^. 
Asi a V  = 10 mV /s se r e g i s t r a n  los m i smos picos y sus c o rrespon  
d i e n t e s  p o t e n c i a l e s  au nque las i n t e n sidades son muc ho  me no re s de 
b ido a la men o r  s u p e r f i c i e  del electro do , no se déte cta  el se gun 
do pi c o  de o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o  pero  si la fuerte re acciôn ca 
tô dica del aniôn. A v e l o c i d a d  de bar r i d o  de 2 mV/s no hay d i f e ­
r e n cias con las curvas o b t e n i d a s  con Ru/Pt.
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La p r o f u n d i z a c i 6 n  en el con oci miento de los fenômenos
de ox idaciôn a n ôdica exige el estudio de la in fluencia de los
aniones y de la compos  i ciôn del electrolito, sobre ta 1 proceso.
Con este objetivo, se realizaron una serie de e xperimentos en
d i s o l uciones de HCl y H SO . Como se descr ibi ô en la introduc- 

• ^ 2  4

ciôn, los traba jos  de Burke (19 - 21) sugieren que la in fluen­
cia de] iôn Cl sobre la oxida ciô n del Ru es poco notable, en 
co ntr ast e con lo infor ma do en (16 - 22) donde se aprecia cierta 
corr os iôn  en este medio. Por otro la do,Conway (16, 25) parece 
corrob o r a r  la p r i m e r a  idea al subrayar que sôlo a altas concen- 
traciones, por ejemplo, 5M NaCl, se inhibe la ox idaciôn del m e ­
tal.

9.1. Comp a r a c i ô n  de la oxi daciôn en dis oluciones HCl y HClO^ y 

efecto  de la v e locidad de barrido.

Los exper i m e n t o s  que a conti nu aci ôn se detallan, reve 
1 an con mayor clarid ad  y pr ecision el verda de ro efecto de estos 
iones sobre al a d sorciôn del oxigeno en medio âcido. Se trazaron 
los vol tamog ra mas  en d i soluciones de HCl y H C 10 ̂  IN su c e s i v amen 
te, desp ué s del p r e t r a t a m i e n t o  habituai y con el mi smo e l e c t r o ­
do de Ru/Pt, con el fin de comparar ripu ro samente los r e s u l t a ­
dos. Se e l igieron velo c i d a d e s  de barrido 1 en ta s (v = 0,5; 2 y 10 
mV/s) ya que como se ha repet i damente demo str ad o los proce so s de 
oxidac iô n y r e ducciôn sobre Ru son lentos. En la Fig. 34 se re co 
gen los v o l t a m o g r a m a s  tra zados a 0,5 mV/s entre -250 y 1000 mV 
(ecs) en los me dios citados; se puede obs erv ar que en la zona de 
hidrôgeno sôlo apar ec e un pico  de oxidaciôn y, en H C 10 ̂ , la in­
vers i ôn de corrient e atribuida a la reducciôn de este aniôn, en 
tanto que en la zona de ad sorciôn de oxigeno la carga anôdica



K o

/ 2

655

E(mV)(ecs)

(1) IN  HCIQ

(2) IN  HCl 

0.5 mV s-1
0.75
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c o nsumida en HCl es m e n o r  y el potenci al del mâximo de oxid a c i ô n 

es mâs anôdico. En la curva ca tôdica en medio HCl se détec ta un 
pico de red ucciôn con un ho mbro m i entras que en HClO^ se des taca  
un solo pico a p o t e n c i a l  mâs ca tôdico como c o rresponde a una oxi 

d a ciôn a altos p o t e n c i a l e s  anôdic os  en este me dio (Fig. 7). Esto 
indica que la p r e s e n c i a  de iones Cl inhibe y retra sa  la forraa- 
c iôn de ôxidos supe r f  icia le s sobre Ru.

Este efecto del iôn Cl se comp r u e b a  tam bién a ba rridos 
de 10 mV/s entre -27 0 y pot encial final 700 y 1160 mV (Fig. 35), 
en donde se apr ecia la d e s a p a r i c i ô n  del segund o pico de d e s o r c i ô n 
de h i d r ô g e n o  y la p r e s e n c i a  de un solo tipo de oxig eno  quimisorbi^ 
do a 700 mV o inclus e a 1160 mV (potencial de des c a r g a  del C 1^ y 
0^) de bido a la a d s o r c i ô n  de Cl sobre el métal.

El a u mento de la c o n c e n t r a c i ô n  a 8 N en los âc idos HCl 
y HC IO ^ d e m u e s t r a , en p r i m e r  l u g a r , a través de los vol tamogramas, 
que el iôn C 1 0 ^ origina una corriente de reduc c i ô n  en la zona del 
h i d r ô g e n o  que es d e t e c t a d a  a bar r i d o s  de v e l o c i d a d  v = 10 mV/s 
(Fig. 36). Las zonas de o x i d a c i ô n  en ambos âc idos hasta 900 mV 
(ecs) son si milares en su pe rf i 1 y carga elé ct ric a, en tanto que 
la curva catôdic a p r é s e n t a  un solo pi co  de me no r in.tensidad y a 
p oten c i a l  mâs an ôdico en HCl. C omparadas estas curvas con s i m i ­

lares en HCIO^ (veâse Fig. 7) se obse rva  que en d i s o luciones mâs 
d i 1u Idas para este poten c i a l  final de oxida c i ô n  se ob servan dos 
etapa s de r e ducciôn de ox i g e n o  a pot e n c i a l e s  mâs catôdicos. T o ­
do lo cual indica que la o x i d a c i ô n  del metal se reali za a través 
de la d e scarga de agua segû n la rea cciôn

R u 0 + H 0 " # RuO — OH + H + e
X  2   X

en donde x puede vari ar de c e ro a 1, 3/2 y 2
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Asi, el aumento de la aci dez  inhibe la d e s c a r g a  del 

agua y la o x i d a c i ô n  del metal, al mis m o  tiempo iropide la.pene - 
t r aciôn del oxigeno y su r e o r g a n i z a c i 6 n  par a  formar âxidos  e a ­
tables de alta Valen cia . Esta inhib i c i ô n  es favore c i d a  per la 
a d s o r c i à n  de iones Cl . Ah ora bien, a altas c o n c e n t r a c i o n e s  se 
f avor ec e la des c a r g a  de oxig eno  y cl or o y la formaciôn de com 

pl ejos, p r o v o c a n d o  una râpi da  d i s o l u c i ô n  del me tal con f o r m a ­
ciôn de RuO^, d e s p r e n d imien to  de 0^ y co mplejos de clo ruros en 

d i s o l u c i o n e s  de este ul timo iôn.

9.2. Efecto de la c o n c e n t r a c i ô n  de iôn Cl , en d i s o l u c i o n e s  a 
p H  con sta nt e, sobre los v o l t a m o g r a m s  c i e l i c o s .

En el a p a r t ado anteri or , los r esultados r e p r e s e n t ados 
en las Fig. 34 y 36 d e m u e s t r a n  que la o x i d a c i ô n  del Ru se i n h i ­
be ta nto por efecto de la acidez  del medio como por a d s o r c i ô n  
de iones Cl . Con el fin de d e l imita r clara m e n t e  el efecto  de 
este iôn, se han traz ado  v o l t a m o g r a m a s  a v e l o c i d a d e s  de 0,5 a 
20 mV /s  en d i s o l u c i o n e s  de HCl a pH consta nt e (pH = 0,25) y con 
c e n t r a c i ô n  4N y IN de iôn Cl . En la Fig. 37, se r e p r e sentan  
las curvas de b a r r i d o  entre -270 y 1000 mV a v = 0,5 mV/s, las 
cuales  m u e s t r a n  la escas a i n fluencia de la c o n c e n t r a c i ô n  del 
aniôn en la zona de o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o . Sin embargo, se o b ­
serva una m a y o r  inh ibiciôn en la fo rmaciôn del ôx ido en 4N de 
Cl y un ligero horabro en torno a 500 mV (ecs) ya que el pico 
se d e splaza a p o t e n c i a l e s  mis posit i v e s  en HCl IN. Las curvas 
de r educciôn p r e s e n t a n  un ligero homb ro y un pico a p o t e n c i a ­
les mds catôd icos en d i s o l u c i o n e s  4 N, es de cir que en estas 
curvas casi e s t a c i o n a r i a s  la mayor c o n c e n t r a c i ô n  del Cl hace 
mâs i r reversible el p r oceso de r educciôn y adem às  inhibe una
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p r i m e r a  etapa de re ducciôn del oxige no  (el pequeflo h o m b r o  de la 

c u r v a ).

Al a u mentar la v e l o c i d a d  de barV.ido a 2 mV /s y 10 mV/s 

ya se apre cia  una d i s m i n u c i ô n  de la i n tensidad de o x i d a c i ô n  del 
h id rô gen o. En la d i s o l u c i ô n  de 4N Cl con re specto a la de HCl 
po r efe cto  de la m a y o r  c o n c e n t r a c i ô n  de Cl . El m i s m o  efec t o  se 

ob s e r v a  sobre la a d s o r c i ô n  de oxig en o aunq ue los p o t e n c i a l e s  del 

pico sean idénti co s (a v = 2 m V / s ), en tanto que las cu rvas ca 
tô dicas p r e s e n t a n  un pi co  de r e ducciôn mis i r r e v e r s i b l e  en 4N 

Cl y una serie de hombros en IN HCl. Est o es, cont i n u a  sien do 

mis i rreversible la r e d u c c i ô n  en p r e s e n c i a  de m a y o r  c o n c e n t r a ­
ci ôn  de Cl y aument a la sobre t e n s i ô n  de d e s c a r g a  del hidrôgeno 
A 10 mV/s se ob serva un anc ho  pico en la a d s o r c i ô n  de ox i g e n o  en 
HCl que es in hibido a mayor c o n c e n t r a c i ô n  del iôn, la v e l o c i d a d  
au m e n t a  en may o r  grado en esta ültim a c o n c e n t r a c i ô n  y como es ha 
b i tual produce un d e s p l a z a m i e n t o  del poten c i a l  del pico en el 
s e n tido del b a r r i d o ; las curvaS catôd ic as p r e s e n t a n  el m i s m o  
e f e c t o : un may o r  d e s p l a z a m i e n t o  de los pi cos de r e d u c c i ô n  en las 
d i s o l u c i o n e s  a altas c o n c e n t r a c i o n e s . Est o es, el au m e n t o  de la 
v e l o c i d a d  del b a r r i d o  afec ta en ma yor m e d i d a  a los p r o c e s o s  de 
o x i r e d u c c i ô n  en d i s o l u c i o n e s  c o n c e n t r a d a s . Este  ef ecto de la v e ­
locidad sobre la forma de los v o l t a m o g r a m a s  cic l i c o s  en d i s o l u ­
cione s 4N Cl se pue de  a p reciar mejor en la Fig 38, do nde se re 
m a rca el aume nt o de in te nsidades y el d e s p l a z a m i e n t o  de p o t e n c i a  
les de los pi cos al aum e n t a r  la veloc i d a d  de barrid o,  como es 
habi t u a i .

Se puede c o ncluir pues que el efec to del iôn clor uro  
en d i s o l u c i o n e s  del mi smo p H , consiste en inhib ir  la a d s o r c i ô n 
de ox igeno aunqu e no afec ta not ablemente el poten c i a l  de forma-
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ci6n de los oxides superf i c i a  1es en relaciôn con las d i s o l u c i o ­

nes IN HCl. Se p e rciben nu evos hom b r o s  en las curv as anddica y 
catddica lentas que bi en p u e d e n  s e r ta ntb etapaA de adsorcidn 

de oxige no como de form a c i d n  de capas de o x i - c l o r u r o s . En las 
curvas c a t d d i cas se percibe.a alt as  c o n c e n t r a c i o n e s  de Cl , un 
a u mento de la i r r e v e r s i b i l i d a d  de la reduc c i d n  de estes dxidos 
superf i c i a l e s  y la p r e s e n c i a  de un h o m b r o  m&s anddico , lo cual 
recuerda el pi co y h o m b r o  o los dos pico s ob s e r v a d o s  en disolu  

clone s de IN HCl, es decir, que se favo ree  mâs una de las dos 
etapas de la redu c c i d n  de oxigeno , al mis m o  ti empo que aumenta 
la s o b r e t e n s i d n  de d e s c a r g a  de h idrôgeno. Per ôlti mo,  estes fe 
nd m e n o s  de o x i - r e d u c c i d n  del me tal Ru son mâs sen sibles a las 

v a r i a c i o n e s  de v e l o c i d a d  de b a r r i d o  (en el inte r v a l e  de 0,5 a 
20 mV/s aqui ensaya do ) en d i s o l u c i o n e s  c o n c e n t r a d a s  de Cl que 
en las diluidas.

9.3. E f e c t o  del pote n c i a l  sobre las curva s de r e d u c c i d n  del dxi 
do superfic ial  en HCl IN y c r e c i m i e n t o  p o t e n c i o s t â t i c o  de 
dichos d x i d o s .

La i nfluencia del idn Cl en la f o r m a c i d n  de los dx^
dos s u p e r f i c i a l es t a m b i é n  se p u ede comp r o b a r  m e d i a n t e  el estu-

i
dio de la r e duccidn dé los dxid os for mados a p o t e n c i a l e s  p o s i ­
tives c r ecientes tras un b a r r i d o  anddico. En la Fig. 39 se re­
p r e s e n t a n  los ciclos v o l t a m d t r i c o s  desde -2 70 mV ha sta p o tencia 
les finales que aume n t a n  de -40 a 1110 mV (ecs) a v elocidades 
de 10 mV/s en d i s o l u c i o n e s  de HCl IN. Es tos result a d o s  se p u e ­
den comp a r e r  con los dados  en las Fig. 6 y 7 para diso l u c i o n e s
de HClO^ IN,

Como se pue de o b s e r v e r  los dxid os s u p e r f i c i a l e s  for-
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Fig. 39.- Cic lo s v o l t a m é t r i c o s  desde -270 mV a p o t e n c i a l e s  fi­
nales c recientes a v = 10 mV/s en d i s o l u c i o n e s  de
HCl IN
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mados en ambas disol u c i o n e s  p r e s e n t a n  en esen ci a las m i smas ca- 

r a c t e risticas en la reducciôn, con las sig uientes d i f e r encias: 
Ha st a a p r o x i m a d a m e n t e  500 mV, en HCIO^, l.a c orriente de r e d u c ­
ciôn se mani Fiesta en forma de onda, m i entraâ que en HCl ha st a 

800 mV p r é s e n t a  un mâximo. En ambos casos, i n i c i a l m e n t e , el p o ­
tencial del pic o d« red ucciôn ap arece a v a lores mâs posi t i v e s  
al aumentar el po tencial final, pero  a p a r t i r  de E^ = 540 mV en 
ambas d i s o l u c i o n e s  aquel p o tencial se desp l a z a  en se ntido n e g a ­
tive; no o b stante estos pot e n c i a l e s  de r e d u c c i ô n  son mâs p o s i t ^  
vos en HCl que en HCIO^, es de ci r la r e d u c c i ô n  es un p r o c e s o  mâs 
re versible en el p r i m e r  âcido. A p a r t i r  de E^ =» 500 mV en H C lO^  
y 800 mV en HCl, la curva c a tôdica p r ésenta un se gundo pico  a 
p o t e n c i a l e s  mâs neg ati ve s; en un princi pio , este segundo pi co es 
mâs alto que el pr i m e r o  en HCIO ^ pero mâs ba jo en HCl; al a u m e n ­
tar E^ este se gundo pico crece mâs râp i d a m e n t e  que el p r i m e r o  y 
ambos se d e s p l a z a n  en senti do  catôdico, mâs r â p i d a m e n t e  en HCIO^, 
ha sta conf u n d i r s e  con el d e s p r e n d i m i e n t o  de h i d r ô g e n o  cuya sobre 
tens iôn también aumenta.

Estos r e sultados d e m u e s t r a n  que la a d s o r c i ô n  de Cl 
impone un ret roceso nota bl e en la o x i d a c i ô n  mâs p r o f u n d a  del me 
tal (pico de reduc c i ô n  mâs irrevers ibl e) pero no la impide, c o ­
mo se mani f i e s ta en la exist e n c i a  de un ox igeno fue r t e m e n t e  qui- 
m i s o r b i d o  al p o l a r i z a r  a altos pot e n c i a l e s  anô dic os,  e incluse 
su reducc iô n es mâs re versible. La v a r i a c i ô n  de la in tensidad de 
los picos de redu c c i ô n  y de su po tencial son line al es en func iôn  
de la carga de oxida c i ô n  (Fig. 40) y el l ogaritmo de di ch a carga 
(Fig. 41) r e s p e c t i v a m e n t e , aunque sus pendie n t e s  no se pueden 
a s ignar a ningu na  c i nética conocida.

A p o t e n c i a l e s  de p o l a r i z a c i ô n  su periores a 1110 m V , se 
o b servaba corr o s i ô n  del el ectrode y su d i s o l u c i ô n  en el raedio
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Fig. 41.- V a r i a c i o n  del pote nc ial  de los m â x i m o s  ca tédicos con 
log. en d i s o l uciones de HCl IN
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âcido, forma nd o una d i s o l u c i ô n  araarilla. El anâlisis esp ectro- 

f otométrico de di cha  d i s o l u c i ô n  prés e n t a  picos de absor c i ô n  a 

longitu des  de onda  de 220 - 230 nm y 480 nm que c o r r e s p o n d e n  a 
iones y Ru^ r e s p e c t i v a m e n t e  (49).

De un modo  s e m e ja nte  a lo ilustr ad o en las Fig. 27 - 

30, se inv estigô'el c r e c i m i e n t o  de los ôxido s s uperficia 1es en 

HCl IN con el tiempo, a p o t e n c i a l  constan te , med i a n t e  curvas 
de reducciôn. Esta s cu rvas t r azadas d e spués de de t e n e r  el p o ­
tencial a -20 mV (ecs) ti empos de sde 5 seg. a 7 h. p r esentan 
una onda segu ida  de un a u m ento e x p o n encial de la int en sid ad  que 
con el tiempo se t r a n s f o r m a  en solo dic ho  au mento dec r e c i e n d o  
su carga catôdica. En cambio, a p o t e n c i a l e s  su periores a 20 mV 
(ecs), la carga cat ô d i c a  de redu c c i ô n  aumenta con el tiempo 
(Fig. 42).

Las curvas de r e d u c c i ô n  a u m e n t a n  su ârea con el tiem 
po pero su forma d e pende del potenci al de pol arizaciôn. Asi, a 
550 mV (Fig. 43) las curv as cat ôdi cas , p r e s e n t a n  un mâxi mo c u ­
ya in te nsi da d a u menta con el tiempo y su p o tencial se desl iza  
ha cia valor es mâs negativ es . La c o m p a r a c i ô n  de estas curvas con 
las re pre sentadas en la Fig. 29 para un pot encial de 600 mV en 
HC lO^ IN révéla que en HCl no apar ece  una onda mâs anô dic a sino 
solo un pico muy sefialado a p o t e n c i a l e s  mâs anôdicos, es decir, 
que el ôxido es de r e d u c c i ô n  mâs rev ersible y su r eversibili- 
dad decr ec e con el tiempo. Al aum e n t a r  el po tencial de 750 mV 
(ecs) Fig. 44, se obser va  que en los p ri me ro s 20 segundos se ob 
tiene n curvas con un solo pico catôdico; a p o 1 a r i z a c i one s mâs 
pr olongadas, apare ce  un segun do  pico de ma yor intens ida d de c o ­
rriente y a p o t e n c i a l e s  mâs cat ôdicos que el primero. Ambos 
cr ecen con el tiempo y tien de n a igual ars e en altura, al mismo
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Fig. 42.- Crec i m i e n t o  de la carga de reduc c i ô n  a v = 10 nV /s del 
ôxido formado a po te nci al  constante en HCl IN con log t
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Fig. 4 3 . -  C u r v a s  de r e d u c c i ô n  a v = 10 m V / s  de ô x i d o s  s u p e r f i c i a  
les f o r m a d o s  a 55 0  mV  en HCl IN a t i e m p o s  c r e c i e n t e s  
d e s d e  10 s a 7 h o r a s
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ti empo que el p r i m e r o  se mant i e n e  en su potencial casi estacio- 

nari o y el segun do se d e s p l a z a  a p o t e n c i a l e s  mâs catddi cos . E s ­
tos result a d o s  d e m u e s t r a n  la e x i s t e n c i a  de una adso r c i d n  c o n s ­
tante de oxi g e n o  una pa rte del cual se r eorganiza en un compues 
to mâs estable y de r e d u c c i d n  mâs irre v e r s i b l e  o en e s tratos mâs 

pr ofundos. Est a r e o r g a n i z a c i ô n  es un pr oceso lento ya que siem- 
pre se pe r c i b e  una c a n t i d a d  de ox igeno déb i l m e n t e  q u i m i s o r b i d a  
que aum e n t a  con el tiempo. Este fen ô m e n o  ya se obser vé en d i s o ­

luc i o n e s  de HC lO^ (Fig- 30) y p r é s e n t a  el mi sm o r e sultado que 
la a c c i ô n  de un fuerte  p o t e n c i a l  a n ôdico sobre la o x i d a c i ô n  su­
p e r f i c i a l  del Ru.

El c r e c i m i e n t o  de los ôxi do s s uperficia 1es en HCl IN 
a p o t e n c i a l  cons t a n t e  se ha r e p r e s e n t a d o  en la Fig. 42, donde 
se puede r e m a r c a r  el c r e c i m i e n t o  lineal con log t de las cargas  
de r e d u c c i ô n  y Su m e n e r  v a l o r  res p e c t o  a las d i s o l u c i o n e s  de 
H C l O ^  IN para  los mism o s  poten c i a l e s .  Asi mi smo su velo c i d a d  de 
c r e c i m i e n t o  es mâs lenta que en este ultimo med io lo cual c o n ­
firma el efecto i n h i b i d o r  del iôn Cl inclus e a estas conce ntr a 
clones. Se subr aya  igualm e n t e  que el au mento de la pendi e n t e  con 
el poten c i a l  es m e ner en HCl.

9.4. F o r m a c i ô n  de ôxidos  supe rf i c i ale s sobre el ectrodes de Ru/Pt
en d i s o l u c i o n e s  de H 80 .2 4

Se lle v a r o n  a cabo unos pocos e x p é r imentes en d i s o l u ­
ci ones de HgSO ^ con el fin de c o m p r o b a r  la inf lu enc ia  del aniôn 
sobre la ox idaciôn del h i d r ô g e n o  pa rtieu 1 armente y algun os  en- 
s ay os  sobre la o x i d a c i ô n  y r e d u c c i ô n  del metal.

Se r e g i s t r e r o n  ciclos de curvas de b a rrido a partir
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de -270 y -320 mV (ecs) hasta 300 mV (ecs) a v e l o c i d a d e s  de 10 y 
1 raV/s en d i s o l u c i o n e s  0 , IN H^SO^. En esta c o n c e n t r a c i ô n  sôlo se 
p e r c i b e n  los dos picos de o x i d a c i ô n  del hidr ô g e n o  o b s e r v a d o s  en 
HCl O ^  a vel o c i d a d e s  lentas (1 oV/s); a 10 mV/s sôlo se consi gn e 
un pico. La curva anôd ica  prés e n t a  un amplio m â x i m o  en torno a 
200 mV y dos pi cos de reducciôn, uno ancho en to rno a 2 mV y 
otro mâs alto y agudo a -275 mV. El aume nto  de la v e l o c i d a d  de 1 
a 10 mV /s orig ina  el cono ci do a u mento de las i n t e n s i d a d e s  y d e s ­
p l a z a m i e n t o  de p o t e n ciales de los pic os  citados.

Al aum entar la c o n c e n t r a c i ô n  a IN H^SO^, los dos picos 
de o x i d a c i ô n  del hidrôg en o a p arecen a las dos c i t adas v e l o c i d a ­

des (Fig. 45). Los dos picos de r e d u c c i ô n  se d e s p l a z a n  a p o t e n ­
c ia le s mâs posit i v e s  al a u mentar la acidez, lo cual sug iere la
influe n c i a  de la c o n c e n t r a c i ô n  de h i d r ô g e n o  en la r e d u c c i ô n  del
ôx ido super fic ial . Es tos re sultados d e m u e s t r a n  que la apari c i ô n  
de los dos picos de o x idaciôn de h i d r ô g e n o  d e pende de la can tidad 
de h i d r ô g e n o  absor b i d o  en el d e p ô s i t o  e l e c t r o l i t i c o  de Ru. Asi, 
a 0,1N HgSO^, la cantid ad  de es tan pe q u e R a  que a 10 mV/s se
ha su perado el limite de dif u s i ô n  y no se d i s t i n g u e n  los picos 
de d e s o r c i ô n  y d e s a b s o r c i ô n  como en d i s o l u c i o n e s  IN, pa ra un 
mismo po tencial inicial de ba rrido. En d i s o l u c i o n e s  de HCl O^  a m ­
bos pi cos em piezan a difere n c i a r s e  a v e l o c i d a d e s  de 5 mV/s, lo 
cual sig nifica que existe una men e r  s o b r e t e n s i ô n  de la descarga 
de h i drôgeno (H^^) en este medio.

Por otro lado, si se c o m p a ran los va l o r e s  de los picos
de r e ducciôn en ambos âcidos para las mis mas  c o n d i c i o n e s  e x p é r i ­
m enta le s, se observ a que en HCIO^  los picos a p a r e c e n  a p o tencia 
les mâs positi ves , es decir que la r e ducciôn es mâs re ver sible, 
y se neces i tan po tenciales mâs p o sitives para conse g u i r  las mis-
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mas inten s i d a d e s  de r e d u c c i d n  que en H SO ..2 4
Al elevar el p otencial final del barrid o,  los résulta 

dos c o i n c i d e n  con los p u b l i c a d o s  por C o n ^ y  y col. (15, 25) para 
d i s o l u c i o n e s  IN H^ SO^ y v = 13 m V / s m  sie nd o nue str as curv as mâs 
ricas en deta l l e s  ya que estos au tores no ut i l i z a r o n  v e l o c i d a d e s  
mds 1 e n t a s . Se debe subr a y a r  que la agi tacidn  prev ia del e l e c ­

trol ito no afe cta  a los r esultados a dichas co n c e n t r a c i o n e s ,  lo 
cüal indica que el h i d r d g e n o  o x idado pr océdé del a b s o r b i d o  en 
ei mé ta l y no del dis u e l t o  en la di solucidn. Ig ualmente se debe 
indic ar que en ningun  caso se o b servd la i n versidn de la co rrien 
te en el b a r r i d o  anddico, tan p a r t i c u l a r  de las d i s o l u c i o n e s  con 
c e ntradas de HClO^ (o a alta te mperatura) cuand o el e l e c t r o d o  

se some ti a a bar ridos lentos de poten ci al.

9.5. D i s c u s i d n  de los r e sultados obte n i d o s  en medio s dci do s de 
d i f e r e n t e  anidn.

: El examen d e t e n i d o  de estos r esultados y ei. cotej o con 

los d e s c r i t o s  ên los ca pitulos anter i o r e s  d e m u e s t r a n  que las d^ 
s oluciones de HCIO^ p r e s e n t a n  interà c c i o n e s  p a r t i c u l a r e s  con 
los d e p d s i t o s  de Ru que a f ectan al c o m p o r t a m i e n t o  e l e c t r o q u i m i -  
co del mismo en la regidn del hidrd g e n o  y de la doble capa. Si 
se e s tudian con deta lle  las Fig. 10, 17, 22, 33, 37 y 45 y se 
c o mparan los result ado s,  se rem ar ca que en las curvas anddic as 
de o x i d a c i d n  del Ru trazado a vel o c i d a d e s  lentas de ba r r i d o  del 
p o tencial se détec ta en torno a -130 mV (ecs) una râpida inver 
sidn de la co rrien k e , que pasa de anôd ica  a c a tôdica y a me dida 
que au menta el p o t e n c i a l  en se ntido positi ve  pasa de nuevo a 
anôdica, esto sôlo apar ece  en diso l u c i o n e s  de HCIQ^. Esta inver 
siôn, que no se obse rva  en la curva catôdica, es mâs notab le a
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m e d i d a  que aume nt a la c o n c e n t r a c i ô n  del iôn ClO^ (Fig. 33) o la 

te m p e r a t u r a  (Fig. 17 y 18) pero sôlo se déte ct a a v e l o c i d a d e s  
lentas de barrido (Fig. 10). Por otro lado, dic ha  inversi on  de 
corri e n t e  es f avorecida cuand o existe una a c u m u l a c i ô n  de h i d r ô ­
geno junto al ele ctrodo pero no ocurr e si se burb u j e a  , es de 

c i r que el el ectrodo actüa como catali zador de la reacciôn. To- 
dos es tos hec hos  lle van  a la concl us  iôn de que existe una lenta 
r e d u c c i ô n  del iôn ClO^ por el hid rô gen o,  reacciôn que es favore 
cida por la temp er at ura , la c o n c e n t r a c i ô n  del aniôn y del hi drô  
geno y s e g u r amente lleva a la p r o d u c c i ô n  final de Cl . Aunque 
p o s i b l e m e n t e  sea un fenôm eno  de su per ficie, la invers iôn  t a m ­
bién se obse rv a con electr o d o s  de hilo de Ru, cuya ârea real es 
l ô g i c a m e n t e  menor que la del Ru/Pt.

Estos re sultados coin c i d e n  con los p u blicados por Pe- 

trii y V a s i n a  (50) quien es  seHa lan  una reduc ci ôn del iôn CIO^ 
sobre el e c t r o d o s  de Pt p l a t i n a d o  y rod i ado en d i s o l uciones 
âcid as  a pote n c i a l e s  entre 200 y 550 mV (erh) para el Pt y 100- 
550 mV pa ra el Rh con form a c i ô n  de Cl . Un fenômeno s e m e j ante 
se ha detec t a d o  sobre el Ir (51). En el caso del Ru, esta reduc 
ciôn ocu rr e entre 90 y 200 mV (erh).

Ahora bien, los autor es rusos p o stulan una ciert a ad 

s o r c i ô n  del iôn CIO^ sobre el ele ctrodo y la reacciôn;

CIO + 8H + e ■ > Cl + 4 H 0 o bien4 2

CIO + 4H ' # Cl + 4H 04 2 2

re a c c l o n e s  que solo se pu eden admitir como reac cio ne s globale s 

Segun nuestras o b s e r v a c i o n e s , para que ocurra la men
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ci on ad a inv ersiôn de corr i e n t e  en p r i m e r  lugar debe o c urrir una 

a d s o r c i ô n  prev i a  de h i d r ô g e n o  parte del cual se ox ida antes de 
la in versiôn, como d e m u e s t r a  el pi c o  de b f i d a c i ô n  que se r e g i s ­
tre si empre a pot e n c i a l e s  mis catô d i c o s  que el de i n v e r s i ô n  de 

c or ri ent e. Ade mi s esta i n versiôn apare ce  a p o t e n c i a l e s  que c o ­
r r e s p o n d e n  a la d e s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  la cual pertur ba.

En segu ndo  lugar, l a * s a t u r a c i ô n  con h i d r ô g e n o  de la ca 
pa de e l e c t r o l i t o  favore ce esta r e ducciôn como d e m u e s t r a  la in ­
fluencia de la ag it aciôn. Por otro lado, el b a r r i d o  ripid o de 
p o t e n c i a l e s  élim in a este fenômeno: lo cual ind ic a una inte ra c-
ciôn ent re el h i drôgeno y p e r c l o r a t o  ad s o r b i d o s  (la lige ra ad­
sorciôn de este U l timo ha sido s e halada por los autor es rusos 
(50)) que es impedida por la d e s o r c i ô n  del ClO^, al ser fa vorec^ 
da la a d s o r c i ô n  de oxigeno a altos p o t e n c i a l e s  posit i v e s ,  y la 
ràpida o x i d a c i ô n  del hid rô geno. Por Ultimo, esté fenômen o se 
aprecia dôl o duran te el b a r r i d o  a n ôdico de p o t e n c i a l e s  y no en 
la cu rva cat ô d i c a  de des c a r g a  de h i d r ô g e n o , lo cual sugie re  una 
a d s o r c i ô n  del iôn ClO^ sobre el electrodo.

Este anâl isi s lleva a la h i pôtesis de que la re ducciôn 
se reali za po r via e l e c t r o q u lmica con un fuerte efe ct o catallti 
co de la superf i c i e  metâl ic a. De todos mo des es nece s a r i o  reali. 
zar un es t u d i o  sistemâtico y d e t a l l a d o  del fenôm eno  antes de po- 
der a d e l a n t a r  mâs c o n c l u s i o n e s .

Se debe subrayar que esta re ac ciô n no parece p e r t u r b e r  
el p r o c e s o  de oxida c i ô n  y red ucciôn del metal cua ndo los b a r r i ­
dos se r e a l i z a n  a v e l o c idades de valo r medio (por e j e m p 1o , ma- 
yo res de 10 mV/sl y por lo tanto los resu lt ado s ob tenidos en 
esas c o n d i c i o n e s  son vâlidos.

En re laciôn con la influe nci a del iôn Cl, se evid en -
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cia la fuert e a d s o r c i ô n  de este iôn, en contra de los efec to s 

déb il es  mè ne ionad os  en la b i b 1 i o g r a f £ a , la cual r e p e r c u t e  en el 
retraso e inhibi c i ô n  de la a d s o r c i ô n  de ox igeno y p o s t e r i o r  oxida 

ciôn p r o f u n d a  del metal, sin que al p a recer se ca m b i e n  las leyes 
cinéti ca s de f ormaciôn y reduc c i ô n  del ôxido ya que se o b s e r v a n  
las mis mas  c a r a c t e r i s t i c a s  que la o x idaciôn en HCIO^ pero mâs 
d e b i l i t a d a s .

Los experimentosj con d i s o l u c i o n e s  H SO IN han sido
I  ̂ ^escas os  y sus re s u l t a d o s  no se p u eden ad ucir como e v i d e n c i a  de

fuertes d i f e r e n c i a s  en el efecto de los ani on es sobre la f o r m a ­
ciôn de ôxidos. Mas se p u e d e  sefialar que la m a yor a d s o r c i ô n  del 
iôn 50^ f rente al ClO^ p e r m i t e  d i s t i n g u i r  me jor dos pi co s de ad 
sorciôn de oxi ge no (en torn o a 200 y 850 mV (ecs) r e s p e c t i v a ­
mente) que en HClO^ y los dos pic os  de re ducciôn son t a mbién 
mâs notabl es ya a p o t e n c i a l e s  ba jos  de oxidaciôn.
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Con objet o de confi r m a r  los res ultados ex puestos s o ­
bre la f o r m a c i ô n  y reduce iôn de ôxidos s u p e r f icia 1es sobre elec 
trodos de R u /Pt se ut ilizô el mé todo g a l v a n o s t â t i c o  en el e s t u ­
dio de es to s fe nô menos. Este méto do  cuya técn ic a ex perimental se 
d escr ib e en el a p artado 2.5.2., per mite la i n v e s t i g a c i ô n  de e s ­
tos fe nômenos baj o otras cond i c i o n e s  cinétic as ya que los c i t a ­
dos ôxido s se form an  y re ducen a intensi dad  co nstante en lugar 

de pote n c i a l  c o nstante o con v a r i a c i ô n  lineal del po tencial.

10.1. C u rvas de carga an ôdica y catôdicas.

Se p r o c e d i ô  p r i m e r a m e n t e  a est udiar la o x idaciôn y re 

d u c c i ô n  del e l e c t r o d o  a p a r t i r  de un pot encial ca tôdico cons ta n 
te, en este caso desde  -260 mV (ecs), ha sta otro anôd ico  conoc^ 
do, si m i l a r  a los valor es  u t i l i z a d o s  en las curva s de barrido. 
Una vez e s t a b i l i z a d o  el pot encial inicial, se a p l i c a b a  al e l e c ­
trodo el impu so  an ôdico de in tensidad con stante y se r égistraba 
la v a r i a c i ô n  del p o tencial con el tiemp o hasta que este alca nz a 
ba el v a l o r  de seado. En este punto, se le imppnia un im pulse ca 
t ôd ic o y se regis traba la curva de v a r i a c i ô n  del potencial en 
sentido catôdi co.  De este modo, se rec ogen las curv as de carga 
y d e s c a r g a  que re f 1ej an la oxida c i ô n  y reducci ôn  e 1e c t r o q u î m i - 
ca del Ru.

El elect r o d o  se sometia p reviamente al mismo trata- 
miento d e s c r i t o  en el trazado de los vo ltamogramas: unos 15 min. 
de p r e p o 1a r i z a c i ô n  a -280 mV (ecs).

En la Fig. 46 se r e p r e sentan las curvas de carga a n ô ­
dica y c a tôdica de -270 a 550 mV (ecs), trazadas a den sid ades

2de c o rriente anôdica s y catôdic as  i = 0,04 mA/cm  y i = 3,75 
mA/cm ^ r e s p e c t ivamente. Como se puede observar, la curva anôdica
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p r ésenta rasgo s poco d i f e r e n c i a d o s , aunque se puede d i s t i n g u i r  
un c r e c i m i e n t o  lineal entre 200 mV y 550 mV que c o r r e sponde a una 
s e u d o c a p a c i t a n c i a ,  es decir, en este caso a una adso r c i ô n  de ox^ 
geno con f o r m a c i ô n  de una o mâs m o n o c a p a s , y luego una inflex iô n 
que debl a lleva r a un escalôn de p o t e n c i a l e s  p r opios de la forma 
ciôn de un ôxido t e r m o d i n â m i c o . Este ul timo p r oceso no es apre- 

ciable. Sin embargo, la curva de reduc c i ô n  si que p r ésenta mâs 
cla r a m e n t e  el e s c alôn que c o r r e s p o n d e r i a  a la reduce iôn de un corn 
pues t o  e s t e q u i o m é t r i c o . Estas curv as  son s e m e j antes aunque mâs 
d i f e r e n c i a d a s  que las o b tenidas por Llop is  y col. (12).

Se t r azaron d i versas curva s de carga  an ôdicas con p o ­
t enciales limit es  crecie n t e s  de sde 100 a 1100 mV (ecs) pero no se 

co n s i g u i e r o n  d e l imit ar  régi ones claras de poten c i a l  que pud i e ran 
ser as i gnadas a al gun p r oceso de oxidac iôn ; sol amente en las c u r ­
vas de car ga c a tôdicas inicia das  desd e 700 hasta 200 mV se pudo 

d i s t i n g u i r  dos regiones: una r ectilinea de alta pendi e n t e  que se 
e x tiende des de a p r o x i m a d a m e n t e  260 a 60 mV (ecs) y otra casi ho 
rizontal que va desde 60 a -70 m V , como se pue de a p reciar en la 
Fig. 46. Estas dos region es  de las curvas catô d i c a s  se pued en 
as i g n a r  a un pr o c e s o  de d e s o r c i ô n  segu id o de una re ducciôn de un 
c o m p u e s t o  que tien de a ser t e r m o d i n â m i c a m e n t e  estable. Por otro 
lado, estas regio nes  c a tôdicas se c o r r e s p o n d e n  con los dos mâ x ^  
mo s de r e d u c c i ô n  ya seflalados en los v o l t a m o g r a m a s  catôd ico s de 
las Fig. 6 y 7.

P ode mo s resurair, pues, que las curvas gaiva n o s t â t i c a s  
de o x idaciôn son menos si g n i f i c a t i v a  s que los bar r i d o s  de poten 
cial an ôdico ya que no permi ten di s t i n g u i r  las d i stintas etapas 
de o x idaciôn tan claramente. En cuanto a las cur va s de carga ca 
tôdicas ya r e v e 1 an pr ocesos de reduc ci ôn cuya du ra c i ôn y carac 
terist i c a s  son par alelas a las desc u b i e r t a s  por los voltam o g r a m a s
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catôdi cos  para p o t e n c i a l e s  limites de b a r r i d o s  de 200 a 1100 mV 
(ecs), con la p a r t i c u l a r i d a d  de que las zonas de p o t e n c i a l  donde 
tran s c u r r e n  estes p r ocesos son mds p o s i t i v o s  que les c o r r e s p o n -  
dient es  a les bar r i d o s  ca tâ dic os . Es d e c i r  que la o x i d a c i ô n  ga^ 
v a n o s t â t i c a  a p arece mis r e versible que la p o t e n c i o d i n à m i c a .

10.2. E s tudio del c r e c i m i e n t o  p o t e n c i o s t A t i c o  de les éx idos por 
curvas de carga catddic as .

Con objeto de apo r t a r  mâs date s el c o n o c i m i e n t o  de las 
especi es ox i g e n a d a s  que se formàn  sobre el e l e c t r o d e  de Ru/Pt, 
y ante la in e f i c a c i a  de la o x i d a c i d n  g a l v a n o s t â t i c a ,  se co mbind 
el m é todo p o t e n c i o d i n & m i c o  y g a l v a n o s t à t i c o  en el es t u d i o  del 

c r e c i miento de di chas e s pecies a p o t e n c i a l  con sta nte. La técni- 
ca segui da fue la siguie nt e: o x i d a c i d n  del e l e c t r o d e  m e d i a n t e  

un ba r r i d o  de p o t e n c i a l e s  hasta un val o r  d e s e a d o , d e t e n c i ô n  en 
el potenc ial  e l egido du r a n t e  un pér i o d e  de tiemp o creci e n t e  d e £  
de 30 s hasta 7 horas y a c o n t i n u a c i ô n  t r azado de la cu rva de 
r e ducciôn g a l v a n o s t â t i c a  m e diante un im pulse c a t ô d i c o  de c o r r i e n  
te. De este modo, la o x i d a c i d n  es v o l t a m é t r i c a  y el c r e c i m i e n t o  
del 6xido potenc io stâ ti co, como en el es tudio desc ri to en el Cap. 
7, en cambio  la r e d u c c i ô n  es a i ntensidad c o n s t a n t e  y po r tan tô 
el pr oceso c i nético dis t i n t o  al des c r i t o  en dicho c a p i t u l e . El
medi o e l e c t r o l i t i c o  e m pleado fue siemp re  H C l O ^  IN.

Se han e s t u d i a d o  p r i m e r a m e n t e  las curv as de carga ca- 
tôdicas a p licadas a p o t e n c i a l e s  iniciales d e n t r o  de la region 
del hidr ô g e n o  en la zona de -75 a 175 mV (ecs). En todos les 
casos, estas curva s de d e scarga revel an  un p r o c e s o  de r e d u c c i ô n  
e x t r a o r d i n a r i a m e u t e  lento del or den de 1 min. Las cur va s de oxi^
daci ôn  se iniciaban a -260 mV a una veloc i d a d  de b a rrido de 10



— 189 —

mV/s y se d e t u v i e r o n  en el pot enc ia l del m â x i m o  de d e s o r c i ô n  de 

h i drôgeno y a v a l o r e s  un poco me nores y mayo re s. En la zona de 

hi drôgeno las curv as de des carga p r e s e n t a n  siempre un sa 1 to 
de pote nci al , tan to mâs largo cuanto ma yor es el tiempo de deten  
ciôn y que c o r r e s p o n d e  a la carga de la superf i c i e  electr ôdi ca , 
segui do  de un d e s c e n s o  suave de la curva has t a  alc anzar un p o ­
tencial const a n t e  p r o p i o  del d e s p r e n d i m i e n t o  de hid rôgeno. Ello 
indica que al p r o l o n g a r  la p o l a r i z a c i ô n  de oxid a c i ô n  en esta zo 
na de p o t e n c i a l  se agot a el h i drôgeno ab- y adsorb ido y por 1o 
tanto el impul se  c a t ô d i c o  se consume en la ca rga de la doble ca 
p a y a  c o n t i n u a c i ô n  en la descarga del hidrôge no;  a tiempos cor 
tes en el que aûn ex iste hidrô g e n o  en el e l e c t r o d e  se establ ece  
un pote n c i a l  de e q u i l i b r i o  que con el c o ntinue aflu jo  de elec-  
troncs se d e s p l a z a  1 entam e n t e  hacia el p o tencial del d e s p r e n d i -  
m i e n t o  de hidrôge no.

S in e m b a r g o , a p a rtir de 100 raV ya se obse rv a una d e ­
sorciôn de oxigeno, m a n i f e s t a d a  en forma de s e u d o - c a p a c i d a d , 
que es mâs no table a tiemp os  l a r g o s , donde la recta de la seudo 
capac idad tiende a una ho r i z o n t a l  propi a de la red ucciôn de un 
compu e s t o  terraodinâmico (Fig. 47).

Los c r e c i m i e n t o s  a poten cia l co nstante en la région 
del o x igeno p r e s e n t a n  c a r a c t e r i s t i c a s  se m e ja ntes a lo ob servado 
a 100 mV. Asi, a 400 mV (ecs) la desor c i ô n  y reduc c i ô n  del ôxi- 
do en la curva de carga c a tôdica es rauy notabl e y con el tiempo 
de p o l a r i z a c i ô n  la curva tiende a apl anarse, de mod o que ambos 
tramos tienden a for mar  una sola horizon ta l y por lo tanto a 
que ami]os p r ocesos t r a n s c u r r a n  dent ro  de una zona de p o tenciales 
mâs e s trôcha y mâs posit iva , en tanto que la zona de desca rg a 
del h i d r ô g e n o  se sépara muy clararaente. En la Fig. 48, donde se 
re p r é s e n t a  el c r e c i m i e n t o  de las cargas c o nsumidas en ambos pro
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cesos frente al logar it mo del tiempo, se o b s erva que d i c h a s  car 
gas a u m e n t a n  l inealmente pero que la v e l o c i d a d  de f o r m a c i ô n  del

dxido es mu cho ma yor que la de o x igeno à d sorbi do  y que por lo
■V-

t a n t o , la f r accidn de 6xid o de la capa total da p r â c t i c a m e n t e
c u enta del c r e c i m i e n t o  de dicha capa ya que en el m i s m o  tie mpo
(hasta 7 horas) cl oxig eno  adsor b ido solamente ha a u m e n t a d o  en 

2un os  20 m C /cm .

Las curva s de carga catô d i c a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  al ere 
c i m i e n t o  de la capa oxig e n a d a  a 530 mV p r e s e n t a n  1 os rasg os  in- 
d i c a d o s  pero de manera m£s ace ntu ada , ya que la s e u d o - c a p a c i d a d  
se d e s f i g u r a  r â p i d amente con el tiempo i n dicando la f o r m a c i ô n  
de una capa mâs h o m o g é n e a  y de r e d u c c i ô n  mâs r eversible. A 750 
mV (ecs) la curva  de carga p r é s e n t a  una râpida  ca lda de p o t e n ­
cial inicial segu ido  de una curva, un pequeflo e s c a l ô n  y otro mâs 
no table ha sta -10 0 mV, Fig. 49; al cabo de 300 seg. el pequefio 
es c a l ô n  d e s a p a r e c e  y sôlo queda un e s calôn a p o t e n c i a l e s  c a t ô d ^  
COS. Estos f e nômenos son c o m p a rables a 1 os o b s e r v a d o s  en la r e ­
d u c c i ô n  v o l t a m é t r i c a  repres e n t a d o s  en al Fig. 6 y 7, donde se ob 
s e rvan dos pic os que se un en y se d e s p l a z a n  a p o t e n c i a l e s  mâs ca 
tôdicos.

La r e p r e s e n t a c i ô n  del c r e c i m i e n t o  l o g a r l t m i c o  a pot e n  
cial co nstante segû n las c o o r d enadas hab i tuai es da llneas rectas 
de pendi e n t e  muy similar, Fig. 50, en c o ntraste con el c r e c i m i e n  
t o -medido por v o l t a m e t r l a , Fig. 32, en el que la pen diente, esto 
es, la v e locidad de c recimiento

dt d log t 2,3 t

a ume nt a con el pot encial de formaciôn. Por otro lado, las can-
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tidades r educidas por v o l t a metrla a 10 mV/s son may ores que las
2g a l v a n o s t â t i c a s  a 3,1 mA/ cm  , lo cual indica una distinta ciné- 

tica de la r e d u c c i ô n  ya que en ambos casos la formac iô n fue la 
m i sma .

En resumen, podem os afirmar que ambos meto do s rev ela n 

dos est ad os de q u i m i s o r c i ô n  de oxig en o cuya r e laciôn depen de del 
p o t e n c i a l  de a d s o r c i ô n  y del tiempo de la mi s m a . El oxigen o a d ­
sorb ido tiende a t r a n s f o r m a r s e  en otro mâs f uertemente q u imisor 
bido y en ôxid o e s t e q u i o m é t r i c o , aunque su c o m p o s i c i ô n  aûn nos 

es d e s c o n o c i d a  bien podr ia ser RuO^. Este pr o c e s o  es fav or eci do  
por el tiempo y con un alto campo e l éctrico y en todo caso apare 
ce como b a s t a n t e  lento.

10.3. E n v e j e c i m i e n t o  de las capas anôdicas.

Esto s e x p é r i m e n t e s  se han llevado a cabo usando la mis 
ma t é c nica que el apart ad o an terior; se lleva al e lectrodo a un 
es tado d e t e r m i n a d o  de o x i d a c i ô n  m e diante un b a r rido de potencia 
les, se abre e n tonces el circuito y se vi gila la ev oluciôn del 
pote n c i a l  ele c t r ô d i c o  du rante un tiempo d e t e r minado, al cabo del 
cual se le api ica al el ectrodo un impulso de corrie nte  y se r e - 
g i stra la curva de carga catôdica.

De este modo, se puede examinar la e v oluciôn exclusiv a 
me nte qu imica que e x p é r imenta el oxig eno  adsor b ido sobre el elec 
tr od o (e nvejecimiento), en au sencia de un campo eléctrico, y se 
c o mpara con 1 os re su 1tados o btenidos cuando di cha  evo luciôn se 
re al iz a bajo la ac ciôn de un poten cia l eléctrico.

En prim e r  lugar, se ha r epresentado (Fig. 51) la varia 
ci ôn  con el tiempo del po ten ci al del electrod o en la disol u c i ô n  
H C l O ^  IN desp ué s de d e s c o n e c t a d o  el circuito.
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Fip, 51.- V a riaciôn del potenci al  e l ectrôdico en circuito abier 
to en disol u c i o n e s  de HC lO^ IN con el tiempo
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Se c o nstata que :
a) Cuando el potenc ia l del e l e c t r o d o  al abrir el c i r ­

cuito se hal la  en la zona de hidrôge no , esto es, entre -100 y 
50 mV, dic ho  pote n c i a l  se m a ntiene c o nstante en t o r no a 0 mV 
(ecs) d u rante ce rca de très horas y des p u é s  aume nta  ha sta a l ­
canzar en algun os casos el valor de a p r o x i m a d a m e n t e  500 mV al 
cabo de 7 horas (en la Fig. 51 se ha r e p r e s e n t a d o  sola me nte  la 

v a r i a c i ô n  del poten c i a l  inicial a -60 mV por fines de claridad).

En esta zona de p otenciales, al tra za r después de di 
versos i n tervalos de tiempo, la curva de des c a r g a  a partir del 

potencial que el e l ectrodo en ci rcuito a b ierto hab f a al canzado 
en ese raomento, dic ha  curva p r ésenta las mismas c a r a c t e r i s t i ­
cas que la reduc c i ô n  g a l v a n o s t â t i c a  de un elec t r o d o  polar i z a d o  
a ese mism o potenc ial . Es decir, en este caso para pot e n c i a l e s  
inicia les  me nores de lÔO mV las curvas p r e s e n t a n  el de scenso  
r e c t i 1 ineo c a p a c i t a t i v o  pro pi o de una d e sorciôn, la carga de 
la doble capa y la d e scarga de hidrôg eno . A pote n c i a l e s  mayores 
de 150 mV, las curvas ya p r e s e n t a n  adem âs un tramo hor izo nt al 
en la zona de pot e n c i a l e s  ca tôdicos prop i o  de la reducci ôn de 
un compuesto estable. La ca rga e l éctrica de la desor ciô n,  
a u m enta a la par que el potenc ia l inicial de la descar ga c a t ô ­
dica. Esta Qj ^ y el i n t e r v a l o de p o t e n c i a l e s  en que trans cu - 
rre el pr oceso son se mejantes a 1 os o b s e r v a d o s  para ele ct rod os  
p o l a r i z a d o s  a este mismo potenc ial  inicial de de scarga. La can
t idad de ôxido Q ,, cua nd o em pieza a formarse, también au menta  red
con 31 pot en cia l inicial aunque no tan r â pidamente como Q ^ ^ ^ .

b) En la zona de p o t e n ciales de 200 a 600 m V , el p o ­
tencial e lectrôdico en ci rcuito abi er to d e s c i e n d e  casi l i n e a l ­
mente con log t (Fig. 51) y alcanza un mi nime al cabo de apr ox ^
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mada m e n t e  1/2 hora, d e spués au menta lentam e n t e  hasta el valo r 
tado a n t e r i o r m e n t e  al cabo de 7 h. Si se exa minan las curvas de 
de scarga sobre e l e c t r o d o s  que han sido p6,larizados a un mismo 
po tencial y r e d u c idos a p a r t i r  de un mi smo potencial después de 
habe r sido expu e s t q s  en circu it o ab i e r t o  al ele c t r o l i t o  dura nte  
tiempos va riables, se hall a que por eje mplo, para = 220 mV 
(ecs), E*! = 120 mV y tiem pos  de e x p o s i c i ô n  de 30 seg. y 3 h., la1
carga de d e s o r c i ô n  ha a u mentado con el tiemp o y la i r r e v e r s i b i 1^ 

dad de su r e d u c c i ô n  tam bién (asl, la d e s o r c i ô n  se e x tiende de |un 
potenci al inicial de 100 mV a -76 y -156 mV r e s p e c t i v a m e n t e ); 

en la pr i m e r a  cu rva se obse rv a otra  re cta antes de la d e scarga 
del h i d r ô g e n o  que sugie re  la r e d u c c i ô n  de un ôxido estab le inc4 
pient e pero esta d e s a p a r e c e  con el tiempo. Se constata de nuevo 
que el tra mo  ho r i z o n t a l  pro pi o de la r e d u c c i ô n  de un compue sto  
estable no e m p ieza a a p arecer has t a  que el elect r o d o  alcan za  los 
ISO m V , a p r o x i m a d a m e n t e ,  para el p o t e n c i a l  inicial de la curva 
de desc ar ga,  aunque el e l ectrodo ha ya sido p o l a r i z a d o  a p o t e n ­
ciales mâs altos.

Si se c o m p a r a  este efec tô del tiem po  pa ra  E = 450 mV,
R ^E = 280 mV y t^^ = 150 seg. y 7 h., se ob serva muy cl aramente

que en este caso ya ap arece la r e d u c c i ô n  del ôxido esta bl e y que
la Q. dec rece mi ent ras  que la Q . h a  a u mentado con el tiempo. des red
A p o l a r i z a c i o n e s  de 600 mV, se o b serva el mismo fenôme no  (Fig. 
52) y en ambos casos, con el tiempo, toda la curva de carga se 
hace mâs rever si ble . En concl us iôn , pa rece pues que con el tiem 
po si sobre el e l e c t r o d o  ya se ha form ad o una capa de oxigeno 
débiI m e n t e  ligado éste pasa a la d i s o l u c i ô n  en part e y otra par 
te se c o nvierte en un co mpuesto mâs irre ve rsi bl e.

Ahora bi en, si c omparâmes el es tado del ele ctrodo cüan 
do adquie re  el mis m o  po ten ci al 1 ibr em ent e en la dis oluciôn, por
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ejemplo = 312 mV, aunque pr océda de d istintas pola riz ac ion es,  

= 700 raV y Ep = -80 m V , y ha yan t r a n s c u r r i d o  ti empos diferen 
tes (1 y 4 h) (Fig. 53), las curvas de desc a r g a  son muy s e m e jan 
tes. S in em bargo las ca nt idades de ox igeno desorb ido y re ducido 
son n o t a b l e m e n t e  mayo re s en el e l e c t r o d o  polar i z a d o  a mis alto 
poten cial, aunqu e el por centaje de ox igeno d e s o r b ible es muy s^ 
m i l a r  en ambos casos, 41 y 34 % ,  para  E^ = -80 y 700 mV, respec 
t i v a m e n t e .

Si, por ultimo, co mparamos e l ectrodos con el mismo E^ 
y tie mpo  de evoluci ôn , pero dis t i n t o  potencial de p o l a r i z a c i ô n  
(Fig. 54 y 52), se remar can  curvas simila res , con m a y o r  carga 
total y de reduc c i ô n  mis reversi bl e en el e l ectrodo p o l a r i z a d o  a 
p o t e n c i a l e s  mis posit ive s,  pero la mis m a  fra cciôn de ôxido y oxi 

genb d e s o r b ido. Asl pues se deduce que la rel aciôn entre oxige no  
a d sorbido y ôxido dep end e del p o tencial del elec t r o d o  en el m e ­
me nto de ini ci ar la red ucc iô n aunque  la c a ntidad total de exige 
no de p e n d a  del poten ci al de p o l a r i z a c i ô n  que le precediô, es de 
cir, de su historia. De todos modes, e i n d e p endiente de su his- 
toria, el c o mponente estable de la capa anô dica no apar ec e si el 
po tencial no supera  los 150 mV (ecs), a p r o ximadamente.

c) Cu ando se p o lariza a altos p o t e n c i a l e s  p o sitives  
(700 y 800 m V ), el ele ctrodo libre desci e n d e  r i p i d amente (en 30 
s), se es t a b i l i z a  m o m e n t i n e a m e n t e  en torno a 450 - 500 mV fees) 
y luego d i sminuye lin ealmente con log t sin que se e s t a b i 1 ice 
de ntro del pér iode ma xime de tiempo es tudiado (7 h). Esto indica 
la fo rmaciôn de un ôxido inestable que se reduce pero no es ca- 
paz de ox idarse de nuevo muy fie i I m e n t e .

La curva de carga del electrodo polari z a d o  

a 700 mV, traz ad a despu és  de 30 s de d e s c o n e c t a r  el cir cuito
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(Fig. 55), se pued e c o m p a r a r  con la Fig. 49, do nde  el e l ectrodo 

se ha p o l a r i z a d o  p o t e n c i o s t d t i c a m e n t e  dur ante 30 s, y la de la 

F i g . 53 a t^^ = 1 h . Se pued e o b servar qùp a t^ = 30 s la c u r ­
va de d e s c a r g a  revela  dos co m p u e s t s o  ast abl es , como ya se indi 
CÔ en el apa r t a d o  10.2, que aûn p e r d u r a n  30 a despu és  de abrir 

el c i r c u i t o  y d e s c e n d e r  el po tencial a 460 mV (Fig. 55), aunque 
su r e d u c c i ô n  ocu rre a un int erval© de p o t e n c i a l e s  mâs pos i t i v e  
y po r lo tanto mâs re v e r s i b l e  que cuando  la ca pa  anôd ic a ha e s ­
tado so metida aun campo eléc t r i c o  (Fig. 49). Est e pri mer c o m ­
pu esto de r e d u c c i ô n  mâs reversibl e,  con el tiempo, se transf o r m a  
en o x igeno adsor b i d o  el cual de creoe ha st a d esaparecer, m i entras  
que el c o m p u e s t o  mâs i r r e v ersible aumenta y se des plaza a zonas 
de p o t e n c i a l  1 igeram ente mâs p o sitive donde se esta bil iza , F i g . 
53. No ob sta nt e, la ca rga total de la reduce iôn ha aumenta do y 
el poten c i a l  ha d i sminuido, lo cual sugi er e que el pot enc ia l 
mâs p o s i t i v e  del e l e c t r o d o  esta deb ido al p r o c e s o  de o x i - r e d u c -  
ciôn que p r oduce aquel comp u e s t o  es table a altos pot enc iales 

a n ô d i c o s .

La f r acciôn de capa an ôdica de reduce iôn mâs i r r e v e r ­
sible p r é s e n t a  las mismas c a r a c t e r i s t i c a s  que las obser va das  en 
las capas formad as poten e i o s t â t i c a m e n t e .

A p o l a r i z a c i o n e s  de 800 mV, las curv as  de d e scarga pre 
sentan los mismo s rasgos que para 700 mV pero d escubren que el 
oxigeno a d s o r b i d o  tiende a c onfundirse con el mâs quimi s o r b i d o  
y por lo tanto su r educciôn se inicia, con el tiempo, a p o t e n ­
ciales cada vez mâs c a tôdicos mi entras que este ultimo aumenta.

Se c o ncluye pues que los exper me ntos a cir cuito abier 
to c o n f i r m a n  la existe n c i a  de los dos estad os  energét ic os del 
oxige no  ligado al electr od o. El oxigeno mâs fuer tem ent e quimi-
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sorb ido no a p arece has ta  p o t e n c i a l e s  supe rio re s a 150 mV en t a n ­

to que la a d s o r c i ô n  débil se inicia en torno a los 20 mV (ecs) y 
con el tie mpo  se t r a n s f o r m a  en el primero. Esta t r a n s f o r m aci ôn 
es a c e l e r a d a  por la a c ciôn de un campo eléct ri co aunque tambié n 
e xi st e en su ausenci a, de modo que el ulti mo r e sultado es la for 
mac iôn de un c o m p u e s t o  ox i d a d o  muy estab le y de d i ficil r e d u c ­
ciôn. En la f o r m a c i ô n  del c o m p u e s t o  oxige nad o s u p e r ficial se pue 
den d i s t i n g u i r  pues  très e t a p a s : un inicial de a d s o r c i ô n  de o x i ­
geno cuya c a n t i d a d  dep e n d e  del pote n c i a l  del ele ctr od o, pero que 
s iem pr e es m e n o r  que la del c o m p u e s t o  estable desp ué s de 60 s 
de sde el m o m e n t o  en que este ultimo apare ce a E > 150 mV (ecs). 
Una segu nd a et apa séria la de p e n e t r a c i ô n  del oxi geno en el m e ­
tal y que se tra du c i ri a en el aumento de la capa a n ôdica especia_l 
me nte del e s p e s o r  del ôxido de r e ducciôn mâs ir re versible, y por 
u l t i m o  la t r a n s f o r m ac iô n del oxigeno ads orbido en c o m p u e s t o  s u ­
perfi c i a l  mâs estable.
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La car e n c i a  de estud io s sobre el c o m p o r t a m i e n t o  elec 
troqu i m i c o  del Ru ha sta hace unos cinco afios tenla su origen, 
por una parte, en el escaso in terés téc nic o que p r e s e n t a b a  este 
métal y por o t r a , en la complej idad de la quimic a de sus com- 

puesto s,  las d i f i c u l t a d e s  m e t a l û r g i c a s  de su obte nc iôn y en el 
d e s c o n o c i m i e n t o  del método e l e c t r o q u i m i c o  mâs ade c u a d o  par a in 
v e s t i g a r  sus c a r a c t e r i s t i c a s  y prop i e d a d e s . La pr i m e r a  o b jeciôn  

d e s a p a r e c i ô  cu ando se d e s c u b r i ô  la iraportancia de su ôxid o como 
e l e c t r o d o  est able y e conômico en la o b t e n c i ô n  e l e c t r o litica in­
d u strial del c loro y lejias; a la e l i m i n a c i ô n  del se gundo impe 

diment o, en su a s pecto e l e c troquimico, esper a m o s  c o n t r i b u i r  
con los resultados de este trabajo.

La r e c o n s i d e r a c i ô n  de los fe nômenos o b s e r v a d o s  y de 
los dat os 1ogra dos  en este tr abajo nos p e rmite resumir los re- 
su ltados obte n i d o s  y c o mpletar la discu s i ô n  de los mis mos , par 
c i a lmente d é s a r r o i l a d a  en los cap i tu 1 os ante rio re s, en los pun 
tos siguient es :

a) Las d i f i c u l t a d e s  del estu di o del Ru de bidas a su 
e s casez co mer ci al p e r s i s t e n  y ello obli ga  a la i n v e s t i g a c i ô n  
de sus p r o p i e d a d e s  a p a rtir de depôs i t o s  sobre otros metales . 
Sin embargo, este inc o n v e n i e n t e  se ha conver t i d o  en pa rt e en 
ventaj  a ya que, como se ha d e m o s t r a d o  a lo largo de este traba 
jo, los p r ocesos e l e c t r o q u imicos sobre este métal son muy len- 
tos, véase por ejem plo  Fig. 10, 11 y 46, y son fen ômenos de su 
p e r f i d e  por lo que su anâ li sis  es fa vor ecido por grandes 
âreas, como las de los depôs i t o s  met âlicos en c o m p a r a c i ô n  con 
las del propio métal. Los s u bstratos em pl ead os  han silo Pt, T i, 
Cu y Au, y aunque sobre todos ellos se ha conseg u i d o  muy bellos 
depôsi t o s ,  estos pres e n t a n  gran poros idad sobre los dos vîltimos
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metales, lo cual permite, en med io âcido, el ataque an ôdico del 
subst ra te y el facil despr e n d i m i e n t o  de los depôsitos. Por otro 

lado, el depôs it o de Ru sobre Ti es muy db»lgado y prés en ta gran 
ox idaciôn (Tabla II) lo cual ofrece el riesgo de que ésta afecte 
el su bst ra to e int erfiera o enmasc ar e las partic u l a r i d a d e s  p r o ­
pi a s del Rutenio.

Por ultimo, la facilid ad  de preparac iô n de los d e p ô ­
sitos de Ru a pa rtir de la di s o l u c i ô n  de R u (N O )C 1^ , el espes or 
del mismo, la e stab i 1 idad del electrolito, la aceptable repro du - 
cibilid ad  de las âreas, etc., ventajas exper ime nt ada s a lo largo 
de este trabajo, f rente a los resu lt ado s rendidos por los otros 
banos electro l i t i c o s  en la b i b l i o g r a f i a  y también ensaya do s por 
nosot ro s han demost r a d o  con creces la ex celencia del ban o  de n^ 
trosilo para la obtenc iôn  de depôsitos sobre el resto de los ba 
nos comerciales, o de 1a b o r a t o r i o , conocidos.

En cuanto a las d i f i cultades t é c n i c a s , la principa l 
cont ri bue  i ôn de este trabajo con siste en de mostrar que las t é c ­
ni cas voltam é t r i c a s  y g a l v anostâticas usuales en la investi ga- 
c i ôn e 1ectroquimica sirven para desentrafiar las pr opiedades elec 
trocataliticas del Ru, siempre que se utilice n variaci on es rauy 
1 entas de las v a riables eléctricas. Esto se dedujo, en nu estro 
caso, po r com paraciôn de los p r imeros resultados con el c o m p o r ­
tamien to  del Os (39, 48), y fue suger ido  también en alg unos tra 
bajo s iniciales (15, 52). Con ello se resuelven con b a stante cia 
ridad los pr oc eso s ele ctr ôdicos en las curvas v oltamétricas y de 
carga, y se eliminan muc has  confus io nes  e hipôte si s apresu radas 
que se han expuest o en gran parte de la bibliografia sobre el

h) El est udi o de la oxidaciô n del Ru con el m é t o d o  vol
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ta mét r i c o  a v e l o c i d a d  1 enta se realiz e a v = 10 mV/s, entre un 
inte r v a l o  de p o t e n c i a l e s  que se ext iende desde el d e s p r e n d i ­
m i ento de h i d r ô g e n o  ha sta valores p o s i t i v e s  crecie n t e s  pr ôxi- 
mos al de d e s p r e n d i m i e n t o  de oxigeno. En la curva anôdica, se 

d i s t i n g u e n  dos m â ximos en la regi ôn del hi drô geno, a p r o x i m a d a ­
men t e  en to rno  a -170 y -50 mV (ecs) y otro max ime en la zona 
del o x i geno en torno a 700 mV, este p o t e n c i a l  pue de  cor r e s p o n -

der al s i stema E° ^ , = 0,937 V (enh). Las curvas ca tôdi-RuOg/RUgO^
cas i n iciadas a p o t e n c i a l e s  anôd ico s baj o s  p r e s e n t a n  un hombr o 
de i n t e n s i d a d e s  que se c o nvierte en dos pic os a part i r  del p o ­
tencial de 400 mV (ecs), y de nu evo en uno solo m â x i m o  a poten 
ciales  muy c a tôdicos cu ando el p otencial final del ba r r i d o  su ­
pera los 800 mV (ecs) Fig. 6 y 7. Esto ultimo s ignifies que en 
la capa anô d i c a  for ma da sobre el e l e c t r o d o  entre 400 y 800 mV 
(ecs) el oxi geno a d s o r b i d o  existe  en dos es tados e nergéticos 
diferentes aunqu e las curv as g a l v a n o s t â t i c a s  c a tôdicas (véase 
Fig. 52 - 54) d e m u e s t r a n  que a partir de 150 mV (ecs) ya se dis 
t i n g u e n  es tos dos estados. Debem os r e cordar que el siste ma  Ru/ 
Ru ^O^ pos ee  E^ = 0,738 V (enh).

Al a l canzar el elect r o d o  el po tencial 1,1 V (ecs) se 
o b s e r v ô  fue rte d e s p r e n d i m i e n t o  de oxi geno y c o r r o s i ô n  del e l e c ­
trodo lo q u e c o n c u e r d a  con el pot en cia l de o x i - r e d u c c i ô n  E °RuO^/
/RuO ~ 1,387 V (enh) y con los datos p u b l i c a d o s  en la b i b lio- 

2

g r a f i a .
La v a r i a c i ô n  del potenc ia l inicial del b a rrido (F i g .8) 

d e m u e s t r a  que el pri me r p i co anôdi co  c o rresponde a o x i d a c i ô n  de 
h i d r ô g e n o  ad- y abso r b i d o  y que st cantidad déter m i n a  la inten 
s i dad del mi smo asi como la del se gundo mâxi mo  y la forma de la 
curva c a tôdica la cual exh ibe  como una onda de dif usi ôn . Los
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p r o l o n g a d o s  tiem pos  de p r e p o l a r i z a c iôn en la zona catô d i c a  no 
a f ectan a los picos de h i d r ô g e n o  de un modo regu la r per o si pro 

vocan un aum ento de intens i d a d  de co rriek^e en la zona de la d o ­
ble capa y del ôxido, y del p o tencial de fo rmaciôn de este ül t ^  
m o . Lo p r imero pu ede atr i b u i r s e  a los cinco min utos de a g i t a c i ô n  

en c i rcuito abierto antes de trazar las cur va s y lo ult imo a la 
a d s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  por el dep ô s i t o  de Ru.

La v a r i a c i ô n  de la v e l o c i d a d  de b a rrido da gran infor - 
ma c i ô n  sobre los proc e s o s  e l e c t r ô d i c o s  que se d e t e c t a n  en los 
v o l t a m o g r a m a s . Asi, aunq ue en general la fo rma de las curva s del 

ciclo v o l t a m é t r i c o  no va ria al a u mentar la v e l o c i d a d  de ba rrido, 
se obs erva que a muy baja  v e l o c i d a d  (0,5 mV/s) en la cur va  a n ô ­
dica sôlo aparec e un pic o de o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o  s e guido dé 
un a i n v e r s i ô n  de la c o r r i e n t e  que, como se d i s c u t i r à  mâs a d e l a n  
te, se atr ibuye a la r e d u c c i ô n  q u imica del iôn ClO^. A p a r t i r 
de v e l o c i d a d e s  de 5 mV/s, el pi co de o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  se 
d e s c o m p o n e  en dos, y las i n t e n sidades y los pot e n c i a l e s  de los 
picos, tanto en el semi c i c l o  a n ô dico como ca tôdico, aum e n t a n  y 
se d e s p l a z a n  seg ûn  1 eyes que discu t i m o s  mâs adelante.

La d i s o c i a c i ô n  del pico del h i d r ô g e n o  sugie re  que ha 
oc urrido una d i f e r e n c i a c i ô n  de proc e s o s  debi d a  a la d i s t i n t a  v e ­
locidad  de los mism o s  y apoya f uertemente la idea de que el s e ­
gundo m â ximo c o r r e sponde t a mbién a la oxida c i ô n  de h i d r ô g e n o  
en este caso la d e s o r c i ô n  del mismo. El ciclad o contin ue a d i ­
ve rses velo c i d a d e s  par ec e c o n f i r m a r  la ex i s t e n c i a  y e l i m i n a c i ô n  
de h i d r ô g e n o  abso rb ido y la d e s a c t i v a c i ô n  de la formaciôn de 

ôxidos.

c) El efecto  de la temperatara de pende en gran m a n e r a  
de la v e locidad de b a r r i d o  estu d i a d o  ( de 0,5 a 10 mV/s) se o b —
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serva que la c a ntidad de h i d r ô g e n o  d e s o r b i d a  decrece p a r a l e l a -  
mente a la i n tensidad del pico al aum e n t a r  la temp e ra tu r a , aun 
que de mo d o  mâs notable a v e l o c i d a d e s  1 entas (v = 0,5 mV/s) lo 
cual c o n c u e r d a  con (21, 25) y c o ntradice los da tos de (23). Los 
dos pic o s  de o x i d a c i ô n  de hidrôgeno a p arecen a v >  5 mV/s, pero 
a tempe ratura s superi o r e s  a 35® c no se pueden d i s t i n g u i r  a u n ­

que se a u mente la v e locidad. Esto u l timo sugie re que el p r oceso 
de o x i d a c i ô n  de h i d r ô g e n o  transc u r r e  en dos etapas de dis t i n t a  
v e l o c i d a d  que se p u e d e n  d i f e r e n c i a r  vari a n d o  la veloc i d a d  de 

b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  o la tem p e r a t u r a  del bano: la exige n c i a 

de una m a y o r  v e l o c i d a d  de b a r r i d o  al elevar la t e m p e r a t u r a  p a ­
ra d i s t i n g u i r  los pi cos sugi ere  que uno de ellos es deh ido a 
d i f u s i ô n  del h i d r ô g e n o  a trav és del depô s i t o  de Ru la cual a u ­
men t a  con la te mperatura. Al mismo tiempo, la inversi ôn  de co­
rrien te que se m a n i f i e s t a  a vel o c i d a d e s  1 entas de barrido a n ô ­
dico cr ec e con la t e m p e r a t u r a  lo que favorece ta mbién su ca pta- 
c iôn a al tas v e l o c i d a d e s  aunqu e esto es frena do  por la escasa 
ad s o r c i ô n  de hi drôgeno. Este hec ho  apoya la h i pôtesis de la r e ­
d u c c i ô n  del aniô n pe r c l o r a t o  por h i drôgeno atômico.

Por otro lado. la o x i d a c i ô n  del metal se inicia a p o ­
tenci a l e s  1 ige ramente mâs ba jos y aume nt a en int en sid ad  con la 
t e mperatura, como ya se rem ar cô en (21, 25). Ahora bien, esto 
reper c u t e  en las curvas catôd i c a s  de modo que aumen ta  la r e l a ­
ciôn de ox i g e n o  mâs i r r e d ucible con respe ct e al mâs d é biImente 
ligado, tendiendo ambos m â ximos a c o n f u ndirse en uno y simult â-  
ne amente d e s p l a z a r s e  a p o t e n c i a l e s  mâs p o sitives (Fig. 17). Es 
te es, la tot alidad del ôx ido aum ent a y tiende a h o m o g e n e i z a r s e  
con oxigeno en un solo esta do ener gét ic o, de modo se mej an te al 
efec to  causado por un campo elé ctrico mâs intense, compâ re nse  
las Fig. 7 y Fig. 17, aunq ue el aumen to  de reversi b i l i d a d  de
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la r e d u c c i ô n  es sôlo pro pio  del efe ct o tôrmic o.  Al elevar la v e ­
locida d de b a r r i d o , como ello d e s p l a z a  los mâ x i m o s  en senti do 
del barrid o, este efec to compen sa  el d e s p ^ a z a m i e n t o  n e gativo 
del p o tencial de oxida c i ô n  del metal al e l e v a r  la t e m p e r a t u r a  y 
por ello, el p otencial del mâ ximo apenas se altera, asi en las 
c ur va s de reduc c i ô n  no se obse rva  el d e s p l a z a m i e n t o  de picos si- 
no sôlo un cre c i m i e n t o  y su may o r  rever s i b i l i d a d ,  Fig. 18.

El efec to indicado sobre la t r a n s f o r m aciôn de la onda 
de r e d u c c i ô n  del oxi geno mâs dé b i l m e n t e  ligad o en pico, al aumen 

tar la v e l o c i d a d  de barrido, sugi ere  la e x i s t e n c i a  de una r e d u c ­
ciôn regid a por una etapa lenta de d i f u s i ô n  (33). Ademâs, el 
efe ct o s e mejante de los altos p o t e n c i a l e s  y la t e m p e r a t u r a  sobre 
la c o n s t i t u c i ô n  del ôxido révéla un pr o c e s o  de r e o r g a n i z a c i ô n  
del oxi geno a d s o r b i d o  para for ma r un c o m p u e s t o  de m â xima e s tab^
1 i d a d , pe ro al m i smo tiempo, el incremento de r e v e r s i b i l i d a d  de 
la r e d u c c i ô n  al aum e n t a r  la t e m p e ratura sugiere una expa ns  iôn o 
d i l a t a c i ô n  de la red del ôxido s uperficial que favo rec e el libre 
m o v i m i e n t o  del o x igeno y mâs p r o b a b l e m e n t e  de los pro to nes , agen 
tes de la r e d u c c i ô n  del m e t a l .

d ) La curva anôdic a en la zona de h i d r ô g e n o  p r é s e n t a  a 
v e l o c i d a d e s  de b a r r i d o  no e x c e sivamente len ta s (10 mV/s), y de 
modo mâs no table en electrodos de gran superf i c i e  y  poros i d a d , 
dos picos de oxid aciôn. El mâs catô dic o sôlo apare ce cuando el 
po t e n c i a l  inicial E^, es mâs catôdi co  que -2 00 mV (ecs) o si la 
p r e p o l a r i z a c i ô n  ha sido prol on gad a. El c i c lado con tinue (Fig. 21) 
y la fuerte oxid a c i ô n  del e l ectrodo inhiben tanto la des c a r g a  co 
mo la d e s o r c i ô n  del hi dr ôgeno. Las curvas c a tôdicas ini ci ada s a 
p o t e n c i a l e s  muy baj os (a 70 m V ) prese n t a n  una zona con intens id a 
des posi t i v a s  lo que indica un fenômeno de s o b r e s a t u r a c i ô n  de la 
d i s o l u c i ô n  y una p o l a r i z a c i ô n  de c o n c e n t r a c i ô n  prop i a s de me ta -
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les empapados y d i s o l u c i ô n  ve cina sa turada de hid rôp eno. Estos 
fenô me nos  apo yan  la h i p ô t e s i s  que este p r imer pico se debe a un 
p r oceso de o x i d a c i ô n  de hidrdg en o, abs or b ido en e 1 métal o d i- 
suelto en e 1 e l e c t r o l i to, control ado por difusi ôn , en conc o r d a n  
cia con 1o s u gerido por Con way  (16).

Esto es c o n f i r m a d o  por la re laciôn entre la intens i-
d a d  d e l  p i c o  y v e l o c i d a d  d e l  b a r r i d o  d o n d e  % 1 = 0,7 y 

A E p  ^ log V
----------   30 mV (Fig 12 y 13) cor r e s p o n d e  las c a r a c t e r f s t i c a s
A 1 o g V i
de su pr oceso regido por d i f u s i d n  y en su caso e 1 p r oducto de
c o n c e n t r a c i ô n  y c o e f i c i e n t e  de dif u s i ô n  c / d  = 0 , 3 7 . 1 0 ”® mol
cm ^ s  ̂ para e 1 h i d r ô g e n o  absorb  ido en e 1 métal y 0,13.10 ^mol 

-2 -Xcm s para e 1 d i s u e l t o  en el el ec tro lito, valor es muy prôxi
mos a 1 os c a lculados por B a gotzkii (17).

El segu nd o pico de la zona de hid rdgeno, visto el

efect o de la v e l o c i d a d  de b a r r i d o , que d i f e r e n c i a  dos etap as en
la o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o  del aume nt o de la temper atu ra , que
d e s p o l a r i z a  el pr o c e s o  citado, la acci ôn  del ci clado continua,
etc. pare ce c o r r e s p o n d e r  al proc eso  de d e s o r c i ô n  de h i drôgeno
ad so rbido. E f e c t i v a m e n t e  las rel ac iones ^ j-P _ P =A l o g  V A l o g  V
120 mV obten ida s c o r r e s p o n d e n  a un proceso de d e sadsorc iôn de
una m o nocapa (34). Ell o per mite el câlc ulo  de la carga eléctri ca
de la mo nocapa a d s o r b i d a  = 139 mC/cra^ y del factor de rugosi
dad Y = 500, que c o incide con el ha 11 ado por Bagotz ki i (34) con
otros métodos, y as i mis mo eludir las d i f i c u l t a d e s  en co ntradas
en todas las i n v e s t i g a c i o n e s  para el câlc ul o de la citada rugosi^
dad. Esto a su vez ha p e r m i t i d o  el câlc ulo  de la int en sid ad de

2i n t e r cambio de di ch a d e s a d s o r c i ô n , k ̂ = 0,28 mA /c m que tamb ié n 
co incide con la de B a gotzkii (17).

e) Los v o l t a m o g r a m a s  a n ô d i c o s  s o b r e  R u / P t ,  a p e s a r  de
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que el pro c e s o  final de oxida c i ô n  es la forma c i ô n  de RuO^ y el 
Ru pasa  por vario s estad os  de ox idaciôn, sôlo p r é s e n t a  un mâxim o 
de inten s i d a d e s  en torno a 700 mV (e c s ) . v e l o c i d a d e s  de 1 mV/s 
se percib en , sin embargo, dos picos a 600 y 800 mV r e s p e c t i v a m e n  
te, pe ro ha sido muy dif ic il e s t u d i a r l o s  por este método.

Por otro lado el m e n c i o n a d o  pico  p r é s e n t a  las rel ac io 
A l o g  i_

nés ■ = 0,9 y AE / Al o g  v = 140 m V/década, lo cual indiA log V  P ~
ca un pr o c e s o  de o x i d a c i ô n  c o n t r o l a d o  por la a d s o r c i ô n  i r r e v e r ­
sible de o x i g e n o , con i ntercambio de un electr ôn . Este pro c e s o
podr i a  ser Ru_0_ + H_0 w Ru lO - OH + + e o bi en2 3 2 2 3
Ru_0 - OH "» 2 RuO + H^ + e .2 3 2

De las e c uaciones c o r r e s p o n d i e n t e s  se pu ed e cal c u l e r  

la m o n o c a p a  de h i d r ô x i d o  y la de oxi g e n o  que coin c i d e  con la an 
terior  de = 139 mC /cm^, y = 280 mC/cm^. A p a r t i r  de e s ­
tes v a lores se d e m u e s t r a  que a 550 mV (ecs) se ha a d s o r b i d o  una 
m o n o c a p a  de ox igeno y se puede c a l c u l e r  el nu méro de m o n o c a p a s 
que se a d s o r b e n  a lo largo del b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  p a r a - f o r ­
mer el ôxido. Este val o r  es de 4 m o n o c a p a s  antes de la f o rmaciôn
de RuO y d e s p r e n d i m i e n t o  de o x igeno gaseoso. La i ntensidad de

* -6 i n t e r cambio del p r o ceso de a d s o r c i ô n  anted i c h o  es k = 0, 2 8 . 1 0
2mA/ c m  .

La reduce i ôn de esta capa anôdica prés e n t a  dos mâ x i m o s
A l o g  ip

de inten s i d a d  cuya vari a c i ô n  con la v e l o c i d a d  es de - —  =
A l o g  V

1/2: y A E p /  A l o g  v = -30 mV/dé c a d a  para el p o tencial del pico 
màs an ôdico y -120 mV/dé c a d a  para el mâs catôdico. Esto sugi ere  
que el mis anôdi co c orresponde a la reduce iôn del tipo de o x i ­
geno més dôbilm e n t e  ligado a través de un p r oceso co n t r o l a d o  

po r d i f u s i ô n  y el de reduce i ôn mâs i rreversible por un p r o ceso 
mu cho mis c o m p l e j o . Este pro ces o de d i f u s i ô n  se confi rma  con la
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v a r i a c i ô n  de la carga total de reducciôn con la veloc i d a d  de ba 

rrido ya que da = k v ^ .

f ) El c r e c i m i e n t o  p o t e n c i o s t â t i c o  de la carga anôd ic a 
medi do  por v o l t a m o g r a m a s  c a t ô d i c o s  demu e s t r a  que a partir de 150 

mV (ecs), dicha capa a u m enta l i n e a lmente con el logari tmo  del 
tiempo = Q log t + B d e p e n d i e n d o  su v e l o c i d a d  de c r e c i m i e n t o  
del p o t e n c i a l  aplicado. Este c o m p o r t a m i e n t o  esta r e l a c ionado con 
un p r o c e s o  de inte r c a m b i o  de p o s i c i o n e s  entre métal y ox igeno di 
rigido por un campo el éctrico. A esto se debe anadir un p r oceso 
de r e e s t r u e t u r a c i ô n  revel ado po r la forma de las curvas ca t ô d i -  
cas, las cuale s p r e s e n t a n  dos pico s de reduce i ôn que v a r i a n  con 
el tiempo. Se co nstata que el efec to  del tiempo es sem e ja nte al 
de un camp o e l éctrico mâs intenso, como se c o m p r u e b a  por compar a 
c iôn de las Fig. 7 y 30. El oxigen o adso rb ido se transf o r m a  en 
otro de reduc c i ô n  mâs ir reversible.

g) El a u mento de la c o n c e n t r a c i ô n  del HClO^ a u menta la 
rea c c i ô n  de redu c c i ô n  q u i m i c a  d e t e c t a d a  en el b a r r i d o  anôdico.
La aci dez  ejer ce  un efect o i n hibidor sobre la f o rmaciôn del ôxi 
do y una supre s i ô n  del ox i g e n o  dé b i l m e n t e  ligado m i entras se 
forma un solo tipo de c o m p u e s t o  supe rfi ci al ox i d a d o  de r educciôn 
màs rev er sib le.  Ello indi ca que el oxi gen o d e s c a r g a d o  p r oviene 
del H^O de la d i s o l u c i ô n  cuya adsor c i ô n  es inhib id a por 1 os H 
del medio: por otro lado, esta d e s h i d r a t a c i ô n  i m p ide una o x i d a ­
ciôn p r o f u n d a  lo que insi nua  un pape 1 impo rt ante dé 1o s p r otones 
en los camb ios  del est ad o de oxid a c i ô n  de la capa anôdi ca  y s u ­
giere la oxida c i ô n  por dos etapas:

Me + H O  — Me — OH + H —■ ► M — 0 + 2 H 

f a v o r e c i d a s  en s e n t i d o  i n v e r s o  p o r  la a c i d e z .

La i n f l u e n c i a  de la a d s o r c i ô n  del an i ôn s é  m a n i  f i e s t a
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en los v o l t a m o g r a m a s  t r azados en HCl IN. En p r i m e r  l u g a r , a v e ­

l ocid ad es lentas de b a r r i d o  no se obserÿ a la invers  iôn de co-
' N-r rie nt e en la curva anôd ica , lo que d e m u e s t r a  de fi ni tiv amente 

que este fenô me no es sôlo pro pi o de CIO^  y es fa v o r e c i d o  por la 

c o n c e ntraciôn, la temp e r a t u r a  y la prese n c i a  de h i d r ô g e n o  adsor 
bido. En segu nd o lugar, la adsor c i ô n  del ani ô n  pr o d u c e  una dis- 
mi nue iôn de la o x i d a c i ô n  y una ma yo r r e v e r s i b i l i d a d  de la reduc 
ciôn en c o n t r a d i c c i ô n  con les p r e d i c c i o n e s  de, C o nway y col. (53) 
(Fig. 34 - 39). Esta a d s o r c i ô n  inhibe la o x i d a c i ô n  p r o f u n d a  del 

metal ; sin e m bargo a un mis m o  pH la may o r  c o n c e n t r a c i ô n  de Cl 
au menta la i r r e v e r s i b i l i d a d  de la reducciôn. En con j u n t o  el efec 
to de a d s o r c i ô n  del an iôn consi st e en ret r a s a r  la e s t a b i l i d a d  
de la capa anôdica f a v o r e c i e n d o  la fo rmaciôn de capas de o x i g e ­
no d é b i l m e n t e  ligado, au nque a altos p o t e n c i a l e s  se c o n s i g u e n  
los m i s m o s  estados e n e r g é t i c o s  del oxige no que en HCIO^.

El cre c i m i e n t o  p o t e n c i o s t â t i c o  de las capas anôdicas 

forma das  en me dio HCl es s e m e jante al del m e dio HCI O ^  (Fig. 29 
y 43) pero men o r  y mâs lento debi do  a la a d s o r c i ô n  del a n iôn 
(Fig. 32 y 42). Sin e m bargo a p o t e n ciales en que se d i s t i n g u e n  
dos tipos de ox igeno q u i m i s o r b i d o , la e v o l u c i ô n  con el tie mp o 
de ambas fra cciones es dist in ta,  Fig. 30 y 44); en HClO^, ambos 
tipos de oxigeno, con el tiempo, tiend en  a fo rmar un solo c o m ­
p u esto mâs d i f I c i l m e n t e  re ducible, mie ntras que en HCl, se ini 
cia con un solo tipo y con el tiempo se d e s g l o s a  en dos, uno 
de r e ducciôn mâs re v e r s i b l e  y otro c r e c i e n t e m e n t e  irreduc ibl e.  
Esto signifie s que el aniôn ads or bid o retiens una fra cciôn de 
ox i g e n o  d ébilmente liga do mi entras el resto t i end e a forma r un 
comp u e s t o  estable p o s i b l e m e n t e  a través de i n t e r cambio de posi 
cione s entre âtomos de ox igeno y de rutenio.
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h) El es tudio g a l v a n o a t â t i c o , en el que l o s ‘6xidos se 
forman y se reducen a int ensidad consta nt e, sôlo fueron si gnify 
cativos en la parte de r e ducciôn ya que no se e n c o n t r a r o n  ras- 
gos c a r a c t e r i s t i c o s  en las curva s anôdicas. Estas curvas de des 
ca rga p r e s e n t a n  dos regio ne s que c o r r e s p o n d e n  a una d e s o r c i ô n  
de ox igeno y a una red ucciôn, pro c e s o s  p a r a i e 1 os a los caracte- 
rizado s por dos picos en los b a r r i d o s  de p o t e n c i a l e s  catôdic os  

(veâse Fig. 6, 7 y 46) aunque dichos pi cos a p a r e c e n  a p o t e n c i a ­
les mâs c a t ô d i c o s ; esto es, que la o x i d a c i ô n  g a l v a n o s t â t i c a  es 
mâs r e versible que la v o l t a m é t r i c a .

Para p o s i b i l i t a r  la c o mparac i ô n , se estudi ô el c r e c i ­
mi ento p o t e n c i o s t â t i c o  d i s c u t i d o  en el a p artado f) med i ante eur 
vas de desca rga . Estas curvas p r e s e n t a n  un tramo r ectilineo pro 
p i o de una s e u d o - c a p a c i d a d  (de so rciôn de o x i g e n o ) y otro cas i 
horizo n t a l  que c o r r e sponde a una r e ducciôn de un compue sto  mâs 
estable. Am bas fr acciones crecen 1 inalme nte  con el logar it mo 
del tiempo, asi como su suma t o t a l , (Fig. 48). A altos pot encia 
les, las cur vas  p r e s e n t a n  dos escal o n e s  que con el tiempo t i e n ­
den a fu sionarse en uno solo (Fig. 49) del mism o modo que se 
d e s p l a z a n  los picos en Fig. 6 y 7. Es tos re s u l t a d o s  confirraan 
pues los di s c u t i d o s  en el a p artado f), sin embarg o el c r ecimien 
to d e t e r m i n a d o  por este m é todo (Fig. 50) p r ésenta v e locidades 
i n d e p e n d i e n t e s  del p otencial mie n t r a s  que los dados en la Fig. 
32 depe n d e n  de éste. Las c antidades re du cid as en este ultimo ca 
so son me nores, lo cual se debe atri b u i r  a la dist i n t a  cinética 
de la r e d u c c i ô n .

Por ult im o se inten té e s tudiar el e n v e j e c i m i e n t o  de 
estas capas, es dec i r la v a r i a c i ô n  de su c o n s t i t u c i ô n  con el 

tiempo, evita ndo  su cr ec imi ento. Se intenté elim i n a r  este ul ti-
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mo efect o forman do la capa por v o l t a m e t r f a  y d e s c o n e c t a n d o  a con
t i nuacidn el circuito. Se trazao n curv aS de d e scarga a tiempos

S,
d i verses sobre este e l ectrode libre. C o m o - p u e d e  ob s e r v a r s e  en 
la Fig. 51, exis te  una r e d u c c i ô n  y o x i d a c i ô n  quim ica  del electro 
do por la d i s o l u c i ô n  que ac r e c i e n t a  o d i s m i n u y e  la capa anôdica.

Con la e l ecciôn de las c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  apro 
piad as  se d e m u e s t r a  que:

1*) Los electr o d o s  libres con un potenc ial  m e n o r  de 
150 mV (ecs) p r e s e n t a n  curv as de d e s c a r g a  se m e j antes a los e l e c ­

trodos p o l a r i z a d o s  a esôs mis mos  p o t e n c i a l e s ,  es d e cir una seudo 
-capaci dad . A p o t e n c i a l e s  mayores de 150 mV ya se aprecia, ade- 

môs de la d e s o r c i ô n  de oxigeno, una r e d u c c i ô n  de un com puesto 
mâs estable; ambas f r acciones crec e n  con el p o tencial pero mâs 
n o t a b l e m e n t e  la ca ntidad de oxigeno d e sorbido.

29) En las m i smas con d i c i o n e s  e x p é r imentales, si sobre 
el e l ectrodo sôlo e x i stla una capa d é b i l m e n t e  q u i m i s o r b i d a , esta 
au menta pero se hace mâs ir reducible (esto sôlo ocurre cua nd o el 
el ectrodo asume p o t e n c i a l e s  men ores de 150 m V ); si en la capa 
anôdica i n i c i almente ya habi a dos tipos de oxig eno  q uimisorbido,  
di sminuye el débil y a u menta el mâs f u e r t emente ligado, esto es, 
ocurre una r e e s t r u c t u r a c i ô n  (esto c o r r e s p o n d e  a electr o d o s  con 
pot e n c i a l e s  de 200 a 600 m V ). Los e l e c t r o d o s  con el mis m o  p o t e n ­
cial pero d i f e r e n t e hist o r i a  difi e r e n  en la cant id ad de oxi geno 
total pero po seen una fracciôn s e m e j ante de oxigeno débil y fuer 
temen te ligado.

3 9 ) Los electr o d o s  libres a p o t e n c i a l e s  muy p o s i t i v e s  
(700 y 800 mV) p r e s e n t a n  dos co m p u e s t o s  oxidado s muy est abl es  
inicialmente que con el tiempo se r e estruc tu ran med i ante la de - 
sapari c i ô n  del c ompuesto mâs irred uci bl e. En conjunto, la capa
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a n ô d i c a  tiende a c o n v e r t i r s e  en un solo comp u e s t o  mâs i r r e d u c i ­
ble y estable.

Este método, mâs elab or ado , p e r m i t i r l a  med i r las v e l o ­
c i dades de r e e s t r u c t u r a c i ô n  de la capa anôdica.
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Se ha llev ad o a cabo el e s tudio del c o m p o r t a m i e n t o  
e l e c t r o q u f m i c o  del Ru t e n i o  en med i o s âc idos, p r i n e i p a I m e n t e  en 
d i s o l u c i ones de HClO^, p r e s t a n d o  p a r t i c u l a r  atenc iô n a los pro 
cesos de o x i d a c i ô n  del h i d r ô g e n o  sobre dic ho métal y los de ox^ 
da ciôn de su su perficie. Las técn ic as em pleadas han sido fun- 
d a m e n t a l m e n t e  la v o l t a m e t r i a  c i c lica y en meno r grado el m é t o ­
do g a l v a n o a t â t i c o .  Como es sab i d o , el pri m e r o  cons is te en med i r 
las variac iones de la intens i d a d  de c orriente que fluye por un 
elect r o d o  al s o meter este a un p o t e n c i a l  conoci do cuyo va lor se 

alt er a a una v e l o c i d a d  c o n t r o l a d a  entre dos valor es limites, y 
el s e gundo se b a s a  en el r e gistre de las var i a c i o n e s  del p o t e n ­
cial de un e lectrodo, con el tiempo, al im poner a este un im­
pu lse de c o r r i e n t e  cons t a n t e  y co nocido.

El ju ego de las v a r i a b l e s  e l é c t r i c a s  cit ad as mâs el 
efe ct o de las v a r i a c i o n e s  de la conc e n t r a c i ô n ,  com p o s i c i ô n  y 
t e m p e r a t u r a  del e l e c t r o l i t o  han p e r m i t i d o  o b t ener una s e r i e de 
dates que amp 1 i an considerableraente nu e s t r o  conoc i m i e n t o  de los 
comp l e j o s  f e n ô m e n o s  que ti enen lugar en los proces os de o x i d a ­
ciôn y r e d u c c i ô n  e l e c t r o l i t i c a  de la super f i c i e  del metal. Todo 
lo cual nos p o s i b i l i t a  la c o mparac iôn de su com portamiento, has 
ta ahor a poco  conocid o,  con los de otros me ta 1e s del grupo del 
platine y p u ede ay udar a formul ar  una teo ria  general de los pro 
cesos de o x i d a c i ô n  de métal e s .

Del c o njunto de result a d o s  expue s t o s  a lo largo de es
ta M e m o r i a  se d e d u c e n  las sigule n t e s  c o n c l usiones prin ci pa les :

1*) Las d i f i c u l t a d e s  que se h a 11 a n en la u t i l i zaciôn 
del ruteni o como elect r o d o  se puede n obviar con la p r e p a r a c i ô n 
de e 1e c t r o d e p ô s i to s de Ru sobre platino a partir de d i solucio- 
nes de clo r u r o  de nitr osi lo , lo cual permi te  la obt enciôn de
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elect r o d o s  cuya facilidad de u so es co mpa rable a la de los otros 
me ta 1e s del grupo del Pt mâs comerci a l m e n t e  accesibles. Por otro 
lado, las técni ca s electroq u i m i c a s  usuà tçs  de vo ltametrfa cicli­
ca y gal v a n o s t â t i c a  rinden exc ele nt e informac iôn  en el estudio 
del Ru, en contra de las resedas ne gatives de gran parte de la 
b i b l i o g r a f f a , si se apli can  con v ariaciones muy lentas de los 
parâraetros elé ctr ic os caracteristicos de estos métodos. Ello a 
su vez indica la nat uraleza 1 enta de los procesos que tienen lu 
gar sobre el el ectrodo de rutenio en com paracién con los otros 
metales de su grupo.

2*) Las curvas voltam é t r i c a s  lentas revelan procesos 
d i f e r e n c i a d o s  de oxidac iô n de h idrôgeno y del metal y la reduc 
ciôn de los ô x i d o s  formados asi como de descarga de hidrôgeno.
La v a r i a c i ô n  de la veloci dad  de b a r rido entre 0,5 y 200 mV/s ha 
p e r m i t i d o  distin g u i r  dos etapas en la o x idaciôn del hidrôg en o 
sobre Ru; la prime ra  a p otenciales mâs catôdicos, estâ c o ntro­
lada por el pr oceso de difus iôn  del hidrô g e n o  absorb ido en el 
métal o del adhe ri do a la sup er fic ie el ectrôdica: la segun-
da estâ de terminada por la energia de a d sorciôn del hidrôgeno 
al métal. Estos resulta do s llevan al câlculo del producto 
c /F = 0,37 .1 0 ^ mol. cm ^ .s ^ adsorbid o en el métal y al de
la inte nsi da d de interc am bio  de d e sorciôn del hidrô gen o i =

2 °0,28 mA /cm , val or es que con fir ma n algunos dados en la biblio-
grafia y obteni do s por Otros métodos. Los barrid os lentos reve 
1 an tamb ié n la ads orc iô n si multanés del oxige no con la d e s o r ­
ciôn de h i drôgeno en la zona de la doble capa, dato ya conocido^ 
y que i m p o s i b i 1 i ta la ap iicaciôn de los m é todos usuales para la 
med i da del ârea real del electrodo. Ahora bien, la dif er encia-
c i ôn del proc es o de des orciôn de hidrôge no  ha permit ido  el c â 1_

2eu 1o de 1 a carga de la mono ca pa de hidrôgeno, Q = 140 mC/cm
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y del facto r de rugosidad y = 500.

3*) Los v o l t a m o g r a m a s  an ôdicos del a t a n  la ad sorciôn 
continua del oxig eno  de sde los p o t e n c i a l e s  de la doble capa (en 
torno a 100 mV (ecs)) hast a los de forma c i ô n  de RuO^ en torno a 
700 mV (ecs), sin que los barr i d o s  de poten c i a l  o curvas de car 
ga ha yan p o dido d i f e r e n c i a r  las d i f e r e n t e s  etapas de o x i d a c i ô n 
por las que a t raviesa el métal h a sta la f o r m a c i ô n  de este c o m ­
puesto. Sin embargo, se ha podi d o  d e m o s t r a r  que se a d sorben has 
ta cuat ro  m o n o c a p a s  de oxi ge no ante s del d e s p r e n d i m i e n t o  de 0^ 
y la f o rmaciôn de R u O ^ , en torno a 1,1 V, que pasa a la d i s o l u ­
ciôn con c o r r o s i ô n  del elect ro do.  Los result a d o s  ind ic an que el 
RuO^ su perficial es un c o mpuesto muy irred uc ibl e,  que pas iva el 
electro do , y que el paso d é t e r m i n a n t e  de su f o r m a c i ô n  es la des 
carga de una molé c u l a  de H^O o la o x i d a c i ô n  de un hidr ô x i d o  con 
p é r dida en ambos casos de un hidrôgeno. La form a c i ô n  de RuO^ in 
hibe la d e scarga de hidrô g e n o  sobre el elect ro do.

Por otro lado, las curvas  de r e d u c c i ô n  d e m u e s t r a n  que 
a p a r t i r  de 150 mV el oxig en o a d s o r b i d o  exist e en dos esta dos  
energ éti cos , uno de ellos muy fuer t e m e n t e  liga do al métal y por 
lo ta nto de mâs dificil reducc iô n. Al a u mentar el pot encial estos 
dos est ad os tie nd en a d e f i n i r s e  mâs c laramente y al mism o tiempo 
a a p r o x imarse hasta c o nfundirse en un mis mo esta do que c o r r e s p o n 
al R u O ^ . El semiciclo ca tôdico no reduce c o m p l e t a m e n t e  la capa 
anôdi ca por que el cicl ad o cont i n u o  desac t i v a  el electrodo.

4*) La capa anôdica, cons t i t u i d a  por los dos tipos de 
oxige no indicado, crece con el po tencial de oxida c i ô n  y, a p o ten 
c i a 1 constante, crece en espe sor  con el tiempo hasta un valor 
co nstante segûn una exprès iôn logari tm ica . La v e locidad de c re 
c imiento aumenta con el potenc ial  aplicado. El estu dio  de este
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cre c i m i e n t o  d e m u e s t r a  que a medi d a  que se incorp ora  ox igeno a 

la capa superfic ia l esta sufre una r e o r g a n i z a c i ô n  de modo  que 
part e del oxigeno d é b i l m e n t e  a d sorbido se t ransforma en un corn 
p u e s t o  mâs irreduci bl e, hasta  que d e spués de largos tiem pos  to­
do el oxigeno se ha conver t i d o  en un com puesto muy estable. Es 
te efec to  del tiemp o es s e m e jante al ej ércido por un campo eléc 
trico mâs intenso. La m a y o r  parte del cre c i m i e n t o  de la capa 

an ôdica c o r r e sponde a la del compuesto mâs irre duc ibl e.  Todos  
estos res ult ados apo ya n la teoria de que la ci nética de f o r m a ­

ci ôn de esta capa o x idada estâ con t r o l a d a  por el p r oceso de in­
terc a m b i o  de p o s i c i o n e s  entre âtomos  de mé ta l y del oxigeno.

La r e d u c c i ô n  de esta capa se reali za en dos e t a p a s , la 
p r i m e r a  de las c u a l e s , a p o t e n c i a l e s  mâs anôdicos, pare ce  est ar  
co n t r o l a d a  por un p r o c e s o  de dif u s i ô n  y la segu nd a por un proce 
80 cinét ic o mâs complejo.

5*) La e l e v a c i ô n  de la t e m p e r a t u r a  de 5 a 50» C au men  
ta la reversi b i l i d a d  de los p r ocesos d e s c r i t o s  de o x i - r e d u c c i ô n  
sobre Ru y dismi n u y e  la a b s o r c i ô n  de hid rô gen o.  El aumento de 
temperatura fav orece la o x i d a c i ô n  del metal y au menta la f r a c ­
ciôn de oxigeno mâs f u e r t emente ligado al métal, es decir, del . 
c o mpuesto oxi genado mâs irreduc ib le,  con un efecto se m e j ante a 
la ap i i c a c i ô n  de un in tenso campo elé ctrico.

6») La v a r i a c i ô n  de la c o n c e n t r a c i ô n  y del ani ôn  del 
e l e c t r o l i t o  ha dem o s t r a d o  que el HC lO^ se reduce sobre Ru por 
una reacci ôn qu imica muy lenta en la que inte rvi en e el hid rôge 
no atômic o a d sorbido sobre el métal. Esta reacc iôn  sôlo se cag 

ta a ba rridos muy lentos del pot enc ia l y es ac elerada por una 
ma yor co n c e n t r a c i ô n  de C 10 ̂  y el aume nto  de tempe r a t u r a .

La m a y o r  acid ez  del medio inhibe la o x idaciôn del me-
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ta 1 y la f o r m a c i ô n  de la cap a  o x i g e n a d a  m â s  i r r e d u c i b l e ,  de m o d o  

q u e  a u m e n t a  la r e v e r s i b i l i d a d  de la r e d u c c i ô n .  E s t o  a p o y a  la h i ­

p ô t e s i s  de q u e  la a d s o r c i ô n  de o x i g e n o  se r e a l i z a  a t r a v é s  de la 

d e s c a r g a  de H ^ O  y de q u e  la e t a p a  d é t e r m i n a n t e  de la o x i d a c i ô n  

d e b e  s e r  el p a s o  de h i d r ô x i d o  a ô x i d o  c i t a d o  en el p u n t o  3 - .

La p r e s e n c i a  de an i one s f u e r t e m e n t e  a d s o r h i b l e s ,  com o  

el Cl , e j e r c e n  la m i s m a  i n f l u e n c i a  que la a c i d e z ,  es d e c i r ,  dis 

m i n u y e n  la a d s o r c i ô n  de o x i g e n o  e i n h i b e n  la o x i d a c i ô n  p r o f u n d a  

del m e t a l  a u m e n t a n d o  la r e v e r s i b i l i d a d  de los procesos de o x i - r e  

d u c c i ô n .

As i ,  r e t r a s a n  la f o r m a c i ô n  de las c a p a s  o x i g e n a d a s  irre 

d u c i b l e s ,  la s  c u a l e s  t a m b i é n  se f o r m a n  a u n q u e  a m â s  a l t o s  p o t e n ­

c i a l e s ,  y su i n c r e m e n t o  es t a m b i é n  l o g a r i t m i c o  p e r o  m â s  lento.

L as c u r v a s  de r e d u c c i ô n  d e m u e s t r a n  que, p o r  e f e c t o  del Cl , i n i ­

c i a l m e n t e  t o d o  el o x i g e n o  e s t â  d e b i l m e n t e  a d s o r b ido y s ô l o  a 1 a r 

g o s  t i e m p o s  u n a  f r a c c i ô n  del m i s m o  se c o n v i e r t e  en un c o m p u e s t o  

m â s  i r r e d u c i b l e .  E s t o  se p u e d e  i n t e r p r e t a r  p o r  u n  i m p e d  i m e n t o  de 

la p e n e t r a c i ô n  y r e o r g a n i z a c i ô n  de las p o s i c i o n e s  del o x i g e n o  en 

el m é t a l  p o r  la i n t e r f e r e n c i a  del iôn Cl .

7^) El m é t o d o  g a 1v a n o s t â t i  co s ô l o  a p a r e c i ô  e f i c a z  en 

la t é c n i c a  de las c u r v a s  c a t ô d  i c a s , es d e c i r  en las c u r v a s  de re 

d u c c i ô n .  Los r e s u l t a d o s  c o n f i r m a r o n  los o b t e n i d o s  p o r  el m é t o d o  

v o l t a m é t r i c o  e x c e p t o  co n  la s a l v e d a d  de que la r e d u c c i ç n  g a l v a ­

n o s t â t i c a  a p a r e c e  m â s  r e v e r s i b l e  que la v o l t a m é t r i c a .

L a s  c u r v a s  c a t ô d i c a s  s o b r e  e l e c t r o d o s  en c i r c u i t o  

a b i e r t o ,  d e s p u é s  de h a b e r  f o r m a d o  una capa a n ô d i c a ,  d e m u e s t r a n  

q u e  el e n v e j e c i m i e n t o  de ésta c o n s i s t e  en u n a  r e o r g a n i z a c i ô n  

del o x i g e n o  a d s o r b i d o  en el q u e  la m a y o r  p a r t e  del m i s m o  tie n d e  

a f o r m a r  un c o m p u e s t o  m u y  e s t a b l e  y d i f i c i l m e n t e  r e d u c i b l e .
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Estos r esultados forman una base bast a n t e  firme y alen 
tadora pa ra po der  av anzar en el estudio de la c i nética de la oxi- 
daci ô n  de los m e tales del grupo del Pl a t i n o  y la i d e n t i f i c a c i ô n  
de los compu e s t o s  su p e r f i c i a l e s  no est e q u i m  ét r i c o s  formados.



21

X I I I .  B I B L I O G R A F I A



-  228 -

B I B L I 0 G R A F I, A

(1) B.D. Me Nicol, Chap 10. E 1ec trocata 1 i s y s . Catal y s i s  Vol 2. 

The Chemical Society (London) pâg 243 (1978).
M.W. Breiter. "Ele ctr oc hem ica l Proce s s e s  in Fuel Cells". 
S p ringer (Berlin) (1969).

(2) W.P. Gr iff ith , "The Chemi str y of the Rar e P l a t i n u m  Metals", 
Cap IV: Rut henium. Wiley Interscie nc e. New York (1967), 
pag 126-215.

(3) H.B. Beer, Be 1 g . Paten N 710551 (1968 ): 0. De Nora, Chem.
Eng. Tech. £2, 222 (1970): £3, 182 (1971).

(4) H.B. Beer, Neth. A p p l . 6,606,3 02 (1966): C.A. £7 (1967)
1645 ( 17379 m ) .

(5) S. Trasatti, J. Electroanal. C h e m . I l l , 125 (1980).

(6) S.E. Livings ton e,  "The Ch emistry of K u , R h , P d , Os, Ir
and Pt", Chap 43 of C o m p r ehensive Inorg a n i c  C h e m i s t r y , 
P erga mo n Press, Oxford, (1975), pâg. 1189.

(7) M. Pourbaix, "Atlas d 'equilibres e 1e c t r o c h i m i q u e s " , G au - 
t h ie r - V i 11a r d s , Paris, (1963) pâg. 343.

(8) O.E. Zvi agintzev, N.I.Kolvin, A.N .Ryabov, T.D. Au tokratova
y A . A . G o r y n n o v . Khimiya Ruteniya, Nanka (Moskow, 1 965 pâg 
2 2 0).

(9) G.B. Barton. Spectrochim. Acta £9, 1619 (1963).

(10) R.E. Co nnick and C.R. Hurley, J.Am.C he m. S o c . 7 4, 5012
(1952).

(11) A. Vi stc y H.B. Gray. Inorg. Chem. 3, 1113 (1964)



- 229 -

(12) J . Llopis y I.M. T o r d e s i l l a s  " E n c y c l o p e d i a  of Electr o c h e m i s  
try o^ the El ements", Vol. VI, Chap. VI-8 "Ruth eni um ", Mar 
cel Dekker, Inc. New York (1976) pâg 290.

(13) V . S . B a g o t z k i i  y col. E l e k t r o k h i m i y a  8, 1341 (1972)

(14) V.S. Bag otzkii, A.M. Skundin y E.K. Tuseeva, E l e k t r o k h i m i ­
ya 9 , 1541 ( 1973 ) .

(15) S. H a d z i - J o r d a n o v ,  H .A n g e r s t e i n - K o z l o w s k a  y B.E. Conway, J. 

Eltfctroanal. C h e m . 60, 359 (1975).

(16) Id. J. Phys. Chem. £1, 2271 (1977)

(17) V.S. Bag otzkii, A . M . S k u n d i n  y E.K. Tuseeva. Elect roc him . 
Acta 2 1  , 29 ( 1976 ) .

(18). Id. E l e k t r o k h i m i y a  10, 601 (1974); 11, .12 (1975).

(19) L.D. Burke y T .O.O'Meara; J. Chem. Soc. Farada y Tans I, 6 8 ,
839 (1972).

(20) L.D. Burke, J . K . M u l c a h y  y S .V e n k a t e s a n ; J. Elect ro ana l.  
Chem. 73, 207 (1976).

(21) L.D. Burke, J . K . M u l c a h y  y S . V e n k a t e s a n  ; id. £1, 339 ( 1977 )

(22) A.T. Kuhn y P.M. Wright; id. 41, 329 (1973).

(23) R.Woods, D . A . J . R a n d s  y D . Michel 1 : id. 8_9 , 1 1 ( 1978 )

(24) R. Woods: Is r. J.Chem. £8, 118 (1979)

(25) B.E. Conway, S.Ha d z i - J o r d a n o v ,  H . A n g e r s t i n - K o r l o v s k a  y M.
Vulovic: J . E l ectrochem. Soc. 12 5 , 1471 (1978).

(26) L. D.Burke y D.P. Whelan: J . Elect roa nal . Chem. 105, 179
( 1979 ) .

(27) V . V . L o s e v  et al.: E l e k t r o k h i m i y a  9, 894-7 (1973).



- 230 -

(28) id. An. Quim. (Madrid) 71, 1027 (1975)

(29) id. E l k t r o k h i m i y a  12, 1445 (1976)..

(30) I.E. V e s e l ovskaya, S .D .K h o d k e v i c h , R . I . M a l k i n a  y L.M.Yako  
raenko; id. £0, 74 (1974).

(31) C.Ivrakura, K.Hira o y H.Tamu ra ; El ectrochim. Acta £2, 329 
(1977).

(32) N . M . S c h m e l e v a , D . E . L e v i n  y A .L .R o t i n g a n ; Z h .P r i k l a d . Khim. 
45, 1728 (1972). '

(33) P.De lah ay , "New I nstrumental Me t h o d s  in E l e c t r o c h e m i s t r y " .  

Inters c i e n c i a  Pub. New York (1956) C a p . 6

(34) S . S r i n i v i s a n  y E. Gileadi; E lectrochim. Act a ££, 321 (1966)

(35) E.G ile adi, E. K i r o v a - E i s n e r , J.Pencin er ; " I n t e r f a c i a l  Elec
t r o c h e m i s t r y "  Cap 6, A d d i s o n - W e s l e y  Pub. Co. M a s s a c h u s e t s
( 1975 ) .

(36) H . R . T h i r s k  and J.A. H a r r i s o n . "A Guide to the Study of 
Elec t r o d e  Kinetics" Aca demic P r e s s , Lond o n  (1972) Cap 1-2.

(37) L .Young y J.Smith; J.Elect r o c h e m .  Soc. 12 6 , 1972 (1979)

(38) D . N . B u c k l e y  and L.D. Bu rke ; J.Chem. Soc. Fa raday Trans I,
£1. 1447 (1975).

(39) F . Colom, J . H . Gon z a l e z  y J .P e i n a d o ; El ectroanal. Chem.
89, 397 (1978).

(40) M .R .Tar a s i e v i c h  y L .A . R a d i u s h k i n a ; E l e k t r o k h i m i y a  6, 812 
( 1970) .

(41) C . D .Za k u m b a e v a  y L.B. Shap ova lo va;  React. Kinet. Catal . 
Letter s 2, 117 ( 1975 ) .



- 231 -

(42) L.D .Burke y O.J.Murp hy;  J .E l e c t r o a n a l . Chem. £1, 391 (1977); 
96, 19 (1979); ££2, 39 (1980).

(43) D.P.Sm it h; " H ydrogen in Metal s"  U n i v e r s i t y  of Chicago Press, 
2* ed. (1958).

(44) P.R Uet ch i, J . E l e ctrochem. Soc. 1 1 4 , 301 ( 1967 ); P.Riietchi
y R. F. A m i i e ; J.Phys. Chem. 70, 718 (1966).

(45) R.A. Osteryo ung , G. La ner and F.C. Anson; J. Elect roc he m.
Soc ££0, 926 ( 1963 ) .

(46) F . Chao y M. Costa; Compt. Rend. Acad. Sc. Paris 2 84 C ,
603, 763 (1977).

(47) S. Gilman; J . E l e c t r o a n a l . Chem. 7, 382-391 (1964)

(48) F . Co lom y J.H. G o nzalez ; J .E 1e c t r o a n a 1. Chem. 1 0 7 , 147 
(1980)

(49) N . M . S c h m e l e v a , E . D . L e i r n  y A .L .R o t i n y a n : E l e k t r o k h i m i y a  8, 
1457- 60 (1972).

(50) S . Y a . V a s i n a  y 0 . A .Petri i ; E l e k t r o k h i m i y a  6, 242 ( 1970)

(51) M . S â n c h e z  Cruz (en pub 1 i c a c i o n )

(52) J. Ll opi s, I .M .T o r d e s i 1 las y J .M .A l f a y a t e ; El ec tro chim. Ac
ta £1, 623 (1966): J. Llopis y M.Vazqu ez:  Electr och im , A c ­
ta £1 , 633 ( 1966 )

(53) H .A n g e r s t e i n - K o z 1o w s k a , B.E. Conway, B . B a r n e t t  and J.M oz o
ta: J. Elect ro ana l. C h e m . 100, 417-46 (19 7 9).

hmmmiv'

f î I B L I O T E C A




