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I.

INTRODUCCION



Como es sabido, los metales del\grupo del platino po-
seen una extraordinaria importancia como éétalizadores de la oxi
dacién e hidrogenacién de numerosas sustancias orgénicas. Del migi
mo modo, en disoluciones acuosas estos metales nobles son esencia
les para la electrocatdlisis de una serie de reacciones de inte~
rés industrial, tales como la obtencién electrolitica de cloro y
lejfas, o bien de interés tecnolégico como procesos he conversién

!

y almacenamiento de energfa (pilas de combustién, electrolisis del

agua, etc.)(1).

A pesar de ello, el comportamiento electroquimico de es
tos metales ha sido estudiado de modo muy desigual. Mientras el
Pt y Pd han sido invéstigados muy extensamente, sélo en los dlti
mos afios se ha prestado atencién a las propiedades electroquimi.

cas del Ir, O0s y Ru.

La razén de la escasez de estudios en el caso del Ru,
metal objeto de este trabajo, estriba principalmente, por una par
te, en'la dificultad técnica de obtener el metal puro a causa de
sus propiedades fisicas y quimicas. Esto origina grandes inconve
nientes en su adquisicidén comercial y exige trabajar con capas
electroliticas depositadas sobre metales afines a partir de di-
soluciones de diversos compuestos de rutenio, procedimiento que
ya plantea una serie de problemas iniciales. Por otro lado, la
quimica del Ru es extraordinariamente complicada, este elemento
puede asumir miltiples estados de valencia y posee una gran ca-
pacidad de formacién de diversos tipos de especies complejas tan
to mononuclzares como polinucleares (2), todo lo cual dificulta

enormement: la interpretacién de los resultados obtenidos.



Sin embargo, el éxito de Nora y Beer (3), en la obten-
cién por tratamiento térmico de electrodos de Ruo2 que sustituyen
con gran ventaja a los dg grafito en la industria electroquimica
del cloro y lejias, ha provocado un incremento notable de las ig
vestigaciones dedicadas al conocimiento del comportamiento elec-
troquimico del metal Rutenio y sus compuestos con vistas a ulte-
riores aplicaciones. Ahora bien, los trabajos iniciales de Beer
sobre 6xidos de metales nobles preparados por tratamiento térmico
(4) demostraron que estos poseen notables propiedades cataliticas,
lo cual sugeria que debido a su conductividad electrénica, estos
6xidos deberfan conportﬁrsé también como excelentes electrocatali
zadores. Esta sugerencia ha originado una amplia ola de estudios
sobre la oxidacién anédica de estos metales y las propiedades de
los 6xidos superficiales, entre los cuales destacan los del metal

Ru (5).

Ante esta situacién y dada la importancia del tema se
inicié una serie de investigaciones sobre la formacién anédica de
6xidos superficiales sobre rutenio en disoluciones aéidas con la
pretensidn de contribuir a un mayor conocimiento del comportamien
to electroquimico de dicho metal y sus éxidos. Esta empresa cons-
tituye la base de la presente Memoria y sus resultados se descri-

ben con detalle a continuacién.

1.1. Observaciones generales sobre las propiedades fisicas y qui-

micas del Rutenio y de algunos de sus compuestos (6).

El Rutenio es un metal de color blanco brillante, muy
quebradizo, aunque sea el de mayor dureza, después del osmio, en
tre los metales de este grupo. Posee un alto punto de fusién (24272C)

y un peso especifico de 12'45 similar a los metales ligeros del gru



po, Rh y Pd. El metal cristaliza en forma &e red hexagonal com=
pacta.

Desde el punto de vista quimicox el rutenio metal es
bastante inerte ante la accién de los écid;s minerales incluida
el agua regia. Segin Pourbaix (7) las disoluciones alcalinas oxi
dantes tales como las de los peréxidos e hipocloritos alcalinos
en caliente, atacan al metal. Sin embargo, para lograr la comple
ta disolucién del metal, se debe usar un bafio fundido de peréxi-
do de sodio o de una mezcla de KOH y NaNO3 con los cuales se ob-
tienen las correspbndientes sales de R“O:' La afirmacién (8) de
que el metal es atacado por Cl2 o Br2 en disoluciones de sus 4ci

dos para formar complejos no ha recibido confirmacidn.

En su aspecto quimico, el rasgo mis remarcable del ele
mento de rutenio es su capacidad de asumir diez estados de oxida
cién distintos que se extienden de Ru (-II) a Ru (VIII). De ellas
el estado trivalente es el mds estable y su comportamiento es si
milar a los compuestos de Rh (III) e Ir (III). En presencia de
oxfgeno y en disoluciones no acomplejantes, el estado mis estable
del rutenio es el Ru (IV) con gran facilidad para reducirse a Ru
(IT11): en disoluciones de alto pH'tiende a formar Ru (VI). Tanto
los compuestos de Ru (IV) como de Ru (III) se presentan en las di
soluciones acuosas en forma de complejos con coordinacién octahé
drica. Respecto a la quimica de los compuestos del rutenio y las
propiedades y caracterfisticas de las especies mi4s importantes del
mismo nos remitimos a los tratados especiales de Griffith (2) y
Livingstone (6), aqui s6ln mencionaremos aquellos compuestos mis
directamente relevantes para nuestro trabajo, como son los 6xi-
dos e hidréxidos.

El tetrdxido RuO4 se puede obtener a partir de disoluciones

4cidas de rutenio en caliente tratadas con agentesoxidantes fuertes



tales como KMnO4, HIOA. Ce(1V), Cl2 o bien a partir de las diso-
luciones acuosas de los bafios fundidos de Ru0: indicados anterior
mente, cuando se blanquean con Cl2 o KHnO4 en medio 4cido. Este
compuesto forma cristales tetraédricos de color amarillo con p.

f. 252 C y p.e. 402 C, es ligeramente soluble en agua (2,03 gr/100
de H20 a 202 C), dando una disolucién amarillo oro, y muy soluble
en ClAC. Debido a su‘vo{atilidad es téxico y explota a 1802 C con
formacién de Ruo2 y oxigeno. E1l Ruo4 es un poderoso oxidante y se
reduce con HCl a Ru(IV) (2) y con 4lcalis a Ru (VI) en la forma de
ién rutenato (Ru04)=. El espectro de absorcién de las disoluciones
acuosas de RuO4 ha sido estudiado e interpretado con detalle (9-11).
En disoluciones diluidas.alcalinas se comporta como un dido débil

1

(Kls 6,8 x 10 2) para el cual se propone la composicién Hz(Ruos).

El 6xido Ruos se ha detectado en forma gaseosa a 12002 C

pero no se ha podido aislar en estado sélido.

E1 RuO de color azul intenso con brillo metélico, se pue

2’
de preparar calentando el metal o RuC% en atmésfera de oxigeno a
10002 C o por reduccién de complejos de Ru (IV). Este 6xido es ataca
do por los 4cidos en frfio y posee una alta conductividad eléctrica,
generalmente Qe presenta contaminado de Ruzos. Calentando se reduce a
metal por una corriente de hidrégeno o CO. La reduccién en caliente
de una disolucién de RuO4 por una corriente de hidrégeno produce
Ruoz.Hzo o bien RuO(OH)z. Este dltimo también puede ser obtenido

por calentamiento de RuO2 en una corriente de hidrégeno o por re

duccidén de RuO4 o rutenatos en disoluciones alcalinas.

La preparacién de R“ZOS' Ruzo3 y Ru0 no ha sido nunca con
vincentemente demostrada y se duda de si realmente existen estos
6xidos. Similares dudas se presentan ante el precipitado negro de

Ru(OH)3 obtenido de disoluciones de RuCl3 por adicién de hidréxidos
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Fig. 1.- Diagrama de equilibrio potencial-pH de Pourbaix.



alcalinos. Este precipitado es muy inestable y se oxida fdcilmen
te a Ru (IV), se ha sugerido que 1o que realmente se obtiene es

RuO(OH)z.

1.2. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL RUTENIO.

1.2.1. Potenciales normales y reacciones de equilibrio.

El diagrama de equilibrio potencial-pH del sistema Ru-
‘HZO a 25¢ C fue estudiado por fourbaix y Zoubov (7) y se represen
ta en la fig. 1. Dicho diagrama demuestra que el metal es termodi
ndmicamente estable en disoluciones acuosas dcidas, en ausencias
de agentes acomplejantes; pero se corroe fécilmente en disolucio

nes alcalinas oxidantes (por ejemplo, en disoluciones de peréxi-

dos e hipocloritos alcalinos).

En consecuencia, el metal aparece menos noble que el

Pt, Pd, Rh e Ir pero mds que el 0s dentro de la serie.

Las lineas del diagrama estdn trazadas segin los siguien

tes equilibrios y ecuaciones:

- +
(1) HRuOs + H = HzRuos
(HRuOg)
log = - 11,22 + pH
H
( 2Ruos)
= + ++
(2) Ru04+8H + 4 e = Ru +4H20
(Ruoz)
E, = 1,562 - 0,1182 pH + 0,0148 log

(Ru++)



(3) Ruo, + it + 5 e =ru'T an o
) (Ruo;)
E = 1,368 - 0,0945 pH + 0,0118 log
o ++
(Ru ')
(4) HRuO + 84 + 6e=Ru"" +5HO
2 Vs =R 9,
(H Ruos)
E, = 1,307 - 0,0788 pH + 0,0098, log
(Ru' M)
(5) Ruo; + e = Ruoz
(Ruo;
l-'.o = 0,590 + 0,0591 log ———
RuO
( 4)
(6) HZRUOS + e = Ruoz + H20
(H Ruos)
E, = 1,001 + 0,591 log
=
(Ru 4)
(7) HRu0; +e = Ruo; +H,0
(mmo;)
EO = 1,660 - 0,0591 pH + log
(Ru04)
(8) Ru0  + 6 H +6e=2Ru4+3 H,0

E, = 0,738 - 0,0591 pH



(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

-9 -

2 Ruo, + 2 H + 2 e =RuoO_+ H,0

E
[-]

= 0,937 - 0,0591 pH

23

+
RuO + 4 H 4 e = Ru0 2HO
s AR 2t

E
(<]

= 1,387 - 0,0591 pH

HZRuO5 = Ruo4 + H20

log (H2Ru05) = - 0,88

HRu0; + B = Ru0, + 4.0

log (nnuo;) = - 12,10 + pH
++

Ru + 2 e =Ru

E_ = 0,455 + 0,0295 log (rRu*)

Ru0: + 8 H+ + 6 e =Ru

E
o

E
o

= 1,193 - 0,0788 pH

= 1,304 - 0,1733 pH

+

+

0,0098 log (Ruo:)

++

[+]
2 Ru + 3 H2

0,0591 log (Ru'")
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(16) RuO, + 4 H +2e=Ru" 42 H,0
Y ++
E_=1,120 - 0,1182 pH - 0,0295 log (Ru )
= +
(17) 2 Ruo4 +10H +6e = Ruzo3 +5 HZO
E, = 1,649 - 0,0985 pH + 0,0197 log (Ru0:)
(18) auo: +4H +26e= RuO, + 2 H,0
E, = 2,005 - 0,1182 pH + 0,0295 log (Ruo:)
+
RuO, + 4 H = H O
(19) u 4 + +3e RuO2 + 2 2
E, = 1,533 - 0,0788 pH + 0,0197 log (Ru0;)
+
H =
(20) znuqs +4H +4e=Ru0, +3HO
Eo = 1,400 - 0,0591 pH + 0,0148 log (H2Ru05)
0 = -
(21) Ru it Ruo4
E, = 0,950 - 0,0591 log (Ruo;)

De estos equilibrios solo ofrecen un interés directo para este traba

jo aquellos que relacionan dos compuestos sélidos o un compuesto sélido y otro
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disuelto, es decir los enumerados del 8 al 21 ambos inclusive.

1.2.2. Comportamiento catédico del Rutenio.

Respecto de los procgsos catédicos sobre electrodos de
rutenio (12), se debe subrayar en primer lugar que la sobretensién
de descarga de ién hidrégeno sobre este metal es muy baja, siendo
por ejemplo, a densidades de corriente de 0,03 a 0,25 mA/cmz, de

2
o
equilibrio del electrodo Ru/H2 en condiciones standard es E = 0,0

0,25 a 0,42 V en disoluciones H SO4 IN. E1 potencial normal de

V como en los metales nobles Pt, Rh, Ir y Au. Adem&s posee la pro
piedad de absorber grandes cantidades de Hz (cerca de 1500 veces
su volumen), lo cual permite utilizarlo como electrodo de hidrége
no sin necesidad de situarlo en una corriente de este gas. En el
caso de Ru electrodepositado, la capacidad de absorcién depende de

la naturaleza del electrolito.

En relacién con el oxigeno, el potencial de reduccién
del mismo depende también del electrolito utilizado, en general,
nunca se alcanza el potencial tedrico del sistema. El estudio de
este proceso en mgdio alcalino demostré que los oxidos superficia
les juegan un papel importante en la reduccién; asi el 6xido for-
mado sobre el electrodo a pot;nciales menores de 1,0 V acelera la
descomposicién del producto intermedio H2°2 mientras que el forma

do a‘potenciales mis altos inhibe este proceso.

Por dltimo, en todos aquellos procesos redox en los que
no particiapan iones del metal, el Ru brillante actua como un elec

trolito inerte.

Mds recientemente se ha intentado estudiar el estado y

recubrimiento del electrodo de rutenio por hidrégeno mediante la
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técnica de barridos y saltos de potencial. Los trabajos iniciales
de Bagotzkii y colaboradores (13, 14), que utilizaron el trazado

de curvas potenciodindmicas sobre electroéqa de Ru compacto en di
soluciones de H2804 1IN, revelaron un pico de reduccién en la regién
de potenciales de 0,4 a -0,1 V (zona del hidrégeno), con un poten-
cial de pico en torno a 0,23 V frente al electrodo reversible de
hidrégeno en la disolucién (erh). Los autores interpretaron los re

sultados como debidos al proceso de descarga y absorcién del hidr$

geno en el metal.

Esta interpretacidén fue considerada discutible por Con-
way y colaboradores ya que las curvas obtenidas no estaban bien
definidas y se podia sefialar una simultdnea reduccién de los 6xi
dos formados a potenciales mis positives, as{ comé velocidades de

barrido excesivamente altas (superiores a 100 mV/s).

Este autor 1llevé a cabo un estudio wmds detenido.de la des
carga y desorcién del hidrégeno en la zona de potenciales y disolu
cién indicada, demostrando que con barridos lentos de potencial, de
2 2 10 mV/s, se obtenfa una mayor resolucién de los voltamogramas {15}
y que las curvas indicaban una notable superposicién de las regiones
de hidrégeno y oxigeno, a causa de que la oxidacién del Ru se ini-

ciaba a potenciales m4s positivos que la del Pt.

Conway y colaboradores llegaron en resultados posteriores
(16) a la conclusién de que la descarga e inonizacidén del hidrégeno
sobre el Ru tiene lugar en la zona de potenciales entre 50 - 200 mV.
{erh). En esta regién, al proceso de descarga del at y desprendimien
to de H2 se superpone un proceso de reduccién irreversible de éxi-

dos superficiales.

En el barrido anédico deducen que tiene lugar la desor-

cién de hidrdégeno y cierta oxidacién de H2 re-adsorbido de la diso



lucién junto a una incipiente adsorcién de oxigeno. Al mismo tiem
po infieren que junto a los procesos de descarga y adsorcién de
hidrégeno juega un papel determinante la absorcién del elemento

por el metal, fenémeno que también demostré Bagotzkii (17).

1.2.3. Comportamiento anédico. del Rutenio.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix (7), el metal ru
tenio se pasiva por polarizacién anédica en ausencia de agentes
acomplejantes en la disolucién. Sin embargo, el conocimiento so
bre el comportamiento anéddico del metal, hasta muy recientemente,
ha sido muy exiguo y plagado de incertidumbres. Los primeros tra

bajos de la escuela rusa y los posteriores de Llopis y colabora-
. dores (12) sobre oxidacién del Ru con curvas de carga y barridos
de potencial en disoluciones de HClO4 sugerian, aunque los deta-
lles de las curvas no estaban muy definidos, que la oxidacién su
perficial del electrodo se iniciaba a 0,55 V, se formaba una capa
de Ruo2 a 1,03 Vv y a potenciales préximos a 1,4 V se producia
Ruod. La elevacién de la temperatura disminuye el valor del poten
cial de estos procesos. Estos resultados se apreciaban igualmen-

te en H250 aunque a potenciales mis positivos. Los voltamogra-

4
mas obtenidos en disoluciones de HCl 4N presentaban picos que no
fueron identificados. Los resultados se interpretaron en el sen-
tido de que la pasivacién del metal era debida a la formacién de
una pelicula de 6xido de varias monocapas de espesor, donde la

adsorcidén inicial de oxigeno se superponia a la adsorcién del hi-

drégeno.

Como se ha citado anteriormente para el hidrégenq Bagot

zkii y colaboradores estudiaron también la oxidacién del Ru y la
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adsorcién del oxigeno (17,18) en 1IN sto4 mediante voltametria ci
clica y saltos de potencial. Las curvas obtenidas no presentan pi
cos ni caracteristicas especiales sino sékg una adsorcién conti-
nua de oxigeno a partir de 0,4 V hasta el desprendimiento de 02.
Las cargas de oxidacidn Q, son directamente proporcionales a 1//v,
donde v es la velocidad de barrido en V/s. La teor{a cinética ex
plica que esta relacién es propia de un proceso regido por difusién,
en este caso serfa la absorcidén de oxigeno en el metal, Se llegé a
la conclusién de que la oxidacién estd regida por el proceso de di

fusién del oxigeno adsorbido y la posterior transformacién del ox{

geno absorbido en una fase de éxido.

Los estudios iniciales de Burke y colaboradores (19)
acerca de la reduccién de oxigeno sobre Ru en medio HC104, cofir-
maron los resultados anteriores sobre la superposicién de las zonas
de hidrégeno y oxigeno en las curvas de carga anédica y catédica y
voltamétricas, asi como también al disolucién del metal a altos po-
tenciales, aunque de un modo impreciso. Trabajos posteriores en los
que se aplicaron las técnicas de salto de potencial (20) y barridos
anédicos (21) a electrodos de Ru obtenidos a partir de distintos ba
flos y utilizados en disoluciones de diferente anién y pH, tampoco
dieron resultados concluyentes. Los autores detectaron picos anédi-
cos poco reproducibles que atribuyen a formacién de hidréxidos y
éxidos y constataban que la intensidad de estos picos depende de la
temperatura del bafio del depésito de Ru que forma el electrodo; es
decir de la textura de dicho depésito. También depende aunque sélo
sera ligeramente de la temperatura de la disolucién y‘por dltimo del
pH, avnque sélo en sus valores extremos. La influencia del anién,
por ejemplo del ién C1”, sobre la oxidacién parece despreciable, en
contraste con lo informado en (16' o en (22) donde se aprecia cierta .

corrosién.
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Estudios més recientes de Woods y Rand (23,24) intenta
ron identificar por eépectroscopia de emisién de rayos X, los 6xi
dos superficiales formados sobre Ru en disolucidén 1M H2504 median
te voltametrfa cfclica. Los resultados obtenidos y su discusién
son en gran parte discrepantes de los expuesto anteriormente. En
primer lugar, los picos catédicos a bajos potenciales se atribu-
yeron a adsorcién de hidrégeno y no a reducciédn de éxidos, en
contradicién con lo discutido en (16). El ciclado continuo de los
electrodos no alteran los voltamogramas pero al cabo de 10.000 ci
clos se desarrollan picos con alta intensidad y simetria, en con-
traste con lo observado en (20, 21). Los autores afirman que en
el barrido anédico de 0,3 a 1,5 V sélo se adsorbe una monocapa de
oxigeno, lo cual no concuerda con la observacién generalmente ad-
mitida de que el éxido superficial sobre Ru es una multicapa. Sin
embargo, se conéluye por los resultados espectroscépicos que la
capa anédica no se reduce por completo a potenciales de desprendi
miento de hidrégeno, sino que queda en forma de RuO el cual es oxi
dado en el ciclo siguiente llegandé a formar un 6xido de espesor

creciente en el ciclado continuo del potencial electrédico.

Resﬁltados més preciﬁos y convincentes f&eron obtenidos
por COnwa& y colaboradores al estudiar el crecimiento de estos
éxidos superficiales en medio sto4 mediante voltametria ciclica
(15, 16, 25). Se utilizaron electrodos con Ru electrodepositado so
bre Pt a partir de un baflo de (NH4)2RuCI6' Los autores demuestran
que se consiguen curvas con picos muy diferenciados y reproducti-
bles cuando la velocidad de barrido es lenta (menor de 20 mV/s) y
se ha reducido previamente el electrodo a potenciales de descarga
de hidrégeno durante un tiemﬁo largo. Con ello, intentan explicar

las discrepancias con los trabajos expuestos anteriormente, obte-
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nidos en general con mayores velocidades de barrido y una muy bre
ve reduccién catédica previa. Se confirmaron los resultados ante-
riores sobre un aumento de la reversibil%dad de las curvas con el
barrido continuo, donde desaparecen los picos de oxidacién, y la
incompleta reduccién de la superficie en cada ciclo catédico. El
crecimiento del é6xido formado a potencial constante sigue una ley
logaritmica y la velocidad de crecimiento aumenta con el potencial.
La presencia de ién cloruro inhibe la oxidacién del metal solamen-

te a altas concentraciones del iéé (por ejemplo a 5M NaCl).

En disolgciones alcalinas, los datos experimentales re-
cogidos son ain m4s escasos. Las curvas de carga con Ru electrode
positado sobre hilos de Pt en disoluciones de KOH demuestran que
el metal se oxida mids fAcilmente que el Pt (12), y por otro lado
las curvas de polarizacién estacionaria en 0,1N NaOH presentan un
miximo de corriente de 1,47 V (frente al potencial reversible de
hidrégeno en la misma disolucién) (19). Burke y colaboradores (20)
hallaron que las curvas voltamétricas del Ru en 1M NaOH son simi-
lares a las obtenidas en medio dcido aunque el electrodo presenta
ba cierta corrosién; al mismo tiempo, la oxidacidén es mayor en me
dio alcalino a potenciales bajos, pero menor a potenciales altos.
Posteriormente (21) los autores confirmaron estos voltagramas, en
el mismo medio, con un fuerte pico de oxidacién a 0,16 V, y obser
varon que la intensidad de este pico aumentaba con el pH de la di
solucién a partir de pH = 12. Las cargas anédicas asociadas con el
barrido a distintos potenciales crecian con el pH de la disolucién
en la regién de pH = 8 a 14 y eran del mismo orden que las medidas
en medio dcido. Estos efectos fueron estudiados con mds detalle ul
teriormente (26) y se comprob$ que el comportamiento del Ru en me-
dio bédsico dependia de la concentracidn y agitacidén de la disolu-

cién; en disoluciones concentradas se observé siempre corrosién
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del metal. Los voltamogramas eran similares a los registrados en
medio #cido con dos picos anédicos a 0,5 y 1,14 V con fuerte co-
rrosién del electrodo al alcanzar el potencial de 1,22 V. La oxi
dacién y corrosién del metal fueron menores al disminuir la con-

centracién de OH .

Los autores interpretan los resultados atribu}endo la
mayorfia de los picos voltamétricos observados a oxi-reduccién de
iones de Ru en la disolucién con transiciones Ru(III) - Ru(IV) -
Ru(VI) - Ru(VII) y a variaciones estequiométricas del éxido super
ficial Ruo2 més o menos hidratado.

1.2.4. Corrosién anédica del Rutenio.

Los trabajos pioner&g de la escuela rusa junto con los
de Llopfs y colaboradores (12) revelaron que en medio sto4 y al
tos potenciales (1,4 V), el Ru se disuelve anédicamente en forma
de Ruo4 con un rendimiento de corriente del 25 al 30% al mismo

tiempo que se desprende oxigeno.

La presencia de iones aéémplejantes aumenta la corro-
8ién del electrodo, asf en disoluciones concentradas dé HCl el me
tal se disuelve en forma de Ru(III) a potenciales de 0,8 a 0,95 V
(ecs) con rendimiento del 100%; a m4s altos potenciales se forma
Ru(IV) con muy bajo rendimiento. Las técnicas radioquimicas de-
mostraron que el metal se disuelve en la regién de pasivacién a

altos potenciales con formacidén de cloro-oxi- y cloro-hidroxo-
2-
6

La superposicién de corrientes alternas a la polarizacién anédica

: . : . 3-
aniones e incluso complejos polinucleares pero no RuCl o Rucl6 .
del Ru origina una f4cil corrosién del metal en este medio cuando
las frecuencias de la primera son menores de 4Hz. De este modo,

con ondas cuadradas de 1 Hz, el Ru se disuelve en forma de hexa-
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cloruros de Ru(III) y (IV) a potenciales en que no se ha alcanza

do ain el desprendimiento de Cl2 o la pasivacién del metal.

En medio bisico la polarizaciéﬁ,gnédica del metal pro-
duce oxi-compuestos cuya estructura depende de las condiciones
experimentales. Asi, a pH = 14, se forma Ru0: junto con pequeifias
cantidades de Ruoz y Ru04. en disoluciones de NaOH y condiciones

experimentales controladas.

Trabajos recientes de Losev y colaboradores en los cua-
les aplicaron técnicas radioquimicas de medidas muy sensibles de
radiacién vy (27,28) para la determinacién de la corrosién de Ru,
demostraron que en disoluciones 4M NaOH, a temperatura ambiente,
la disolucién del metal es constante e independiente del potencial
para valores de éste menores de 0,45 V; a potenciales mayores la
corrosién aumenta notablemente con el potencial. Un fenémeno pa-

recido se observé en medio HClO4 y sto a 502 C, donde en la re

gién de pasivacién (de 0,8 a 1,2 V) la :orrosién es pequefia, cons
tante e independiente del potencial; a potenciales mayores de 1,3 V
({zona de transpasivacién), existe una relacién lineal entre log v
(velocidad de disolucién) o log i y el potencial, es decir que hay
desprendimiento simultdineo de oxigeno con corrosién del metal y
por lo tanto una relacién entre ambos fenémenos. En disoluciones
de HCl a la misma temperatura, también la corrosidén es constante

e independiente del potencial en la zona de pasivacién, pero en la
zona de transpasivacién ocurre simultédneamente el desprendimien-
to de cloro y la corrosién tendiendo esta idltima a disminuir y la
descarga de cloro a aumentar, al elevar el potencial anédico. Se
observé que tanto la velocidad de desprendimiento de oxigeno como
de corrosién disminuyen linealmente al aumentar la concentracién

del 4cido; en medio HCl, la velocidad de desrrendimiento de cloro
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no depende del pH pero la corrosiédn aumenta al disminuir la aci-
dez, ademds la presencia de Cl inhibe la corrosién a altos po-
tenciales (29). Los autores interpretan estos resultados con la
teoria de que la corrosién del Ru ocurre por formacién de un 6xi
do superficial que pasa a la disoluciédn y sobre el cual se descar
ga el ién C1 , el exceso de acidez o la presehcia abundante de C1~
impiden la formacién de este 6xido y por lo tanto inhiben la di-

solucién del metal.

Estudios sobre ?1 comportamiento andédico del Ru y des-
prendimiento de oxfgeno a alta temperatura (802 C) (30) en medios
de distinto pH sugieren que la pasivacién del metal es debida a
la formacién superficial de R“Oz' que es insoluble, y la corro-
siéna la ulterior oxidacién de este 6xido a Ru04, ?ue es vol4-
til y soluble. Otros autores (31) indican que inicialmente se

forma nu04. xﬂzo que pasiva parcialmente el electrodo.

Experimentos sobre corrosién del Ru con el ciclado con
tinuo del electrodo entre dos potenciales limites fueron realiza
dos por Conway y colaboradores (25) en medio 4cido. Los autores
constataron que la disolucién del metal sélo se observaba si el
barrido de potenciales superaba el valor de 0,7 V y que tal di-
solucién aumentaba con el potencial anédico limite. La corrosién
dependia también del nimero de barridos llevados a cabo y del tra
tamiento anédico previo del electrodo; la presencia de iones ci~
aumentaba la corrosién. El efecto corrosivo del ciclado fue atri
buido al deterioro sufrido por la superficie electrédica ante la
continua reorganizacién del é6xido provocado por las sucesivas re-

ducciones y oxidaciones del metal.

1.2.5. Conclusiones sobre la bibliografia.
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Como conclusidén del resumen bibliogrdfico se puede afir
mar de modo general que existen pocos datos sobre el comportamien
to anédico del rutenio en medios acuosoéky por lo tanto muchas 1la
gunas en nuestro conocimiento sobre el teﬁa. Estos datos presentan
grandes discrepancias tanto en su valor intrinseco como en la in-
terpretacién dada por los investigadores, y se puede subrayar que
el origen de estas discrepancias reside en su mayor parte en el ca
rédcter exploratorio de las investigaciones y en la inadecuacién de

las condiciones experimentales elegidas para el estudio del tema.
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1.2.6. PLAN DE TRABAJO

A la vista de los datos aportados por la bibliografia,
se abord6 el estudio del comportamiento anédico del rutenio en
medio dcido, centrando el trabajo sobre los puntos y objetivos

que a continuacién se detallan:

A) Investigacién de las condiciones experimentales dp
timas para el estudio electroquimico del rutenio en disoluciones
dcidas: Preparacién de electrodos estables de Ru mediante elec-
trodepésitos sobre diferentes substratos metdlicos. Influencia
del pretratamiento del electrodo en la reproducibilidad y diferen

ciacién de los resultados experimentales,

B) Estudio del comportamiento anédico del Ru en disolu
ciones de HCIOA, mediante voltametria ciclica. Influencia de los
distintos pardmetros experimentales (potencial electrédico, velo
cidad del barrido,'tiempo de polarizacién, temperatura, etc.) so

bre la oxidacién del metal.

C) Estudio de la zona de potenciales del hidrégeno, de
la adsorcién del oxfgeno y formacién y crecimiento de éxidos, me

diante técnicas potenciodindmicas.

D) Efecto del anién y de la concentracién del 4dcido so

bre la oxidacién andédica del metal.

E) Uso de técnicas galvanostdticas como apoyo en el es
tudio del comportamiento anédico del Ru en disoluciones de HC104.

Envejecimiento de la capa anddica.
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I1. PARTE EXPERIMENTAL
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2.1. PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DE RUTENIO.

2.1.1, Electrodos de Rutenio electrodepositado .

Debido a las dificultades de adquisicién comercial de
l4minas o hilo de rutenio metal puro, se intenté poner a punto
una técnica de preparacidn.de electrodos de Ru mediante depésito
electrolfitico del mismo sobre un metal mé4s comercial como base o

sustrato.

Con este pgopésito se ha utilizado una célula conven-
cional de un comp;rtimento con una capacidad total aproximada
de 100 ml. que permite una distribucién uniforme de las lineas
de corriente sobre las dos caras del electrodo. Dispone de una
salida tubular para los desprendimientos gaseosos asf como de un
compartimento lateral para establecer el punto de unién liquida
entre el electrolito y el electrodo de referencia. Como electro
dos auxiljares se han utilizado lé4minas de platino ya que las di

soluciones 4cidas no son muy concentradas.

Como sustratos se han utilizado los siguiantes metales:
platino, oro, titanio y cobre, y como electrolitos disoluciones
de cloruro de rutenio y de cloruro de nitrosilo de rutenio. Es-

tos bafilos se prepararon del modo siguiente:

a) Una disolucién de RUC13'H20 en HC1 0,1 N en la can-
tidad de 10 gr/l., equivalente a una riqueza de 4,4 gr/l. de Ru
(19). producto suministrado por la firma BDH Chemicals Ltd. Se
obtiene de este modo una disolucidén de color naranja intenso

transparente con un pH = 2.

b) Una disolucidn de Ru(NO)Cl3, de la marca ICN Pharma
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ceuticals, Inc., en la cantidad de 4 gr/l. de Ru en H2504 0,1 N
a la que se afiadié una cantidad de 30 gr/l. de 4cido sulfémico
que confiere al bafio un pH = 1 y un coloF3rojo vino transparen

te (32).

De los cuatro metales mencionados se cortaron delgadas
chapas cuadradas de 0,4 cm. de lado, las cuales se pulieron mec§
nicamente y limpiaron de materia orgénica con tricloroetileno.
Ademds la ldmina de platino se introdujo en mezcla sulfonitrica
caliente y los de Au y Ti en 4cido sulfidrico caliente, durante
un corto perfodo de tiempo. Estas lédminas lavadas con abundante

agua bidestilada y secas se pesaron en microbalanza.

Las condiciones de obtencién de los depésitos sobre elec
trodos de Pt a partir de la disoluciédn de tricloruro de rutenio
fueron las siguientes: Se termostatizé la célula de manera que el
electrolito mantuviera una temperatura de 452 C; la densidad de
corriente empleada fue de 16 mA/cm2 y el tiempo de duracién de la
electrolisis fue de 3 horas. El peso del depésito obtenido estaba
comprendido entre 1 y 2 mgrs./cmz. Se ensayé el obtener 'depésitos
con este electrolito a temperatura ambiente consiguiéndose un depd

sito de peso muy pequefio.

En el caso del electrolito de Ru(NO)Cl3 los depésitos
sobre electrodos de Cu, Au y Ti se obtuvieron a temperatura cons-
2
tante de 602 C y se aplicé una densidad de corriente de 10 mA/cm

durante un periodo de tiempo de hora y media. El peso de depésito

2
obtenido estuvo comprendido entre 5 - 8 mgrs. /cm de rutenio so-
2 2 . .
bre cobre, de 8 - 9 mgrs./cm sobre orc y 1 - 2 mgrs/cm sobre ti-
tanio.

Se repitié el proceso para eclectrodos de cobre, varian

do el valor de la temperatura a 259 C, en este caso el peso de de
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pésito obtenido fue entre 1 - 2 mgrs./cm2 de rutenio.

En este mismo baflo, con electrodos de Pt, se mantuvo
la temperatura a 452 C, ‘se empleé una densidad de corriente de 6
mA/cm2 durante una hora y media; el peso del depésito obtenido

fue de 4 - 5 mgrs./cm2 de rutenio.

Los electrodog asi obtenidos se lavaban con agua bides-

tidad y se secaban en el desecador antes de pesarlos.

De estos resultado se concluyé que las condiciones 6épti
mas para obtener el mayor peso del depésito eran:

Sal empleada: Ru(NO)cl3

Temperatura: 602 C

Densidad de correinte: 10 mA/cm2

Tiempo de aplicacién: una hora y media.

Para ei conocimiento de la estructura de la capa de ru
tenio depositada, en el caso de los electrodos de cobre se les hi
20 una micrograffa de barrido de 3.000 aumentos, Fig, (2), en la
que se observa sobre una primera capa de debésito amorfa e irre-
gular, la clara formacién de ndcleos cristalinos del metal rute-

nio en una abundancia considerable.

2.1.2. Electrodo de Rutenio metdlico.

Se prepararon también algunos electrodos de rutenio me
" tal, uno de hilo de Ru con una superficie de 0,11 cmz, soldando
por medio de una chispa eléctrica el metal a un hilo de platino
y este por soldadura con plata a uno de cobre. Se recubrieron
los hilos metdlicos con vidrio y se hizo la soldadura a este por
medio de una re¢sina epoxi. Y otro con una chapa de Ru cuyo monta

je fue similar.
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Fig. 2.- Micrografia de barrido de 3.000 aumentos.
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Los electrodos se pulieron mecédnicamente, se desenpra-
saron en un bafio de acetona durante un corto tiempo y se introdu
jeron en HC1l concentrado y caliente durante un tiempo aproximada
de diez minutos. Una vez lavados con abundante agua bidestilada

se consideraron aptos para su inmediata utilizacién.

2.2. CELULA ELECTROLITICA Y ELECTRODOS AUXILIARES DE REFERENCIA.

Las medidas experimentales fueron realizadas en una cé
lula electrolitica convencional de vidrio de dos compartimentos y
dobel pared. La célula lleva dos sondas, una de ellas para el bor
boteo de nitrépgeno a través de la disolucién, y una llave de paso
en el compartimento del electrodo de trabajo para facilitar la en
trada de pas por encima de la misma, en caso de que interese con-
seguir una atmésfera saturada de nitrégeno sin apitacién del elec
trodo. E1 objeto de la otra sonda (capilar Luggin) es el de faci-
litar el contacto eléctrico entre el electrodo de trabajo y el de
referencia (calomelanos saturado) (ecs), por medio de dos puentes

salinos y un recipiente intermedio.

Como electrodos de-trabajo se utilizaron fundamentalmen
te los electrodepésitos de Ru sobre Pt, si bien se ha utilizado
también con fines de comparacién los depésitos sobre los otros me

tales y el de Ru metal.

E]l contraelectrodo lo constituyé una malla de Pt cuya
superficie era mucho mayor que la del electrodo de trabajo, para

disminuir asi la polarizacién del mismo.

Como electrodo de referencia se usé el mencionado de
calomelanos saturado, por lo que todos los valores de potencial

expuestos en este trabajo estin referidos al mismo, ecs, en tan
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to no se advierta lo contrario.
2.3. ELECTROLITO. N

Para el estudio del comportamiento del Ru en la forma
cién de sus éxidos superficiales, se han empleado disoluciones
dcidas de distinta concentracién y naturaleza. Tales han sido:
HC]O4 1, 2, 4 y 84, obtenidas por disolﬁcién en agua biqestilada
del reactivo HCIO4. 70% p.a de la casa Riedel. Las disoluciones
de HC1 1, 4 y 8M, se obtuvieron por-disolacién en’agua bidestila
da del reactivo HCl al 37% p.a de la misma firma comercial. Las
disoluciones de H2804 iN, se prepararon por disolucién en agua

bidestilada del reactivo H2504 al 95 - 97% de la misma firma co

mercial.

Con el fin de evitar la reaccién del electrolito con
el KC1 del calomelanos, se puede pasar por difusién desde €l
puente salino, provocando la precipitacién del KClO4 o del KC1,
en la sonda de comunicacién entre el electrodo de trabajo y el
puente salino se colocé un puente y un recipiente intermedio con

la disolucién de la célula.

2.4, TRATAMIENTO PREVIO DE LOS ELECTRODOS.

Al objeto de tener la mayor activacién posible del
alectrodo de trabajo se le sometié de una manera sistemdtica a
uno de los métodos que a continuacidén se detallan. El tratamien
to escogido fue el que originaba las curvas de barrido pctencio
dindmicas con médximos de intensidad mejor definidos. Después de
algunas pruebas previas, se ensayaron los siguientes tratamien

tos:
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- Polarizaciones catédicas para un valor de potencial
constante comprendido entre -50 y -400 mV, (ecs), durante perio
"dos de tiempo crecientes .desde’ 15 min. hasta 3 horas.

- Polarizaciones a intensidad constante; después de va
rios intentos se eligié como mds adecuada la densidad de corrien
te de 2 nA/cmz, aplicada durante un tiempo de 15 min.

- Reduccién en atmésfera de hidrégeno a temperatura de
4009 C, durante un tiempo no inferior a 6 horas.

- Barridos de potencial’a velocidades de 1 V/s, para
valores Eomprendidos entre -300 mV y 800 mV.

Como se demuestra mds adelante por evaluacién de los re
sultados experimentales, se llegé a la conclusién de que el pre-
tratamiento mds efectivo para la activacién del electrodo era el
de polarizacién catédica a potencial constante y salvo que se i5>
dique de manera expresa, este es el método de activacién habiutal

mente empleado.

El procedimiento prosegufa con la agitacién de la diso
lucién por medio del borboteo de nitrégeno, durante un tiempo cor
to de cinco o diez minutos. Acto seguido se procedia a aplicar al

electrodo las condicones del experimento a realizar.
2.5. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

2.5.1. Método potenciodinémico}

Este método, 1llamado tembién de barridos de po
tencial, consiste en imponer al electrodo de trabajo un

potencial, cuyo valor varia linealmente



- 30 -

con el tiempo a velocidad controlada, registrdndose al mismo tiem
po la intensidad de la corriente que circula por el circuito. Se
obtiene una curva intensidad - potencial,\I(V), llamada voltamo

grama, curva potenciodindmica o de barrido de potencial.

Se denomina barrido anédico cuando los potenciales im-
puestos al electrodo de trabajo, con respecto a uno de referencia
aumentan con el tiempo en sentido positivo; en caso contrario se
habla de barrido catédico. Los pot;nciales extremos del barrido

se seleccionaron previamente.

Los datos que una curva de barrido nos suministra para
su utilizacién son: Las densidades de corriente de los miximos
(ip) y el potencial a que estos picos se presentan (EPL y segin
la velocidad de barrido empleada, el tiempo que se tarda en al-

canzarlo.

Por integracién gréfica de las 4reas comprendidas en-
tre la curva y la linea base (I = 0), se calcula la carga eléc-
trica Q empleada en las distintas etapas del proceso electrédi-
co.

La apa?icién de un pico o @dximo de corriente en una
curva potenciodindmica es reflejo de la velocidad méxima del
proceso electrédico al potencial correspondiente, y es funcién
de la cinética de dicho proceso. El1 método es aplicable tanto
a las reacciones rdpidas (reversibles) como a las irreversibles

o lentas (33,34).

Para efectuar los barridos de potencial se empled el
siguiente instrumental: Potencioscan Wenking POS 73, (P) conegc
tado a un milivoltimetro Hewlett - Packard 3466A Digital Multi-
meter, (V). El1 trazado de las curvas se realizé con un registro

Sefram BG., (Reg). En el caso de los barridos rdpidos de poten-



31

b)

T
"l—*"j LV :Regl
Af C. s P
4 E 3 EE
' [ 9 :: Reg a
R T e |

Fig. 3 (a,b).- Esquemas de los montajes eléctricos utilizados
a) Método potenciodinamico

b) Métodos potenciodinamico y galvanostatico.



- 32 -

cial, la curva se registraba en un osciloscopio Tetronix 5103N,

para lo que fue necesario introducir una resitencia en el circui
to del contraelectrodo, para medir las fgtensidades de corriente.
En la fig. 3, a, se muestra el esquema dei ﬁontaje eléctrico pa-

ra este método.

2.5.2. Método cronopotenciométrico.

Este método consiste en estudiar la ?ariacién de la so
bretensién del electrodo de trabajo a una intensidad determinada,
producida por el paso de una corriente continua aplicada al sis-

tema.

Las curvas obtenidas, E = f (t), llamadas de carga, pa
ra intensidades de corriente positivas y de descarga o reduccién
para las negativas, presentan un cambio brusco de potencial al
aplicar la corriente seguido de inflexiones que corresponden a

los distintos procesos electrédicos.

La cantidad de carga eléctrica se calcula midiendo en
la curva el tiempo de transicién y aplicando la relacién Q =

It ya que I es conocida.

En la bibliografia (33,35, 36) se dan las relaciones
matemiticas que ligan los distintos pardmetros experimentales. Es
tas expresiones tienen la ventaja de manejar una variable menos,

ya que la intensidad de la corriente es conocida.

Los dos métodos descritos son de bastante utilidad en
Cinética Electroquimica, ya que ponen de manifiesto las diferen-

tes reacciones intermedias electrdéddicas en la zona de potencia-

les estudiada.

El montaje eléctrico del método cronopotenciométrico o
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de impulsos galvanostiticos, se répresenta en la fig. 3,b y como
se puede observar consta bdsicamente de las mismas unidades usa-
das anteriormente, fig. 3,a. Se ha intrd&gcido como fuente de co
rriente continua una pila TUDOR de 100 V y un relé de mercurio
ultrarrdpido L.T.E., mod. 394 (R); que permite en un tiempo ex
tremadamente corto pasar del circuito potenciostdtico al galva
nostitico, en el caso de haber sometido al electrodo previamente
a una polarizacién estacionaria o a un barrido de potencial. El

registro de las curvas se llevé a cabo del modo antes mencionado.

Se ha utilizado también el método cronopotenciométrico
individualmente, tanto en el proceso de oxidacién como en el de
reduccién, registrando primero la curva de descarha a una deter
minada intensidad y seguidamente la correspondiente reduccién

para otra intensidad conocida, sin interrupcién, fig, 3,c.

El montaje eléctricé se hizo duplicando el usado para
realizar la reduccién galvanostitica, fig. 3,b; es decir dos pi-
las TUDOR de 100 V como fuentes de corriente continua, otro mili
amperimetro, un segundo relé y las resistencias necesarias para

obtner la intensidad idénea para un mejor trazado de las curvas.

'2.5.3. Método de cafda de potencial en circuito abierto.

Se basa este método en polarizar al electrodo de tra-
bajo por medio de‘una curva de barrido hasta un potencial de oxi
dacidn deseado; en ese momento se abre el circuito eléctrico du-
rante un determinado'per{odo de tiempo y se registran las varia-
ciones del potencial del electrodo de trabajo, sin paso de co-
rriente: o bien al cabo de este tiempo se le aplica un impulso
galvanostdtico y se registra la correspondiente curva de reduc-

cién a partir del valor del potencial alcanzado en circuito
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abierto, de forma similar al apartado anterior.

Este sistema de medida permite observar la transforma
cién que libremente sufren los éxidos superficiales (envejeci-
miento), al no actuar sobre ellos corriente eléctrica alguna.

El tratamiento teérico de los resultados obtenidos por este mé
todo se puede estudiar en las citas (35,37). Se utilizé el mismo

montaje eléctrico descrito en el apartado 2.5.2.
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3.1. Electrodos de Ru electrodepositado sobre diferentes metales

El estudio de este tipo de electrodos se llevé a cabo
mediante el trazado de voltamogramas en disoluciones de HCIO4 -
1N a temperatura ambiente. El1 intervalo de potenciales abarcado
en cada voltametria se extiende desde el potencial de desprendi
miento de hidrégeno - 230 mv, (ecs) al de disolucién del metal,

1.1 V, con una velocidad de barrido de 10 mV/s.

Se emplearon electrodos de Ru depositados sobre Ti,
Au, Pt y Cu a partir de los bafios indicados de Rucls(No). Antes
de aplicar el barrido de potenciales al electrodo de trabajo,
éaste se polarizaba en la disolucién a potenciales negativos en-
tre -200 y -300 mV. durante un periodo de tiempo de 5 minutos a

1 héra.

" En la fig, 4 se representa el conjunto de voltamogra-
mas obtenidos con los electrodos citados con el fin de comparar
su comportamiento. Las curvas potenciodindmicas con electrodos
de Ru sobre Cu no estédn representadas en la fig;ra porque, a pe
sar de que se obtenfan depésitos brillantes de rutenio sobre el
metal con un peso medio de 5 a 8 mg/cu2 de superficie electrédi
ca aparente, el substrato se disolvia rd4pidamente en e} electro
lito durante la polarizacién anédica, dando un color azul verdo
so al bafio; mientras que el depésito de rutenio se atacaba en
ciertas zonas, especialmente en los bordes. Este resultado de-
mostré que los depésitos de rutenio sobre cobre, aunque abundan
tes, son porosos y permiten el contacto del electrolito con el

substrato y el consiguiente ataque del metal base.

La comparacién de las curvas voltamétricas obtenidas

con electrodos sin tratamiento previo, revela en todos los casos
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la aparicién de tres picos de intensidad durante el barrido ané-
dico y hasta un potencial de 700 mV. (ecs) y de dos picos caté-
dicos durante el barrido de reduccién previos del aumento de co

rriente debido a la descarga de ién r'.

Los picos anédicos aparecen en la zona de potenciales
de desorcién de hidrégeno, zona de la doble capa y en la de for

.

macién de 6xidos.

Se observa una disminucién de la intensidad de los pi
cos en el orden de los metales del substrato Ti, Au y Pt, tanto
en los picos anédicos como en lo§ catédicos, lo cual indica bien
distinta capacidad catalitica o bien distinta drea real de 1la
superficie electrédica. Al mismo tienpo se detecta un desplaza-
aiento del potencial de los picos anédicos préximos a la zona
de hidrégeno hacia valores mds catédicos, en tanto que los po-
tenciales correspondientes a la formacién y reduccién‘de 6xidos
se desplazan hacia valores méds positivos, siguiendo la secuencia

de substratos metdélicos anterior.

Si estos electrodos se reducian previamente en la zo-
na de potenciales de -200 mV a -250, durante perfodos de tiempo
de 5 a 15 min, los votamogramas registrados presentaban rasgos
distintos a los descritos en las mismas condiciones experimen
tales. En primer lugar, las intensidades de los barridos anédi-
cos ?ran bastante similares para los tres tipos de electrodos
mientras que las de reduccién eran menores para los electrodos
de Ru/Au. Los potenciales de todos los picos se desplazaban,
en estas condiciones hacia valores menos positivos tanto en el
ciclo de oxidacién como en el de reduccién, de acuerdo con el

orden de metales ya conocido.

Para confirmar estos resultados, se llevé a cabo una
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serie de ensayos con estos electrodos, tratados individualmente
mediante repeticién de los barridos ciclicos a 10 mV/s y dife--
rente pretratamiento catédico. En estas '‘¢ondiciones se remarcé
que sobre Ru/Au, los valores de las densidades de corriente de
los picos se reproducian con notable exactitud independiente-
mente del potencial de pre-polarizacién, (en la zona de -200 a
'-300 mV. (ecs)) y del tiempo de aplicacién de la misma. Es de-
cir que los voltamogramas eran reproducibles siempre que se
trataba catédicamente el electrodo durante un tiempo mayor de §

minutos.

En cuanto a los potenciales de estos miximos, sélo se
vieron afectados por el tratamiento catédico los de desorcién de
hidrégeno y de la zona de la doble capa, los cuales se desplaza
ron hacia valores ligeramente mds catédicos al aumentar el po-
tencial de reducciédn o el tiempo de prepolarizacién. Los poten-
ciales de formacién y reduccién de 6xidos o bien permanecfan
constantes o decrecfan de modo escasamente perceptible en el

sentido mencionado.

En el caso del electrodo Ru/Ti, las curvas anédicas
presentan los dos picos de ogidacién conocidos si el potencial
limite anédico 'se fijaba en 900 mV. (ecs), mientras que si se
elevaba el potencial hasta la zona de 1.150 - 1.300 mV. apare-
cfa a veces un tercer mdximo de oxidacién en torno a 1,0 V. En
el semiciclo catédico, el nimero de mdximos de reduccién depen
de del potencial andédico final del barrido, asi si este alcan-
zaba 700 mV. aparecen los dos mdximos de intensidad; a poten-
ciales finales de 900 mV, aparecia sélo un midximo y a superio-
res a los 1,15 V no aparece ningin pico de reduccién. Como ve-

remos mds adelante e indicamos en la introduccidn, este fendme
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no de irreducibilidad es propio del metal Ru.

Este electrodo fue sometido a otros tratamientos, apar
te de la reduccién catédica, para estudiar su influencia sobre
el comportamiento anédico del electrodo. As{ el electrodo se so-
metié a tostacién al aire durante una hora a 2002 C; los voltamo
gramas obtenidos en las condiciones experimentales citadas, con
barridos de potencial hasta 1300 mv. reproducian con bastante fi-
delidad las curvas ankdicns, con los cuatro médximos de intensidad
ya descritos y ningdn pico de reduccién, con la dnica variacién
de que la oxidacién del hidrégeno aparece a potenciales més posi

tivos.

En el caso de que el electrodo se hubiera usado previa-
mente en disoluciones de 250 gr/l. de NaCl a 602 C hasta potencia
les de desprendimiento de cloro durante un periodo de una a cua-
tro horas, el comportamieﬁto anédico del electrodo en HCIO4 iN
con barridos hasta 1.3 V era semejante a los anteriores en valo-
res de intensidad y potenciales de oxidacién y reduccién del me-
tal pero difiere en el fenémeno de desorcién de hidrégeno que .
ocurria con menor densidad de corriente y a potenciales en torno
a 0,0 V (ecs), es decir mé&s positivos. Si después de siete horas
de desprendimiento de cloro, se reducfa el electrodo a -éBO mV.
segin el pretratamiento usual, los voltamogramas repetian de nue
vo los resultados obtenidos con pretratamiento catédico. Se pue
de resumir pues que el pretratamiento catédico garantiza una bue
na reproducibilidad del comportamiento electrédico del Ru/Ti y
que la existencia de déxidos previos o superficies oxidadas no
bien reducidas, afecta al proceso de adsorcién y oxidacién de hi
drégeno, originando a su vez una cierta inercia a la oxidacién

ulterior del metal, la cual se alcanza a potenciales ligeramente
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mis positivos que para una superficie limpia.

La comparacién del comportamiento de los electrodos
de Ru/Au y Ru/Ti segin el pretratameitn;’aplicado demuestra que
las densidades de corriente de la desorcién del hidrégeno son
siempre mayores sobre los electrodos de base Ti, mientras que
las intensidades de oxidacidén son muy similares. Las curvas de
reduccién son distintas, ya que sobre el Ru/Au aparecen dos pi-
cos de reduccién correspondientes a dos tipos de oxigeno con di
ferente energia de enlace al metal, mientras que sobre el Ru/Ti
s6lo aparece un pico de intensidad siendo el valor de esta dlti

ma notablemente mayor que las dos del Ru/Au.

Los potenciales que rigen los fendémenos electrdédicos
mencionados difieren en ambos electrodos. Asi, el midximo de de-
sorcién del hidrégeno aparece a potenciales ligeramente mds ca-
tédicos sobre electrodos Ru/Ti, en tanto que el primer proceso
de oxidacién se presenta a potenciales mis andédicos sobre este
electrodo y el segundo proceso a potenciales ligeramente mds ca
tédicos que sobre Ru/Au. Cuando el electrodo de Ru/Ti estd algo
oxidado entonces el potencial del segundo pico de oxidacién es
similar al de Ru/Au (en torno a 800 mV (ecs)). Los potenciales
de reduccién discrepan notablemente, de modo que cuando sobre
el Ru/Ti el voltamograma presenta un médximo, éste aparece en la
zona de potenciales negativos frente al ecs, es decir en la zo-
na de descarga de hidrégeno, mientras que sobre Ru/Au los dos
picos de reduccidén se localizan en la zona de potenciales posi-

tivos.

El comportamiento anédico de los electrodos de Ru/Pt,
como veremos a lo largo de este trabajo, es muy similar estadis

ticamente al del Ru/Au y se refleja tanto en sus semejanzas co-
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mo en sus diferencias. En la fig. 4 y la Tabla I se representan
para comparacién los valores de las intensidades de los picos de

oxidacién y reduccién y los potenciales correspondientes.

TABLA I

H . H H :H s 2 .2 1 1
Elec- E E I
¢ Ehb, lhb. Ehd aad: on * ox R 1R R R
trod \'A A
rodo mv mA/cm? mv mA/cm2 v mA/cm2 “ mA/cm2 “ mA/cn?
(ecs) (ecs) (ecs) (ecs) i (ecs)
Ru/Ti 50,2 16,3 188 14 736,4 10,9 - - -44 33,5
Ru/Au -97,8 10,6 79 17,8 800 - 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 magnitud del proceso de oxidacién, expresada por 1la
carga deroxidacién (oox) consumida entre los mismos limites de
potencial (-50 y 800 mV.) para los tres electrodos y dada en mC
por cmz de superficie aparente, difiere bastante entre los tres
electrodos. En la Tabla II se dan los valores de %Xy los de 1la
densidad de peso del depésito. Segﬁh estos datos, la oxidacién
es mucho m&s profunda para el electrodo Ru/Ti a pesar de que su
depésito es mucho menor. El1 electrodo de Ru/Pt es el menos oxi-
dado. Estas diferencias pueden ser atribufidas a una mayor ér;a
real en los depésitos de rutenio sobre Ti y a un depésito més
compacto y firme sobre el Pt, e incluso es posible que debido a
la débil fijacién del depésito, haya una oxidacién parcial del

metal substrato.

La comparacién de estos resultados revela que los fe-
némenos electroquimicos observados con los electrodos de Ru so-

bre Au y Pt son cualitativa y cuantitativamente muy semejantes.
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TABLA II

Electrodo Oox(mC/cma) Pesb\del depésito (mg/cm?2)
Ru/Ti 1.481 1,11
Ru/Au 870 8,37
Ru/Pt 319,9 4,12
Ru 3,75 hilo metdlico
Ru 21,87 chapa corroida

Sin embargo los depésitos de Ru sobre Pt se obtienen con mayor
facilidad, a mds baja temperatura (452 C) y son de estructura
menos porosa que sobre el Au. Esto dltimo se comprobé en disolu
ciones de NaCl a 602 C, donde a potenciales de desprendimiento
de clgro (en torno a 1,3 V) se detectéd la corrosién del oro con
formacién en la disolucién de AuCI;. Por otro lado las curvas
de oxidacién de Ru/Ti presentan valores mds altos de los paré-
metros y las de reduccién difieren de las anteriores debido

seguramente a la intervencién del substrato.

Por estas razones se eligié como electrodo de trabajo
el Ru/Pt, con el que se pueden obtener resultados muy reproduci
bles, su depbésito es muy resistente y estable en las condicio-
nes experimentales que se requieren para la investigacién del

comportamiento anédico del Ru metal.

No obstante, los resultados as{ obtenidos se compara-
ron con los de Ru/Ti y Ru/Au, asi como con los de electrodos de
Ru puro, en forma de hilo y ldmina para dilucidar mejor las pro

pieades electroquimicas del metal.
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IV. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL RUTENIO EN

DISOLUCIONES DE HC104: VOLTAMETRIAS CICLICAS
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4.1. Descripcién de los voltamogramas e influencia del limite

anédico del barrido sobre el ciclo voltamético.
AN

Los votamogramas de‘los electrodos de Ru en HCIo4 1N,
sé trazaron entre los limites del potencial de desprendimiento
de hidrégeno, a -250 mV (ecs) y el de inicio de disolucién del
metal, 1,1 V (ecs) aproximadamente., Previo al trazado del volta
mograma, el electrodo se polarizé durante 15 minutos a -250 mV
con objeto de eliminar todo resto de oxidacién superficial y de
acuerdo con el pretratamiento elegido, y descrito en la parte
experimental, se registré la curva a una velocidad de barrido
de potenciales lenta, esto es, de 10 mV/s, por razones que m4s

tarde se discutirédn.

Las curvas representativas asi obtenidas, con poten-
cial anédico limite de 0,8 y 1,15 V, se recogen en la fig. 5,
donde con fines de comparacién se representan también los volta
mogramas obtenidos con electrodos de l4dmina (0,47 cmz) e hilo
(0,11 cmz) de Ru metal en las mismas condiciones. En todos los
casos, el ciclo anéddico presenta dos mdximos de intensidad en
la zona de hidrégeno (picos H y A) en tornoba los potenciales
-160 y -65 mV (ecs), respectivamente. El primero de los cuales
corresponde, evidentemente,-é la oxidacién del hidrégeno ad- o
absorbido en la superficie del electrodo y el segundo es de con
trovertida asignacidén ya que se ha discutido si corresponde a
la oxidacién de hidrégeno adsorbido sobre el metal o a la adsor
cién de OH o a la deshidratacién parcial de un hidréxido super
ficial, segin se ha expuesto en la introduccién (16,17, 21) y

estudiaremos con mis detalle mds adelante.

La zona de la doble capa aparece muy desdibujada ya
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que se superponen las zonas del hidrégeno y del oxigeno con con-
sumo de una alta densidad de corriente, lo cual indica un répido
y fédcil proceso de adsorcién de oxigeno a bajos potenciales que
coincide con la oxidacién del hidrégeno, como ya se ha sefialado
en la bibliografia (15,17, 19). A altos potenciales, surgen dos
picos de intensidad, dno muy marcado (B) en torno a 650 mV. y
otro més débil y de muyldificil deteccién, en torno a 900 mV.

que revelan la formacién de 6xidos superficiales. La densidad de
corriente pasa por un minimo a potenciales de 1,1 V y a potencia
les mis positivos aumenta notablemente debido a los procesos de
desprendimiento de oxigeno y simultédnea corrosién del metal que
pasa a la disolucién en forma de Ru04, de acuerdo con los datos
citados en la bibliografia (12,29, 30). Por ello, para evitar el
atagque del electrodo, el ciclo votamétrico nunca superé el poten
cial de desprendimiento de oxigeno. Como se observa en la figura,
el semiciclo catédico presenta dos picos de reduccién o ninguno en
dependencia del potencial final del barrido. Los votamogramas de
muestran que a potenciales en torno a 1,1 V (ecs) se ha formado
un éxido superficial pasivante muy estable y de dificil reduccién,
que tanto por sus caraéteristicas como por su ulterior oxidacién

concuerda con el compuesto Rqu

E = 1,387 V (enh) (7)

Los electrodos de Ru metal sufrieron un pretratamiento
distinto al descrito para los de Ru/Pt. La 1dmina de Ru estaba
corroida y pasivada por su uso en otros trabajos y con objeto de

aumentar su actividad electrédica se le sometié a un ciclado ré-
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pido de potencial, a velocidad de 100 mV/s, entre los valores
-250 y 760 mV. durante 15 minutos, con un total de 45 ciclos. El
votamograma‘obtenido después de este traéhmiento se representa
en la fig. 5. Como se puede observar, se reproducen en estas cur
vas las caracteristicas descritas para el Ru/Pt pero con valores
de densidad de corriente mucho menor debido probablemente por un
lado, a una menor 4drea real y por otro a una parcial pasivacién
del electrodo. Hay que remarcar ademids que el pico A es muy débil
y que el mdximo de oxidacién B aparece a potenciales mds catédi-
cos, asi como el desprendimiento de oxfgeno y disolucién del me-
tal. Estos dltimos fenémenos indican que la superficie estaba

inicialmente ya bastante oxidada.

La curva de reduccién presenta los médximos a potencia
les mds anédicos y el primero indicarfa una cierta reversibilidad
del proceso de oxidacién en B que se podria atribuir al efecto
del ciclado previo, en coincidencia con lo descrito en (23-25).
Este proceso consiste esencialmente, en la ulterior oxidacién de
un 6éxido superficial resistente a la reduccién o incompletamente

reducido en el semiciclo catédico.

El electrodo de hilo de Ru se sometid también a un pre
tratamiento de activacién de 25 ciclos entre -250 y 650 mV. a
una velocidad de barrido de 50 mV/s. E1 voltamograma subsiguien
te presenta los mismos rasgos que la curva anédica con ldmina
de Ru pero con densidad de corriente atn menor; La curva catédi
ca produce un pico de reduccidén semejante al observado para los
electrodoé de Ru/Pt. Estos resultados indican que no hay dife-
rencia esencial en el comportamiento electroquimico de los elec
trodos de depésitos de Ru y los del metal puro y estan en concor

dancia con los resultados publicados en (23,25); las discrepan-
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cias se pueden atribuir a la diferente d4rea real de las superfi
cies electrédicas y a la insuficiente eliminacién de los éxidos

superficiales en el pretratamiento de adgivacién.

La influencia del potencial final del barrido anédico
sobre la estructura quimica de la capa oxigenada, que se forma
sobre el electrodo de Ru en medio 4cido, se refleja en la varia
cién de las curvas catédicas registradas a continuacién de la
formacién de tales especies, como se ilustra en las figuras 6 y
7. Los voltamogramas se trazaron a velocidad de 10 mV/s en diso
luciones de HClO4 1N, después del pretratamiento habitual, con
una serie de potenciales finales que se extiende de 50 a 1000
mV (ecs). En la fig. 6 se recogen los barridos desde -230 mV
hasta valores muy bajos de potencial. Como se puede observar,
después del pico de oxidacién del hidrégeno se detecta otro mé-
ximo de corriente en torno a 60 mV (ecs) a partir del cual se re
gistra una rodilla en la curva catédica que se convierte en una
onda de reduccién de densidad de corriente apreciable, al mismo
tiempo que tiene lugar un aumento de la sobretensién de descarga
del hidrégeno. La naturaleza de este mdximo no ha sido claramen
te dilucidada ya que Conway (16) la atribuye a desorcién de hi-
drégeno ad- y absorbido, Burke y col. (20,21) sugieren la forma
cién de un hidréxidoe superficial y otros autores niegan su exis
tencia; en cambio, la onda de reduccién es atribufda por Woods
(23,24) a adsorcién de hidrégeno, lo cual es rechazado por Con-
way quien la relaciona con la reduccién de un éxido. Como se ve
r4 mds adelante, nuestros resultados parecen confirmar la inter

pretacién de Conway et al.

En la zona de potenciales que comprende la carga de

la doble capa, la alta intensidad registrada indica un solapa-
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miento de las zonas de hidrégeno y adsorcién de oxfgeno, como
ya se ha seflalado anteriormente. E1 incremento del potencial ané
dico a partir de 300 mV (ecs) produce un aumento de la adsorcién
de oxigeno hasta alcanzar un mdximo en torno a 760 mV (Fig. 7).
En esta zona de potenciales, las curvas catédicas revelan dos
tipos de oxigeno adsorbido: uno de reduccién mds reversible,

que presenta un ancho méximo, cuya intensidad y cantidad aumen
ta con el potencial anédico al mismo tiempo que el potencial del
pico se desplaza a valores mds catédicos, y otro cuya reduccién
se manifiesta con un pico de corriente muy agudo en la zona de
hidrégeno y que aumenta igualmente con el potencial final anédi
co aunque el potencial apenas se desplaza. Ademds se puede com-
probar que la formacién de la capa anédica aumenta la sobreten-

8ién de descarga del hidrégeno.

Al aumentar el limite del potencial positivo hasta
1100 mvV. la densidad de corriente disminuye de modo notable an-
tes del aumento rdpido debido al desprendimiento de ox{igeno. Las
curvas catédicas demuestran que el ox{geno unido al metal de ma-
do m4s débil va reforzando su unién a medida que se aumenta el
potencial anédico, convirtiéndose en una fase muy estable, més
electroconductora y que por lo tanto su reduccién coincide con
la descarga del ién Y. E1 éxido de Ru que cumple mejor estas

caracteristicas es el Ruoz.

-

4.2. Influencia del potencial inicial de barrido.

Se trazaron una serie de curvas en las que se variaba
el potencial inicial del barrido de -50 a -300 mV, con el fin
de estudiar la influencia de este limite catédico sobre los vol

tamogramas de oxidacién y reduccién. E1 potencial final del ba-
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rrido se mantuvo constante a 200 mV (ecs) y el pretratamiento
fue de polarizacién a -230 mV durante 30 minutos y 5 minutos de
agitaciédn con nitrégeno puro y circuito abierto. Como se puede
observar en la fig. 8, el primer méximo de desorcién de hidré-
geno sélo aparece cuando la curva se inicia a potencialés méno
res de -200 mV (ecs). El1 mAximo de atribucién incierta (oxida-
cién de hidrégeno adsorbido o.formacién de un primer éxido) apa
rece incluso a potenciales iniciales de -50 mV y su potencial

se desplaza hacia valores mis negativos en el mismo sentido que
el potencial inicial. Las curvas catédicas presentan un pico de

reduccién.

Al aumentar el potencial inicial en sentido catédico,
las intensidades de oxidacién aumentan, lo cual indica la pre-
sencia de cantidades crecientes de hidrégeno ad- y absrbido en
el electrodo. Sin embargo, a partir de -200 mV, la curva de re
ducciédn subsiguiente disminuye hasta convertirse, en parte, en
curva anédica, lo cual sugiere la existencia de un proceso de
oxidacién predominante sobre el proceso de reduccién impuesto
por el barrido catédico. Por otro lado, hay que subrayar que la
carga eléctrica consumida en el proceso de oxidacién, represen-
tada por el 4drea limitada por el perfil anédico, es siempre ma-
yor que la catédica, hecho que indica que el proceso estudiado
no es muy reversible y que en el proceso de oxidacién ocurren

otros fendémenos distintos a la desorcién de hidrégeno.

Los voltamogramas obtenidos después de 30 ciclos de
potencial en el intervalo indicado no presentan alteraciones no
tables excepto una creciente desactivacién del electrodo con
respecto a los procesos catédicos. Estos resultados, en un pri-

mer examen parecen favorecer la tesis de que los fenémenos estu
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diados se deben exclusivamente 'a procesos de oxi-reduccién de hi
drégeno ad- y absorbido y no a una primera adsorcién de oxigeno,
aunque el potencial final de estos barri&os (200 mV) estd ya al
go alejado de la zona de hidrégeno, y la desactivacién del elec
trodo y el pico catédico sugieren cierta formacién de un compues

to oxigenado.

Al aumentar el potencial final del barrido hasta 900
y 950 mV., no se observa alteracién de la curva anédica al va-
riar el potencial inicial de -300 a 350 mV., con o sin pretrata-
miento catdéddico, excepto en los picos de oxidacién de hidrégeno
que varian en su aspecto segin el potencial y el tiempo de pola
rizacién previa. Las curvas catédicas, en este caso presentan un
pico de reduccién que se desplaza a potenciales mds catédicos al
elevar el potencial final de 900 a 950 mV., como se ilustré en

la fig. 7.

De estos resultados se deduce que mds que el tiempo de
polarizacién importa el potencial catédico de pretratamiento, y
que de estos el mds efectivo para la limpieza y condicionamien-
to inicial del electrodo seria en torno a -250 mV, el cual como
hemos indicado anteriormente se eligié para un pretratamiento

normativo.

4.3, Efecto del tiempo de prepolarizacién sobre los barridos.

El estudio de la influencia del tiempo de prepolariza-
cién sobre la forma de las curvas potenciodindmicas fue llevado
a cabo con cierto cuidado y detalle. Se eligieron potenciales
catédicos de pre-polarizacidén en el intervalo de -230 a -325 mV

(ecs),los cuales se aplicaron durante periodos de tiempo que se
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prolongaban desde 5 minutos a 3 horas.

Después de esta pre-polarizaciédn catédica se dejaba
abierto durante cinco minutos mientras se burbujeaba nitrégeno a
través del electrolito para eliminar y disipar el hidrégeno des
prendido y acumulado en la disolucién en torno al electrodo de
Ru. A continuacién se trazaba el voltamograma andédico a partir
de -250 mV. hasta 1150 mV y la curva de reduccién en sentido con

trario a una velocidad de barrido de 10 mV/s.

De este modo, se ha registrado una serie de curvas que
revelan ciertos rasgos comunes producto del tiempo de pre-reduc-
cién de los electrodos; esto se puede comprobar en el conjunto
de las mismas recogido en la fig. 9 y que se da como representa-
tiva.

En primer lugar se observa que el primer mdximo de de-
sorcién de hidrégeno no aparece afectado por el tiempo ni por el
valor del potencial de polarizaciéq en la zona de potenciales ci
tados. E1 valor de este midximo se situa siempre en torno a -180

mV. (ecs) y la intensidad del pico en unos 8 mA/cmz.

El segundo méximo, en la zona de hidrégeno, parece des
“plazarse ligeramente hacia potenciales méds positivos al prolon-
gar el tiempo de pre-reducciédn si el potencial es menor de -300
mV y el tiempo de polarizacién mayor de 45 minutos. En cambio a
tiempos mds cortos o potenciales de -300 mV y mis altos apenas
sufren desplazamientos o incrementos de densidad de corriente.
Asi el miximo de este pico aparece en la zona de -30 a -70 mV
con una densidad de corriente del orden de 9 mA/cnz..Se puede
subrayar sin embargo que este pico se ensanchaba con tiempos lar
gos de polarizacidén y las intensidades de la zona de la doble ca

pa aumentan tendiendo a desdibujarse los picos del voltamograma.
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Estos rasgos parecen indicar que este mdximo corresponde a la
oxidacién de hidrégeno ad- y absorbido, cuya cantidad es mayor a
pre-polarizaciones prolongadas, el cual inhibe los ulteriores
procesos de oxidacién. E1 ensanche del intervalo de oxidacién
del hidrégeno sugiere que el hidrégeno absorbido se difunde en
abundancia hacia al superficie del electrodo, sobre el cual se
oxida, lo que permite mantener una alta intensidad anédica en es
ta zona. Esto se comprueba en el segundo barrido sucesivo en el
que se observa una variacién en esta zona con disminucién de los

valores de los picos y cambios de forma de la curva.

Esto ademds explicarfia el desplazamiento que sufre el
mdximo del éxido anédico con el tiempo de polarizaciédn. A tiem-
pos menores de 1 hora, este desplazamiento no es muy notable, s§
lo alcanza un méximo de 20 mV a cualquier potencial de polariza-
cién entre -230 y -300 mV, pero a tiempos mayores alcanza hasta
unos 100 mV, Fig. 9. Los primeros barridos sucesivos no parecen

afectar la posicién ni forma de este méximo.

En cuanto al segundo éxido, que se detectaba esporddi
camente en el intervalo de potenciales de 900 a 1000 mV, se com
probé que sélo aparecfia en el voltamograma cuando no se aplicaba
tratamiento alguno al electrodo o la prepolarizacién catédica
duraba menos de 30 minutos a cualquier potencial de la zona cita
da. Por ello se atribuye a la oxidacién de algin subéxido no com

pletamente reducido y existente ya al iniciar el barrido.

4.4, Influencia de la composicién del bafio utilizado en la obten

cién de depésitos de Ru en el ciclo voltamétrico.

Para poder comparar la influencia del tipo de depésito

de rutenio sobre la forma de las curvas potenciodindmicas, se



- 60 -

trazaron del modo usual los voltamogramas de oxidacién y reduc
cién con electrodos de Ru/Pt obtenidos a partir de bafios de
RUC13'H20 y de Ru(NO)cl3 cuya preparaciéﬁ‘se ha descrito en la

parte experimental.

Los voltamogramas correspondientes al rutenio electrode
positado a partir de disoluciones de RUC13'H2°' se registraron a
velocidades de 2 mV/s entre -200 y 830 mV (ecs), en disoluciones
de HClo4 IN. E1 pretratamiento consistié en someter el electrodo
una prepolarizacién de -280 mV durante 30 minutos con agitacién.
Las curvas presentan un pico de desorcién de hidrégeno y dos esoa-
lones en la zona del oxfgeno. Estas curvas son muy similares a
las obtenidas por Burke y col (21) en condiciones experimentales
semejantes aunque a velocidades de barrido de 26 mV/s y sin pre-

tratamiento de reduccién tan profundo.

La curva catédica no presenta pico de reduccién como
corresponde a la reduccién del 6xido cuando se alcanzan potencia

les finales altos semejantes al aquf indicado, Fig. 7.

Por otro lado los voltamogramas obtenidos con depési~
tos de Ru a partir de Ru(NO)Cls, a la velocidad de 10 mV/s pre-
sentan las caracteristicas ya conocidas y repetidamente descri-
tas. En contraste con las otrds curvas, este voltamograma exhibe
picos nitidos en la zona del hidrégeno y un mdximo bien definido
en la misma zona de potenciales que la curva anterior. La curva

catédica presenta la misma irreversibilidad mencionada.

De la comparacién de las curvas se concluye que se ob
tienen perfiles mejor definidos con los depésitos del electrodo
de Ru(NO)ClS, aparte de una mayor superficie electrédica como
se deduce de la relacién de densidades de corriente registrada

para ambos electrodos. A esto debemos afiadir los inconvenientes



- 61 -

de la inestabilidad de la disolucién de RUCIS'HZO' la cual a las
24 horas presentaba un precipitado de polvo negro, soluble en

HC} 8N con el cual forma una disolucién de color similar al bafio
oripinal. Al formarse este precipitado el electrolito variaba de

color naranja a amarillo claro.

Estos resultgdos, aunque apenas discrepantes en cuanto
a la formacién de éxidos, revelan una cierta ventaja en el uso
del bafio de sales de nitrosilo de rutenio como electrolito, el
cual como hemos indicado en la parte experimental, se adopté pa-

ra la obtencién de electrodos de rutenio.

4.5. Efecto de la velocidad de barrido sobre los voltamogramas.

Con objeto de estimar el orden de velocidades con que
transcurren los procesos de oxidacién y reduccién detectados en
los voltamogramas, se vari6é la velocidad de barrido de los poten
ciales electrédicos dentro de una zona de valores que se exten-
dia de 0.5 a 150 mV/s. Se observé que en este intervalo de velo-
cidades los votamogramas apenas varian de forma, excepto a muy
altas velocidades, dentro del rango de potenciales aqui examina
dos. Sin embargo, a velocidades de 0.5 y 1 mV/s aparece en el
barrido anédico un solo pico de desorcién de hidrégeno y a conti
nuacién una inversién del signo de la intensidad con un pico ca-
tédico. Al aumentar el potencial, la intensidad vuelve a ser po-
sitiva, en torno a -65 mV, aparece una onda y un lipero maximo a
370 mV. Y posteriormente el pico conocido del 6xido a 800 mV. La
curva catédica presenta los picos conocidos en funcién del poten
cial final de barrido: asi, hasta Ef = 700 mV., el barri@o in-
verso presenta dos picos casi superpuestos (Fig. 10). Con poten

ciales finales mds altos, se observa sélo un pico o ninguno, es
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decir aumenta la sobretensién de reduccidén del oxigeno ligado al
metal y la de descarga de hidrégeno. Se debe subrayar que la car
ga consumida en la reducciédn, a estas velocidades es siempre mu-
cho mayor que la utilizada en la oxidacién del metal, aunque la
usada en la desorcién del hidrégeno es muy reproductible. A ba-
rridos de 1 mV/s la intensidad sélo sufre inversién si el elec-
trodo ha sido sometido a una prepolarizaci6n catédica de 15 min.
a -300 mV e iniciado el barrido a este potencial. o bien el eléc-
trodo no ha sufrido tratamiento. El pico de formacién de éxidos
se bifurca en dos que distan unos 150 mV y aparecen en torno a

600 y 750 mV.

Los picos de la curva catédica parecen depender, como
se ha demostrado repetidamente, del potencial anédico final del
barrido, as{ con barridos hasta 1150 mV 1las curvas no presen-

tan pico o aparece uno a -250 mV.

La bifurcacién del pico andédico desaparece en el segun

do ciclo voltamétrico.

Al aumentar la velocidad a 5 mV/s se produgen nuevas
ca}acteriaticas en los voltamogramas: aparece un nuevo pico en
la zona de hidrégeno que en principio se atribuye a desorcién de
hidrégeno y por otro lado la bifurcacién observada en el pico
del 6xido a altos potenciales desaparece. Las curvas catédicas,
com; se ha observado reiteradamente, dependen del potencial fi-
nal del barrido. A estos resultados debemos afladir que la magni
tud de los picos de hidrégeno depende mas bien del tiempo que
del potencial de polarizacién previa, sin embargo la intensidad
de la zona que deberia corresponder a la carga de la doble capa

parece depender ligeramente del tiempo de polarizacién. Cuando

este tiempo es corto, se obtienen.bajas intensidades de desor-
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cién de hidrégeno, tiende a desaparecer el primer pico de dicha
desorcién y aparece un hombro a altos potenciales después del pi
co anédico. Respecto a las curvas catédiéqs, trazadas a partir
de potenciales finales, por ejemplo 680 mV, en que se originan
dos picos de reduccién, los potenciales de estos picos se han
desplazado a valores mas catédicos si se comparan con los obteni

dos a 2 mV/s.

Las curvas obtenidas a velocidades de 10 mV/s repiten
las caracteristicas descritas anterioremente y permiten una cla-
ra delimitacidén de zonas activas del potencial. Al aumentar 1la
vélocidad de barrido aumenta la intensidad de 1la.corriente y se
desplazan los picos en el sentido dél barrido, tendiendo a sola-

parse, y desaparecer los rasgos de las curvas. (Fig. 11).

La claridad y reproductibilidad de las curvas trazadas
a 10 mV/s permitieron un estudio detallado de la influencia del
tiempo y potencial de prepolarizacién, potencial inicial del ba
rrido e historia del electrodo sobre la resolucién de los volta-
mogramas y sus caracteristicas. Debemos recordar que durante la
prepolarizacién a potencial catédico constante, con periodos de
tiempo que variaban de cinco minutos a tres héras, se agitaba
constantemente el electrodo mediante burbujeo de la disolucién
con nitrégeno puro. En todos los casos, y para evitar la acumula
cién de hidrégeno sobre el electrodo, se dejaban transcurrir
cinco minutos con el circuito abierto, sin detener la mencionada
agitacién, antes de iniciar el trazado de la curva. Para la pre-
polarizacién catédica se eligieron valores de potencial entre
-350 y -230 mV. frente al ecs, los potenciales iniciales del ba-

rrido se variaron también entre estos limites.

Es de notar que los potenciales del éxido varian entre
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los limites aproximados de 700 y 875 mV (ecs), variacién que de-
be depender del estado superficial del electrodo y especialmente
de la estructura del depésito de ruteni3w§in que se haya podido
establecer relacién alguna entre su espesor, tratamiento y otros
factores de preparacién del depésito y el valor de este poten-
cial. Solamente se puede constatar que a prepolarizaciones lar-
gas y altos valores catédicos se registran potenciales de oxida-
cién altos. En este dltimo caso el mdximo aparece muy diferencia
do y la intensidad de 1; regién de la doble capa es ligeramente

mayor.

En el caso de electrodos de Ru/Au en disoluciones 2N
Hc1o4, los potenciales de los picos del hidrégeno son semejantes
a los obtenidos con electrodos de Ru/Pt de gran superficie, a es
ta misma velocidad de barrido y no se ven aféctados por el tiem-

po y el potencial de prepolarizacién.

Si se aumenta la velocidad de barrido, a partir de 5
mV/s se encuentra una relacién entre las intensidades de los mé-
ximos de desorcién del hidrégeno y la velocidad del barrido de
potencial. Como se puede comprobar en las Fig. 12 y 13 esta rela
cién es lineal para las intensidades y logaritmica para los po-
tenciales de los mdximos con una pendiente de aproximadamente
0,62 para el primer caso y de 120 mV/decada en el segundo, Si se

aplica al primer pico de la regidén del hidrégeno.

En cuanto al segundo mdximo de la regién del hidrége-
no, la relacién logaritmica entre las intensidades de pico y ve
Jocidades de barrido presenta una pendiente de valor uno lo cual
indica un proceso de recubrimiento y no de difusidén como se su-
giere en otros trabajos (16). Esto se confirma por el valor del

desplazamiento del potencial con la velocidad de barrido (Fig.
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13) el cual a bajos valores de velocidad de barrido presenta un
valor constante y a partir de 10 mV/s una desviacién que hasta
valores de 40 mV/s se puede c;nsiderar lineal con una relacién

A Vp/dec = 120 mV. Estos resultados indican que en este proceso
existe un equilibrio previo que es perturbado por la rdpida va-
riacién del potencial, con un paso determinante muy lento que
puede corresponder a la.difusién y posterior desorcién del hidré

geno H_ —> 1"+ e (IV,22).

Respecto a la variacién del pico del é6xido, se observa
en la Fig. 13 que aparece, como en el caso del hidrégeno, a un
potencial constante en torno a 650 mV (ecs) que empieza a despla
zarse con barridos de potencial superiores a los 10 mV/s. E1 va-

lor del potencial corresponde al de la interfase Ru 03/Ru0 =

2 2

937 mV (enh) (7). En este proceso la relacién logaritmica es
Alog i/8 log v = 0,83, y el desplazamiento del potencial es de
unos 140 mV/década, valores que se aproximan a los caracteristi-

cos de un proceso regido por la descarga de un electrén (34).

En los voltamogramas catédicos se observa que en aque-
llos barridos cuyo potencial final se establece en la zona de
600-%900 mV y que por lo tanto, segin informamos en la primera
parte de este trabajo, daban lugar a dos miximos de intensidad
de reduccién, al aumentar la velocidad de barrido del modo ante-
riormente descrito, se produce una variacién de las intensidades
de estos picos y un desplazamiento de los potenciales de los mis
mos en sentido catdédico. La representacién de estas variaciones
en las Figs. 14 y 15 demuestran que la relacién de las intensi-
dades con la velocidad del barrido catédico depende de los valo
res de este tdltimo, asi en el caso del tipo de oxigeno de unién

R
mids 14bil al metal ipz, esta relacién es lineal a barridos len-
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tos (hasta 5 mV/s) mientras que a barridos rédpidos es del tipo
ip = K /v. Este cambio de mecanismo se rFfleja en le desplaza-
miento de potenciales, 2E;, el cual es dé\aproximadamente 70
mV/década a bajas velocidades de barrido y se mantiene constante
para variaciones de 5 a 80 mV/s, tédo lo cual sugiere segin la
teoria del barrido de potenciales que esta reduccién es un pro
ceso regido por la cinética de reduccién del oxigeno a bajas ve
locidades de barrido y por difusién de los iones del oxigeno de

la capa oxidada a la superficie de la misma.

En el caso del oxigeno mds irreversiblemente unido -al
metal la variacién de la intensidad también es proporcional a
YV pero el desplazamiento del potencial es de 120 mV/década,
lo cual sugigre una cinética de reduccién lenta y mds complica-
da, y no debida a un proceso de difusién a través de la capa oxi

dada.

4.5.Repercusiéh del ciclado continuo del potencial electrédico

sobre los voltamogramas.

Un método cominmente empleado en Electroquimica para
conseguir la activacién de un electrodo consiste en someter el
mismo a barridos rdpidos de potencial entre dos valores determi
nados de modo que tengan lugar oxidaciones y reducciones sucesi
vas de la superficie electrédica. Esta técnica se ha aplicado a
los electrodos de rutenio electrodepositado realizando barridos
de potencial entre -250 y 770 mV. a diferentes velocidades de
barrido. Este intervalo de potenciales comprende la formacidn
de los 6xidos superficiales de Ru sin llegar a la pasivacién
que produce la formacién de Rqu y revela en el barrido catddico

los dos tipos de ouxigeno que componen estos 6xidos superficia-
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les, como hemos demostrado anteriormente.

Los resultados obtenidos después de someter el electro
do al ciclado del potencial en la regién mencionada demuestran
que después de 15 ciclos los pot;nciales de los picos de desor-
cién de hidrégeno y del 6xido, se desplazan de modo distinto en
funcién de la velocidad de barrido (Fig. 16). Asi a velocidad
de 2 mV/s, después del ciclado antedicho aumenta la intensidad
de desorcién de hidr4dgeno (apunta un segundo pico en esta re-
gién que desaparece con el ciclado) y de oxidacién del metal,
en tanto que disminuye la sobretensién de dicha desorcién y se
mantiene la de formacién del éxido, el resto de la curva anédi-
ca se mantiene constante. E1 voltamograma catédico presenta una
disminucién de los picos de reduccién aunque en general aumen-
tan las intensidades catédicas, en tanto que los potenciales de
los picos de reduccién se desplazan ligeramente a valores més
anédicos, siendo mayor el desplazamiento del pico mas anédico.
Estos resultados indican que el ciclado continuo del electrodo
a esta velocidad activa los procesos anédicos y hace mis rever

sibles los procesos de reduccién.

Por otro lado, la carga'e]éctrica consumida en el pro
ceso de oxidacién es siempre menor que la de reduccién, ambas
cargas aumentan con el ciclado pero mis notablemente la de re-
ducciédn con lo cual aumenta la diferencia entre ambas cargas to
tales al aumentar el ciclado. Esto indicaria un aumento en la
actividad de la descarga del hidrdgeno a quien se atribuye el

exceso de la carga de reduccién sobre la de oxidacidn.

Al aumentar la velocidad de barrido a 10 mV/s, se ob-
serva la activacidén antedicha para las intensidades de oxida-

cién de hidrégeno en tanto que el miximo de adsorcién de oxige
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no apenas varfa, a parte de que al aumentar la velocidad de ba-
rrido el potencial del méximo se ha desplazado a valores m4s po
sitivos como ya informamos anteriormente. La curva catédica re-
vela un aumento de los picos de reduccidén y un desplazamiento
hacia valores méds catédicos, es decir el proceso se hace mis
irreversible. Estos resultados indican que excepto en la regién
del hidrégeno y doble capa, el efecto del ciclado se suma al de
la velocidad, es decir aumenta la irreversibilidad de los proce-
sos de oxidacién del metal y reducciédn de 6xidos, las cargas ang
dicas y catédicas disminuyen al aumentar la velocidad, pero a 10
mV/s el ciclado las aumenta.e igualmente su diferencia, de acuer

do con la tendencia citada.

Estos defectos descritos se eiageran al aumentar la ve
locidad, hasta 80 mV/s teniendo siempre en cuenta que el aumento
de 1a velocidad de barrido origina un desplazamiento de los po-
tenciales en sentido més irreversible. As{ el efecto del ciclado
se manifiesta de modo mds notable en la curva de reduccién; en
la anédica, se activa y aumenta la desorcién pero desaparece la
desabsorcién del hidrégeno con el ciclado; la formacién del 6xi-
do metdlico apenas se altera. Las intensidades de los picos de
reduccién aumentan y se desplazan ligeramente en sentido catédi
co, asi pues aumenta la irreversibilidad pero no de una manera
marcada. En cuanto a las cargas anddicas, estas disminuyen con
el ciclado en orden mayor a mayor velocidad de barrido mientras
que las catédicas crecen y este crecimiento es miximo a 20 mV/s,
asi{ pues las cargas anédicas y catédicas tienden a igualarse con
el ciclado al aumentar la velocidad de barrido. (Hay que sefialar
que las variaciones de i 6 E son muy pequefias debido al bajo ni-

mero de barridos pero puede ser indicativo).

La representacidédn logaritmica de intensidades de los
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picos anédicos fren?e a velocidades de barrido dan rectas en las
que aparece que el desprendimiento de hidrégeno se activa con el
ciclado siendo mds eficaz este tdltimo alquevar la velocidad de
barrido ya que aumenta la desabsorcién hasta 40 mV/s; al pico

de desorcién le ocurre lo contrario, la activacién es menor con
el ciclado a medida que se aumenta la velocidad de barrido hasta
el punto de que a 80 mV/s no varfa; el pico de oxidacién metdli-
ca apenas se ve afectado.con el barrido ciclico de potenciales
excepto a la velocidad de 2 m%/s en el que aumenta notablemente
la intensidad. Esto significa que el ciclado activa solo el pro
ceso de oxidacién del hidrégeno tanto md4s a mayor velocidad de

barrido.

En el caso de Ru depositado sobre oro, se estudié el
barrido ciclico de potenciales de la zona de -250 a 400 mV (ecs)
a‘velocidades que variaban de 10 a 120 mV/s. Después de 30 ci-
clos se observa en todos los casos que las intensidades tanto
anédicas como catédicas del perfil voltamétrico disminuyen, asfi
como tiende a desaparecer el pico de difusién de hidrégeno. En
general, los potenciales de los picos apenas se desplazan des~
pués del continuo ciclado. Todo ello indica que contrariamente
a lo observado con los electrodos de Ru/Pt, los electrodos de

Ru/Au se desactivan gradualmente.

4.7. Efecto de la temperatura sobre el ciclo voltamétrico.

Este efecto ha sido estudiado variando la temperatura
del electrolito de 5 a 502 C y trazando diversos voltamogramas
a velocidades de barrido de 0,5, 1, 5 y 10 mV/s hasta los soten
ciales anédicos limites de 700 a 1150 mV con el fin de observar

los cambios producidos en las curvas catddicas.
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Los voltamogramas obtenidos con velocidades muy lentas
de barrido (0,5 mV/s) en disoluciones de HClO4 iIN a 52 C presen-
tan los rasgos ya descritos en el capifg}o 4.5, Es decir sélo un
pico anédico en la zona de hidrégeno seg;ido de un descenso ré-
pido de la intensidad que se convierte en catédica y posterior-
mente una onda anéaica. La curva catédica que se inicia a 700 mV.
exhibe una onda catédica seguida de un alto pico de reduccién an
tes de finalizar el ciclo a -270 oV (Fig. 17). Al aumentar la
temperatura de 5 a 12, 20, 35 y 50% C se observa que el potencial
de desorcién del hidrégeno apenas varia con la temperatura, en
tanto que disminuye la intensidad del médximo; el pico catédico
que aparece en el barrido anédico persiste apenas afectado por
la temperatura a potenciales ligeramente mds catédicos, la onda
anédica aumenta notablemente al alcanzar el bafio los 35 y 50¢ C
y se deplaza a valores mis positivos en torno a 450 mV. La curva
catédica presenta una onda que al aumentar la temperatura se va
transformando en pico creciendo en altura y desplazindose hacia
valores méds cat6dicosi el pico m4s catédico también oscila en tor
no a un valor mids alto de la intensidad con la temperatura y se

desplaza anédicamente tendiendo a unirse con el anterior.

Cuando el potencial final alcanza el valor de 1i50 mV.,
el potencial de oxidacién a esta velocidad de barrido permanece
inalterable asi como su intensidad con el aumento de la tempera-
tura, sin embargo parece que el electrodo se hace mis oxidable
y por lo tanto aumentan las intensidades notablemente en la re-
gién de 840 mV a 1150 mV observidndose a 5092C una disolucién del
electrodo y desprendimiento de oxigeno. La curva catédica presen
ta una completa pasivacién pero a 352 C tiene un pico de reduc-
cién a potenciales muy catddicos, casi superpuesto al desprendi

miento de hidrégeno, asi como a 50°¢ C.
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A velocidades de 1 mV/s, el pico de desorcién de hidré
geno presenta las caracteristicas anteriores al aumentar la tem-
peratura pero ya en la curva se apunta un primer pico de oxida-
cién de hidrégeno. Al aumentar la temperatura aparece més noto-
ria la inversién de la corriente acompafado por la onda anédica
que se desplaza a potenciales més anédicos y aumenta su intensi
dad. La curva catédica diniciada a 700 mV presenta dos picos de
corriente que al aumentar la temperatura se desplazan ambos ha-
cia potenciales positivos pero en grado mayor el mds negativo,
de modo que llegan a superponerse; por otro lado, el pico més
anédico aumenta ligeramente mientras que el mds catédico lo ha-
ce de forma muy marcada. Este dltimo efecto se nota también si a
temperatura constante se repite el barrido: el pico mis anédico
disminuye y el catédico crece en el barrido siguiente en tanto.

que los potenciales se desplazan como se ha dicho anteriormente.

. Al aumentar la velocidad a 10 mV/s, en las condiciones
experimentales descritas, la curva anédica apenas presenta pico
de desorcién de hidrégeno aunque esto no se puede imputar a
efecto de la temperatura (Fig. 18). Al aumentar esta, (a 35 y
502 C), empieza a anunciarse la inversién de la corriente en
torno a 10 mV (ecs). Como siempre, la desorcién de hidrégeno se
despolariza y disminuye su intensidad. En la curva catédica, el
pico de reduccién se transforma en dos a altas temperaturas au-
mentando en altura ambos con la temperatura, pero de modo mis no
table el mds catdédico. En los segundos barridos sucesivos se ob
serva un achatamiento de la curva anédica y en la catédica una
aproximacién de los dos picos aumentando ligeramente el m4s ca-
tédico. Los voltamogramas trazalos hasta 1150 mV presentan las
caracteristicas anteriormente descritas. Las curvas catédicas

aparecen llanas como corresponde a la irreducibilidad de los
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éxidos formados a altos potenciales. Este hecho se da igualmente
con las otras velocidades de barrido estudiadas. Sin embargo a
temperaturas superiores .a 2092 C aparece una onda de reduccién

a potenciales muy catédicos que aumenta con la temperatura.

1

Si se examina la influencia de la velocidad del barri
do de potenciales cuando se mantiene la temperatura constante se
observa una serie de ra;gos que se describen a continuacién para:
dos temperaturas extremas con fines de comparacién:

A 52 C, al aumentar la velocidad del barrido en el or
den de 0,5 a 10 mV/s en la regién de potenciales -270 a 700 mV,
la curva andédica presenta sélo un méximo seguido de un cambio de
sentido de corriente a bajas velocidades, 0,5 y 1 mV/s; a 5 mV/s
aparecen dos picos anédicos en la regién del hidrégeno y a 10
mV/s no hay pico de desorcién de hidrdégeno. La curva catéddica
presenta un pico y una onda que se transforma en dos picos y
por Gltimo en uno al aumentar la velocidad de barrido, tal vez

porque ocurre un desplazamiento de los potenciales de los picos

al aumentar la velocidad hacia valores mis catédicos.

Si el barrido se extiende a 1150 mV, la curva anédica
incluye un amplio pico de formacién de éxido el cual parece des
plazarse sin un sentido regular al aumentar la velocidad de ba-
rrido. La curva catédica es plana o sea corresponde a electrodo

inactivo.

A 50¢ C, en los voltamogramas de -270 a 700 mV., tra-
zados a 0,5 mV/s, aparecen en la regién del hidrégeno de la cur
va anédica corrientes negativas, el resto de la curva es simi-
lar a las otras températurascondosg picos de reduccién muy juntos

en las curvas catédicas.

El aumento de la velocidad de barrido a 1 y 5 mV/s no
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altera las caracteristicas anteriores pero la inversién de co-
rriente ha disminuido y su minimo se pregenta para i = 0. A 10
mV/s, el minimo de la inversién de corrféhte ha aumentado,presen
ta un valor anédico aunque la curva conserva la forma anterior.
El barrido catédico es semejanie al anterior aunque el pico més
anédico se ha convertido en onda y el pico mds catédico aparece
separado y muy notable. Al repetir esta curva la parte anédica
no se aplasta pero el bico catédico crece aunque la onda no se

altera.

Con barridos hasta 1150 mV., a velocidades de 0,5 mV/s,
la curva catédica exhibe dos picos de reduccién. A velocidades
crecientes de 1 a 5 y 10 mV/s tienden a desaparecer los picos

de reduccién.
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4.7.1. Resumen y discusién del efecto de la temperatura sobre

los barridos voltamétricos.

Del estudio de los resultados obtenidos y descritos an
teriopmente se desprende que el efecto de la temperatura sobre
los procesos de oxidacién y reduccién depende de la velocidad de
variacién del potencialla que es sometido el electrodo. De forma
general, se observa que las curvas anédicas a velocidades lentas
presentan sélo un pico de intensidades en la regién del hidrége-
no, el cual disminuye en altura al aumentar la temperatura y se
desplaza ligeramente a potenciales miAs catédicos, es decir se
despolariza. A velocidades de barrido mayores de 5 mV/s y tempe-
ratura ambiente baja, las curvas anédicas presentan otro pico
en la regién de los potenciales del hidrégeno que habiamos deno
minado inciertamente de desorcién de hidrégeno o de formacién de
un primer 6kido; sin embargo después del pico de desorcién de hi
drégeno se registra en esta regién de la curva anédica un proce
80 de reduccién que es mds notable a medida que se aumenta la
temperatura y que a temperatura ambiente o mds baja sélo se de-
teéta a muy lentos barridos de potencial. Después de este proce
80 lqcalizado en esta zona de potenciales, la intensidad adquie
re un valor positivo en forma de onda y presenta un médximo de
oxidacién en torno a los 800 mV. El incremento de temperatura
afecta apenas el potencial y la intensidad de la oxidacién a ba
rridos lentos, pero se desplaza hacia potenciales mds negativos
Yy su intensidad pasa por un médximo al aumentar la temperatura
si el estudio se realiza con barridos superiores a 1 mV/s. En
cuanto a la onda anédica que sucede al proceso de reduccién se
observa un desplazamiento en el sentido del barrido anédico y

una disminucién de sus intensidades a2l aumentar la temperatura
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(véase Fig. 17).

La forma del semiciclo Catédidg del barrido depende co
mo ya es sabido, del poténcial final de 1; oxidacién. En los ba-
rridos hasta 700 mV., la curva catédica presenta una onda segui-
da de un miximo de reduccién que se convertird en dos picos al
aumentar la temperatura. Estos dos picos catédicos sélo se detec
tan a bajas velocidades de barrido o a altas temperaturas; a me-
dida que se aumenta la velocidad de barrido a partir de 5 mV/s.,
se requieren méds altas tempereturas para ser detectados, en caso
contrario sélo aparece un mdximo catédico. A medida que se aumen
ta la temperatura los picos se aproximan, de manera que a veloci
dades de 0,5 mV/s (Fig. 17), el pico de reduccién a altos poten-
ciales positivos se desplaza hacia los negativos, mientras que el
pico de reduccién més cétédico se desplaza hacia los positivos,
el primero aumenta al mismo tiempo en intensidad y el segundo
osrila. A velocidades de barrido mayores, Fig. 18, ambos picos
se desplazan con la temperatura hacia potenciales mis positivos,
pero el valor del desplazamiento es mayor para el pico mds caté-
dico por lo que tienden a solaparse. La intensidad de este dlti-
mo crece de modo mds notorio con la temperatura que el mds ané-
.dico cuyo aumento es mis bien ligero. (Es curioso subrayar que
este fenémeno es paralelo al observado con el fenémeno de reduc-
cién de los barridos andédicos a creciente Epf lo que sugiere que
el pico tan catédico que aparece a altas temperaturas o lentas
velocidades de barrido es debido al mismo fendémeno). Estos resul
tados indican que a medida que aumenta la temperatura la reduc-
ciédn de la capa de oxidacién es méds reversible y que el proceso
de reduccién transcurre a través de dos etapas, una de ellas (la
mids catéddica) sélo se percibe a barridos muy lentos o a altas

temperaturas o sea el oxjigeno mids irreversiblemente ligado es el
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que se reduce mids lentamente.

Esto es confirmado con los barridos hasta 1150 mV. en
los cuales los voltamogramas anédicos presentan un miximo de pa
sivacién del Ru en torno a 800 mV., esta pasivacién disminuye y
al mismo tiempo se activa el desprendimiento de oxigeno al au-
mentar la temperatura. A velocidades de barrido lentas (0,5 aV/s)
la temperatura no pare;e afectar el potencial o la intensidad de
este pico de oxidacién; a velocidades mds rdpidas parece que la
oxidacién inicialmente se despolariza, pero luego se hace mds
dificil al aumentar la temperatura, simultdneamente la intensi-
dad pasa por un méximo en funcién de estos dltimos pardmetros.
Esto puede interpretarse como una més fécil oxidacién al aumen-
tar la temperatura, pero que al mismo tiempo, la capa inicial
ripidamente formada impide una ulterior oxidacién del electrodo.
La curva de reduccién del é6xido formado a este alto potencial,
como es sabido, demuestra que eliéxido formado Ruo2 es prdctica
mente irreducible. Sin embérgo a altas temperaturas se detecta
un pico de reduccién a potenciales muy catédicos, la intensidad
de este pico crece dentro de la zona antedicha, con la tempera
tura y se detecta mejor y hasta los dos picos a velocidades len
tas de barrido de potenciales. Si este pico no se debe a la re-
duccién de algin compuesto de Ru que ha pasado a la disolucién
a altos potenciales, entonces se puede sefialar que se debe a un
proceso lento de reduccién que tiene lugar a altos potenciales
catddicos y que sélo se puede captar con variaciones lentas
del potencial o bien convertirlo en mds reversible incrementan
do la temperatur;. Estos fenémenos de formacién y reduccién de
6xidos coinciden con algunos de los resultados de Conway (25),
ya que este autor sélo estudiéd velocidades de barrido relativa

mente rdpidas.
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En relacién con el aumento de la velocidad de barrido
manteniendo la temper;tura de la disolucién constante, los vol-
tamogramas presentan los rasgos que se d:bcribieron en el capi-
tulo 4.5. sobre influencia d& la velocidad de barrido de poten-
ciales en la formacién y reduccidédn de éxidos superficiales, a
saber: en la curva anddica s6lo se observa un médximo en la zona
de hidrégeno seguido de un cambio en el signo de la corriente y
que al aumentar la velocidad se captan dos picos de intensidades
sélo a bajas temperaturas. En la curva de reduccién se registran
una onda y un pico catédico que al aumentar la velocidad de ba-
rrido se transforman en dos picos que se desplazan en sentido ca
tédico. La extensién del barrido a més altos potenciales revela

un pico de oxidacién y la pasivacién del electrodo.

En todos los casos, los potenciales de estos picos se
desplazan al aumentar la velocidad, en el sentido del barrido al
mismo tiempo que crece su intensidad. En la reduccién este efecto
es mis notable sobre el pico mis catédico, lo que confirm; su len

titud e irreversibilidad.

En resumen, el efecto de la temperatura sobre la dxida
cién y reduccién es semejante al del potencial final del barrido y €©9
mo veremos mids adelante, al del tiempo a potencial constante. El
aumento de la temperatura adelantard la oxidacién del metal a po
tenciales mds catddicos, y por lo tanto si se mantiene el poten
cial constante y se eleva la temperatura se oxida méds profunda-
mente el metal y su manifestacidén en la curva de reducciédn es
semejante al efecto que ejerce un aumento de potencial anédico
a temperatura ambiente. La diferencia consiste en que al elevar

la temperatura el proceso de oxi-reduccidén es mds reversible.

Esto Gltimo es tanto mds asi, que incluso cuando se a}
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canzan potenciales en que se pasiva el electrodo, se percibe,
a barridos lentos, una reduccién en dos etapas. Esto indica que
esta capa pasivante, supuesta de Ruoz, se reduce muy lentamente,
a potenciales muy catédicos, a temperatura ambiente, pero no se
detecta debido a la superposicién de la descarga de hidrégeno.
Sin embargo, se descubre esta reduccién si se aumenta la tempe-

ratura ya que se despolariza el proceso.



V. ESTUDIO DE LA ZONA DE HIDROGENO
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5.1. Influencia del potencial inicial sobre las curvas de desor-

cién y adsorcién del hidrégeno.

Como se ha descrito en el Capitulo IV la regién del hi
drégeno presenta un méximo de desorcién cuando las velocidades
de barrido de potenciales son inferiores a 2 mV/F. A mis altas
velocidades, se perfilah dos méximos: uno de desabsorcién del hi
drégeno y otro cuyo origen no estd completamente aclarado si se
debe a 1a oxidacién del hidrégeno adsorbido en el metal o a una

primera adsorcién de oxigeno u OH (véase fig. 6 a 11).

Por otro lado, al estudiar la influencia de la tempera
tura sobre el comportamiento electroquimico del rutenio en medio
fcido se observé que el miximo de desorcién disminuia y su poten
cial se desplazaba hacia valores més catédicos al aumentar la
temperatura. Con estos datos se inicié un estudio mds detallado
del comportamiento del rutenio en la zona de potenciales del hi-

drégeno cuyos resultado se describen a continuacién.

Se realizaron en primer lupar una serie de experimen-
tos con electrodos de Rutenio electrodepositado sobre Pt a par-
‘tir de disol;ciones de RUCIS'HZO' Se emplearon disoluciones de
HClO4 2N y con objeto de estudiar la influencia del potencial
inicial sobre las curvas del barrido de la zona de hidrégeno, se
varié este potencial progresivamente desde -450 hasta -100 mV
(ecs) manteniendo constante a 70 mV. el potencial final del ba-
rrido. El1 pretratamiento del electrodo consistié en una polari-
zacién catédica galvanostdtica a 2 mA/cm? durante diez minutos.
Los voltamogramas se trazaron a distintas velocidades de barrido

entre los valores de 1 mV/s y 185 mV/s.

Los resultados obtenidos en estas condiciones se pue-
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den resumir del siguiente modo y en esencia coinciden con los

descritos en apartado 4.2.: ‘
N\

12) En todo el rango de velocidadeés estudiadas y a di
versos potenciales iniciales siempre aparece un pico de oxida-
cién de hidrégeno excepto a velocidades de barrido de 20 nmV/s
cuando el potencial inicial es m4s positivo de -250 mV (ecs) en
cuyo caso se registran dos picos de oxidacién. Este resultado
contrasta con el observado con los electrodos de Ru obtenidos a
partir del bafio denitrosilo y disoluciones de HCIO4 IN (fig. 11)
y se puede atribuir a la delgada capa de Ru depositada en este
caso que disminuye su porosidad y capacidad de resolucién y a la
mayor acidez del electrolito. En (16) se usan depésitos a par-~
tir de (NH4)2RuCIG. Yy, en sto4 1N, se obtienen dos picos si la
curva empieza a potenciales mds catédicos de 0 mV (erh) a 8

mV/s).

22) Al variar el potencial inicial del barrido en sen
tido positivo, la intensidad del pico de oxidacién pasa por un
miximo que se alcanza cuando el barrido se inicia a -250 mV.

- (ecs). E1 poténcial de este pico de intensidades, mientras tanto
se desplaza al principio en sentido catédico pero a partir del
potencial inicial de -250 mV, el potencial del mdximo se despla-
za en sentido positivo. Estos fenémenos son independientes de la
velocidad de barrido. (Debemos recordar que segin P. Delahay,

J. Am. Soc. 75,1190 (1953) el Ep es précticamente.independiente
de E; si la corriente a I-:i es despreciable frente a ip).

32) Se observa que al llegar el barrido a su limite
anédico (70 mV (ecs)) y cambiar el sentido del barrido, inician
do la curva catédica hay un trecho de potenciales en los cua-

les las intensidades continuan siendo anédicas y con cierta ten
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dencia a reproducir la curva anédica. Este trecho de potencia-
les y la carga asociada es un fndice de irreversibilidad del
proceso de oxi-reduccién reversible, la inversién del barrido
debia originar un cambio rdpido del signo de la corriente; este
fenémeno es idéntico al observado en la oxidacién de hidrégeno
sobre metales nobles (1). En este caso se comprueba que al au-
mentar la velocidad de barrido este trecho de potenciales con
intensidad anédica anémala aumenta la irreversibilidad del pro-
ceso. Al iniciar el barrido a potenciales crecientemente anédi-
cos, este trecho de potenciales disminuye o sea decrece la irre
versibilidad. Este dltimo efecto también se observa con el ci-

clado continuo de la zona de potenciales.

42) E1 ciclado continuo de esta zona de potenciales
(de -450 a 70 mV) origina una desactivacién creciente del elec-
trodo a cualquier velocidad y a cualquier potencial inicial de barrido.
Esta desactivacién se manifiesta en una disminucién progresiva
de las intensidades, en el desplazamiento en sentido anédico-del
potencial del méiimo y en una disminucién de la carga consumida

en los procesos anédicos y catédicos.

82) Las curvas catédicas no presentan miximo alguno ex
cepto a barridos a 20 y 40 mV/s en que se observa un escalén a
potenciales préximos a -300 mV. (ecs): sin embargo la carga
consumida en el semiciclo catédico es siempre menor que la co-
rrespondiente al semiciclo anédico excepto a la velocidad de 1
mV/s. Con el ciclado continuo del electrodo disminuye la carga
catédica y la curva se desplaza a potenciales mids catédicos, es

decir aumenta la sobretensién de la descarga del hidrégeno.

En el caso de que los depésitos de Ru se obtengan de

Cls(NO)Ru sobre sustrato de oro, estos electrodos de Ru/Au en
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éisolucioncs de HClO4 2N y limites entre -300 y 400 mV (ecs) a
velocidades de 10 mV/s presentan dos pi?os anédicos cuando ‘el po
tencial inicial es mds catédico que -250°mV. En los barridos con
potencial inicial mds positivo que este tdltimo valor, las curvas
producen un sélo mdximo. El potencial y la intensidad del pico
més catédico, cuando aparece, es decir, en curvas con potenciales
iniciales de -300 a -230 mV, no parece depender de este potencial
inicial; sin embargo el segundo pico desplaza su potencial en
sentido positivo (de 40 a 70 mV) y disminuye progresivamente su
intensidad a medida que se desplaza el potencial inicial de ba-
rrido a valores mAs positivos. Las curvas catédicas presentan
siempre un mdximo amplio. Los barridos continuos entre -200 y

-10 mV (ecs) a 2 y 10 mV/s presentan las caracteristicas antedi-
chas con una desactivacién del electrodo que se manifiesta en ia
disminucién de las intensidades de pico y de las cargas anédicas.
Igualmente se observa una insuficiencia de hidrégeno debido a

que el potencial inicial es demasiado anddico. Las curvas anédi-
cas en estas condiciones no presentan médximo alguno. Como se dis
cutird posteriormente todos estos resultados apovan la interpre-
tacién de que ‘los miximos se deben a la presencia de hidrégeno

adsorbido, absorbido y Hz junto al electrodo.

5.2. Influencia del potencial final del barrido sobre los volta-

mogramas de la zona del hidrégeno.

Para el estudio de la influencia del estado de oxida-
cién superficial del electrodo sobre la adsorcién y descarga
del H*, se trazaron voltamogramas a 10 mV/s en disoluciones de
HClO4 2N, con electrodos de Ru/Pt, obtenidos a partir de bafios

de CIS(NO)RU. Se polarizé previamente el electrodo a -230 mV
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(ecs) durante 15 minutos y a continuacidén se registraron ciclos
de barridos desde este potencial hasta un potencial limite que
se aumenté gradualmente de -60 a 950 mV (ecs). Las curvas ané-
dicas entre -230 y -60 mV presentan un solo pico de oxidacién

en torno a -150 mV que con el ciclado repetido disminuye lige—‘
ramente yvsu potencial se desplaza hacia valores m4s positivos,

es decir presenta el fehémeno de desactivacién ya conocido.

La curva catédica presenta una ligera onda y un esca-
16n en torno a -210 mV, lo cual sug{ere la redﬁccién de un 6xidJ
superficial. Al aumentar el potencial final se acentuan estas cg.
racterfsticas y a E; = 100 mV ya aparecen dos picos en la curva
anédica, el segundo a 20 mV, y un pico en la curva catédica muy
marcado a -15 mV (ecs); el ciclado en estas condiciones disminu
ye la intensidad de los picos. El ulterior desplazamiento del po
tencial final a 500 mV y 250 mV origina voltamogramas similares
ain cuando aparece un nuevo pico de oxidacién a 765 mV y el pi-
co catédico aumenta en intensidad y se desplaza hacia potencia-
les més negativos (-47 amV), todo 1o cual ratifica los resultados
recogidos en la Fig 7. El ciclado continuo del potencial electrd
dico en estas dltimas condiciones manifiesta una disminucién de
la oxidacién de hidrégeno mediante la aparicién de un solo pico
en la zona de hidrégeno y una mayor irreversibilidad del proceso
d; oxidacién ya que el pico catédico se desplaza ain a potencia-
les m4s catédicos (-76 mV) y aumenta su intensidad, todo lo cual
corrobora la desactivacién del electrodo, tal vez debida a reduc
cién incompleta del éxido superficial, mediante el ciclado con-

tinuo.

La repeticidén de estas curvas en HCIO4 1IN a partir de

-280 mV (ecs) y los limites de potencial citados permite repre-
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sentar la carga Qc de reduccién de H' entre los limites -155 y
-250 mV (valores que corresponden a un punto de inflexién en la
curva de descarga del hidrégeno y el potéﬁbial reversible del
mismo en la disolucién) frente al potencial final del barrido
(Fig. 19). Como se puede observar, Qz permanece aproximadamente
constante cuando el electrodo se polariza hastd 175 mV., lo cual
indica una actividad inalterada de la superficie electrédica. A
partir de este valor la carga catédica consumida en la citada zo
na de potenciales crece linealmente con el potencial de oxidacién
hasta valores de 850 mV, a partir del cual aumenta bruscamente.
Estos resultados, junto con los representados en la Fig. 7, indi
can que en esta zona, simultdneamente con la descarga y adsor-
cién de hidrégeno interviene de modo creciente la reduccién del
oxigeno adsorbido a altos potenciales. Esto altera las propieda-
des superficiales del electrodo y aumenta la sobretensién de des
carga de hidrégeno de tal manera que en esta zona sélo tiene lugar

la reduccién del éxido.

5.3. Influencia de la velocidad del barrido de potenciales sobre

la desorcién y descarga del hidrégeno.

Esta influencia, a parte de los resultados observados
en el Cap. IV, se estudié de nuevo en disoluciones de HCIO4 2N
mediante barridos de la zona de potenciales entre -270 y 0 mV
(ecs) a velocidades que variaban de 2 a 80 mV/s. E1l electrodo de
Ru/Pt se preparé a partir del bafio usual de nitrosilo. Las cﬁrvas
anédicas a velocidad lenta presentan una depresidén catédica des-
pués del pico de desorcién que se atribuye a reduccién quimica
del HC104. Por otro lado el ciclado repetido produce la desacti-

vacidén del electrodo conocida y al aumentar la velocidad se ob-
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serva el crecimiento de los picos de las curvas y el desplaza-
miento del potenc{al de los mismos en el sentido del barrido,
descrito en el mencionado capitulo. Se %gmarca de que a pesar de
que el potencial final.del barrido es 0 mV. (ecs), la curva caté
dica presenta una onda o un ancho pico, .lo cual sugiere ya la re
duccidén de oxigeno adsorbido. E1 cambio de sustrato del electro-
do a metal Ti no presenta diferencia alguna en las curvas tréza—
das en disoluciones de HCIO4 1IN entre los limites -230 y -80 mV
y velocidades de 2 y 10 mV/s, excepto una menor sobretensién en
la desorcién del hidrégeno. Los efectos del ciclado continuo de
potenciales y del aumento de la velocidad del barrido son idénti
cos a los obtenidos con los otros electrodos y sélo se observa
un marcado pico de reduccién a -215 mV. en los voltamogramas ca
tédicos a 2 mV/s. En contraste con el fendmeno observado con los
electrodos de Ru/Au al cambiar el sentido del barrido en el 1i-
mite de potencial mas anddico se detecta una rdpida inversién
del‘sentido de l1a corriente, lo cual indica una mayor reversibi
lidad del proceso de oxidacién-reduccién sobre Ru/Ti y una me-

nor absorcién de "2'

La hipétesis del efecto inhibidor de la superficie
oxidada sobre los procesos de oxidacién y descarga del hidrégeno
y la naturaleza lenta de estos procesos parece confirmarse con
la disminucién lineal de la carga eléctrica Qz consumida en la
desorcién del hidrégeno (obtenida por integracién de la curva
anédica entre -300 y 70 mV.) frente a log v (Fig. 20) siendo v
la velocidad de barrido. Esta disminucién de Q: puede muy bien
explicarse por el efecto concomitante de la lentitud del proceso
Haa-——uﬂ+ + e, a causa del cual la cantidad de hidrdégeno adsorbi
do ionizado es menor a mayor velocidad de variacién del poten-

cial, con la difusién del hidrdégeno que puede provenir del ele-
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mento absorbido en el metal o del Hz disuelto en el electrolito.
Todo lo cual concuerda con los resultados descritoé en el Cap.
IV y representados en las Fig. 12 y 13 y:que se discutir§ mis
abajo. Cabe seflalar que a altas velocidades de barrido la carga
anédica corresponderd solamente a la oxidacién del hidrégeno ad-

sorbido.

5.4. Efecto del barrido ciclico de potenciales sobre los proce-

sos de la zona de hidrégeno.

Se ha intentado estudiar este efecto con el fin de de-
terminar si tai tratamiento aumenta la actividad del electrodo,
como se ha observado con otros metales del grupo del Pt por ejem
plo el Ir, (38), o la disminuye. Con tal fin se llevaron a cabo
barridos ciclicos y continuos del potencial electrédico entre
los valores -300 y 70 mV, zona correspondiente a la oxidacién
del hidrégeno, a velocidades variables entre 1 y 185 mV/s en di-
soluciones de Hclo4 2N. En estas condiciones se registran curvas
Pnédicas con un solo pico y catédicas que presentan una intensi-

dad creciente con el potencial catédico.

La carga eléctrica consumida en la oxidacién del hidré
geno, en la zona de potenciales citada, en funciédn tanto del ni-
mero de ciclos aplicado como de la velocidad del barrido se ilus
tra en la Fig. 21. Como se puede observar, la carga Q: consumida
decrece tanto con el nimero de ciclos, disminucién muy notable
a bajas velocidades de barrido, como con el aumento de la velo-
cidad. E1 hdbito de las curvas indica que la carga Q: tiende a
estabilizarse a gran nimero de ciclos o altas velocidades de ba-
rrido. Ademids se debe subrayar que aparece una gran irreversibi-

lidad en el proceso de oxi-reduccién ya que al invertir el senti
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do del barrido a potenciales negativos persiste la corriente ané .
dica de modo notable durante el primer tramo de la curva catédi-
ca. El comportamiento del electrodo deﬁ“estra que el ciclado con
tinuo de esta zona de potenciales origina un aumento de la sobre
tensidon de la descarga del hidrégeno y con ello una menor adsor-
cién de este elemento. Esta sobretensidén puede ser debida a la
formacién de un subéxido o hidréxido que no se reduce completa-
mente y sobre el cual es dificil la descarga del ién . El re-

sultado es una desactivacién general del electrodo.

El aumento de la velocidad de barrido produce una no-
H :
table disminucién de Oa especialmente a 185 mV/s lo que indica

una gran lentitud en el proceso de descarga.

5.5. Cdlculo del factor de rugosidad del electrodo.

Una de las principales dificultades con que se enfren
ta la investigacién del comportamiento electroquimico del Ru con
siste en la determinacién del frea real de la superficie electré
dica. El1 conocimiento de este pardmetro seria de gran ayuda para
el cdlculo del verdadero espesor de las capas de 6xido, del gra
do de recubrimiento de hidrégeno, de la cantidad de oxfigeno ad-
"sorbido, etc., mas como en el caso del Os (39), la falta de de-
limitacién de la zona de hidrégeno 'impide 1la aplﬁcacién de los
métodos electroquimicos usuales de determinacién de dreas por
adsorcién de hidrégeno, a diferencia de los otros metales del

grupo del Pt.

No obstante, se ha intentado utilizar algunos métodos
descritos en la bibliografia y sus resultados se exponen a con-

tinuacién,



- 101 -

Bagotzkii y colaboradores (14, 18) intentaron calcular
el 4rea real de los electrodos de Ru metdflico y de rutenato de
Ru (Ru/Ru) mediante integracién de las curvas de barrido catédi-
cas (aunque Woods et 41 (23) prefieren las anédicas para evitar
el error debido al desprendimiento de hidrégeno) trazadas a al-
tas velocidades (superi?res a 100 mV/s) entre 400 y O mV (erh).
La representacién de esta carga catédica (QZ por cm2 geométrico)
frente a la v?locidad de barrido se puede extrapolar a v = 0 y
la relacién Yy = Og /280 uc cn-z (donde 280 uC/cm2 (18) es
la carga supuesta pa::Ofornar una monocapa de hidrégeno) corres
ponderia al factor de rugosidad, que en su caso es de yw400
(14). A este resultado se puede objetar, entre otros puntos, que
como se ha demostrado en (14, 16, 18), existe una absorcién de
hidrﬁgenp, junto a la adsorcién del mismo, que puede ser incluf
da en QH Yy que a 400 mV (erh) ya existe una adsorcién de oxigeno
Yy por lo tanto en Qc se incluye una carga desconocida de reduc-
cién de este elemento (16). Por dltimo, que la adsorcién de hi-
drégeno sobre rutenio es un proceso notablemente md4s lento que
sobre Pt (16, 23) y por lo tanto las velocidades de barrido em-
pleadas son excesivamente altas produciendo una notable distor-

sién de las curvas.

La representacién logaritmica de QH, anddica y catédi-
ca, correspondiente al intervalo de -300 a 70 mV (ecs), frente
a v (Fig. 20), da rectas cuyas pendientes varian entre -0,70 y
-0,75, un valor intermedio entre el correspondiente a un proceso
de difusién (4 log QH/ dlog v = -1/2) (14), y uno de adsorcién
(Alog QH/ alog v = -1) (40). Esto es, estos resultados coinci
den con los descritos en la Fig. 12 donde la relacién entre las
‘intensidades de pico y las velocidades rinden también valores

intermedios propios de un proceso controlado a la vez por difu-
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sién y adsorcién de hidrédgeno.

En este caso se puede representar el valor QH en fun-
cién de 1/v y extrapolar a velocidad de garrido infinita, 1/v—s0
la carga obtenida se puede admitir entonces como debida sélo a
la adsorcién de hidrégeno. En el recuadro de la Fig. 20 se pue
de observar la recta obtenida, cuya extrapolacién a v—e= , da
QB =5 mC/cn2 lo que origina un factor de rugosidad de y = 5000/
/280 = 18, Este valor es semejante al obtenido para el negro de
Pt, vy = 14 (41) pero mids bajo que el calculado para el Ru/Ru,

Y =400 — 1000 (14, 17, 18). E1 valor de Y = 400 parece coinci-
dir con el obtenido en nuestro caso cuando se comparan intensida
des en las curvas trazadas con electrodos de hilo, chapa y depé-
sitos de Ru o bien la Q: de estos electrodos. Para la interpre
tacién de nuestros resultados este valor de y = 18 es excesiva-

mente bajo.

Conway (16) y Woods (23) desecharon completamente el mé
todo descrito, y sus resultados , por las razones apuntadas ante-
riormente y especialmente por la imposibilidad de evitar la absor
cién de hidrégeno. Como alternativa, el dltimo autor propone la
medida del drea real del electrodo por el método de adsorcién de
oxigeno (23) para lo cual supone que en el intervalo de 0,2 a
0.9 V (erh) se forma una monocapa de oxigeno adsorbido. Asf{,
pues, la integracién de la curva de reduccién entre los potencia
les mencionados podria revelar el 4rea real como Ozx /501 uC cﬁe
(se supone que la carga real para el hidrégeno sobre Ru es 25£

uC/cmz). El factor de rugosidad calculado por el autor para el
hilo de Ru es y = 2,2, valor semejante al del Pt y otros muchos

metales.

Si se consideran nuestros resultados a la luz de estos



- 103 -

supuestos se obtienen resultados razonables pero no concluyentes,

como se puede deducir del estudio detallado de la Tabla III.

En esta tabla se recogen los valores de Q consumidos
durante el barrido de potenciales, tanto anédico como catédico,
entre los valores de los potenciales mencionados anteriormente
con fines de comparacién. Ademds se afiaden los valores obtenidos
con .electrodos de hilo & l4mina de Ru y las 4reas de los electro-
dos electrodepositados medidas por adsorcién de Krypton por el
método de BET asf{ como el peso por unidad de superficie de depé-
sito de Ru. Hay que afladir la salvedad de que los valores de Q
fueron conseguidos a velocidades de barrido mids lentas (5 y 10

mV/s) que las de Woods y col. (40 mVv/s) (23).

Como se puede observar en la Tabla III los valores de
QH. Qox y rugosidad obtenidos para el hilo de Ru son similares a
los publicados en (23) y si se admite que la carga de reduccién
c
(Q,,)

miento de hidrégeno a -237 mV (ecs) serfa de © = 0,66, valor muy

corresponde a una monocapa de oxigeno entonces el recubri

razonable como se discute en aquel trabajo. Si se utiliza una 14§
mina de Ru, el factor de-rugosidad asciende a 25 y para electro-
dos de negro de Ru es del orden de y = 500, valor semejante a

los propuestos por Bagotzkii (14, 17, 18).

Si en lugar de utilizar la carga de reduccién de oxige
no se emplea la de oxidacién, los factores de rugosidad son mu-
cho mayores, como se puede comprobar en la Tabla. Esto es debido
a que sz > sz para todos los electrodos excepto el de hilo de
Ru, lo cual coincide con los resultados de Woods (23) para oxida
ciones de potenciales positivos superiores a 0,9 V (erh). Esta
diferencia de cargas se ha atribuido a disolucién del electrodo,

aunque esto es muy dudoso en nuestro caso, o bien a absorcién de
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oxigeno como afirma Bagotzkii (17), o mds probablemente a irre-

versibilidad del proceso como discutiremos mis adelante.

En resumen pues, el dilema consiste en admitir -bien
la formacién de una monocapa en la regién del hidrégeno o bien
en la regién del oxigeno como base del cdlculo del factor de ru
gosidad. Asi,si se admite la segunda opcién, la carga consumida
en la desorcién de hidgdgeno en la zona de potenciales catédicos
indicados corresponde a un recubrimiento del electrodo del 65%.
Si, por el contrario se acepta la primera entonces la relacién
QR/Q: revelaria la adsorcién de varias monocapas de oxigeno.
Por dltimo si ambas cargas correspondieran a sendas monocapas,
su relacién debfa ser 03/02 = 2, valor menor que ei experimen-
tal, como se puede comprobar en la Tabla III. Desgraciadamente,
no se han obtenido en los trabajos realizados hasta ahora resul
tados experimentales convincentes que nos obliguen a la acepta-
cién indiscutible de una de estas opciones, sin embargo es signi
ficativo que la relacién entre ambas cargas sea del orden digi-
tal 1o que indicaria que el oxigeno adsorbido en dicha regién
de potenciales es equivalente a varias monocapas. Como se ex-
pondrd y discutird mds adelante, los resultados obtenidos en es
te trabijo no parecen apoyar la hipétesis de la adsorcién de
una monocapa de oxigeno a 0,9 V (erh) y para ello basta recor-
dar que las curvas de reduccién presentan una variedad de picos
de intensidad que delatan la existencia de distintos estados
energéticos del oxfgeno quimisorbido en contraste con la rela-

tiva homogeneidad energética esperada en una monocapa.

Si se calculan los factores de rugosidad a partir de
las medidas BET del 4drea real, los valores son distintos de los

discutidos hasta ahora y mas bien asemejan a la relacién de car
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gas ya citada. En este caso y de acuerdo con la QR tabuladas se
formarian peliculas de oxigeno equivalente a un espesor de unas

cien monocapas. 5

Por dltimo, de acuerdo con el método propuesto por Bur
ke y col. (42) se ha intentado establecer una relacién entre la
carga voltamétrica de oxidacidén o reduccién y el peso del depé-
sito de Ru sobre Pt. En nuestro caso, efectivamente, se halla
una relacién lineal entre ambos paridmetros pero su extrapolacidn
a carga cero no corresponde con un depésito cero, en conéraste
con la recta hallada por aquellos autores por el origen de coor-

denadas.

Este resultado notiene. ficil interpretacién a menos
que se refiera a una densidad superficial de peso limite, para
la que a valores de depésito inferiores, el electrodo permanece

inactivo.

Como conclusién final de estos intentos se puede afir
mar que aunque se obtienen algunos resultados coherentes, no
existe un método garantizado que se pueda aplicar sistemdtica-
mente en la determinacién del 4rea real de un electrodo de Rute
nio. Sin embargo, como demostraremos mds adelante, el método de
voltametria ciclica permite el cdlculo de dicha 4drea con bastan

te exactitud.

5.6. Efecto de la agitacidén por burbujeo y de la naturaleza del

gas empleado sobre la voltametria de la zona de hidrégeno.

Ante la posibilidad de que los picos registrados en la zo-
na del hidrégeno fueron debidos a oxidacién de hidréweno disueltoen

la disolucién o en el metal, como fue sugerido en (16), y este proceso fue
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v

ra controlado por la difusién del elemento, se procedié a estu-
diar la influencia de la agitacién sobre las curvas de barrido
de 10 mV/s y de la presencia de gas hidrégeno en la disolucién

de HCIO‘ iN.

En primer lugar, se sometié al electrodo a una polari
zacién potenciostdética a -250 mV (ecs), y con frecuencia a -270
aV. (ecs), durante un tiempo variable entre 1 min. y 30, mien-
tras se burbujeaba nitrégeno. A continuacidn, se desconectaba el
circuito y se mantenia el burbujeo durante cinco minutos con el
fin de dispersar ¢1 hidrégeno desprendido sobre el electrodo du-
rante el pretratamiento. Trancurrido este tiempo, se suspendia
el burbujeo y se trazaban los voltamogramas entre -270 y 700 mV
(ecs) aunque el potencial final se varié hasta 300 y 1000 mV.
Con el fin de observar la influencia del hidrégeno acumulado en
la interfase durante el pretratamiento, se trazaron las curvas
inmediatamente después del mismo sin la agitacién durante cinco

minutos a circuito abierto.

Los barridos trazados hasta 700 mV. (ecs), con agita-
cién previa y polarizacién de 15 min., presentan un midximo ané-
dico en torno a -190 mV, otro que apunta hacia -140 mV, una de-
presién a -80 mV y otro pequefio mdximo a -25 mV. La curva catéd-
dica presenta dos picos como corresponde a la oxidacién final a
700 mV. (Fig. 7). Los ciclos siguientes presentan ain méds clara
mente todos estos picos de corriente aunque van disminuyendo li-
geramente de valor. La prolongacién del pretratamiento a 30 min.
en estas condiciones no altere el voltamograma de la zona de hi
drégeno, lo cual indica que lz agitacién es efectiva en la dis-
persién del hidrégeno no obstante la acumulacién lograda durante

la polarizacién.
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mA-cm=2
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IN HCIO,

Efecto de la apitacidn después de diferenles tiempos
de prepolarizacién con burbujeo de H v N_. (—) Pa
so de N_ 15 min v sin apitacién: (-.-) Paso de H_ 30
min v sin apitacién: (--) Barrido sepuido al anterior:
**) Paso de B 1 min v sin apitacién.
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Este efecto de la agitacién es mis evidente si inmedia
tamente después de la prepolarizacién, durante la cual hubo tam-
bién un burbujeo constante de NZ' se trazan las curvas de barri-
‘do, entonces se observa un primer pico anédico seguido de una in
versidén de la intensidad anédica (Fig. 22). Es decir, que en el ba
rrido anédico ocurre la reduccién ya mencionada, y que fue atri-
buida a la reducciédn quimica del Hclod. Es evidente que esta re-
duccién es producida por la acumulacién del hidrégeno sobre el
electrodo durante el pretratamiento y no difundido posteriormente
por la agitacién. Hay que subrayar que en los ciclos sucesivos
las curvés son idénticas a las otras obtenidas <con agitacién
posterior, es decir que el primer barrido produce el mismo efec-

to que la agitacién y se reproducen las mismas curvas.

Si en lugar de nitrégeno se burbujea hidrégeno, bajo
las mismas condiciones experimentales, las curvas son idénticas
a las descritas, esto es, que cuando no hay agitacién a circuito
abierto aparece una depresién catédica en el barrido anédico (véa
se Fig. 22). Se deduce de aqui pues que la naturaleza del gas no
influye en las curvas sino sélo la agitacién, y por 1o tanto que
el hidrégeno que se oxida proviene Ael mismo electrodo y esté
absorbido en é1 ya que la saturacién del electrolito con H2 no

afecta los voltamopramas.

La procedencia del hidrégeno oxidado se confirma cuan-
do el pretratamiento no incluye prepolarizacién sino sélo un bur
bujeo de hidrégeno. prolongado hasta quince minutos, en circuito
abierto. En este caso, las curvas obtenidas son similares a las
registradas después de 5 minutos de agitacién con H2 o Ng, sin
embargo la carga anédica consumida entre -270 mV y el minimo en
torno a -90 mV (ecs) es ligeramente mayor cuanto mds prolongado

es el burbujeo con Hz. Este resultado a su vez demuestra que el
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hidrégeno ionizado proviene en su mayor parte del desprendido
a -270 mV al iniciar el barrido, ya que;aqu{ no ha habido pre-
polarizacién catédica, y en menor cuantiiv, del H2 absorbido del
burbujeo como indica el aumento del 4rea an&dica con el tiempo
del burbujeo de Hz' Las curvas sucesivas no se difereneian en
absoluto de las obtenidas en las anteriores condiciones experi-

mentales.

Si se repiten estos barridos desde -270 a 300 mV, a

velocidad de 10 mV/s, con Hz y N2

zado de la curva y prepolarizacién a -270 mV durante un perfodo

sin agitacién previa el tra-

de 1 a 30 min, se observa de nuevo que en el primer trazado apa
rece la depresién cat6dic§ con independdencia de la naturaleza
del gas de burbujeo. Sin embargo, parece que la depresién (apro
ximadamente en torno a -130 mV.) es mds profunda (intensidad ca
tédica mayor) cuanto mayor es el tiempo de prepolarizacién. Los
barridos sucesivos no se distinguen entre sf 1o cual indica que
son independientes del tiempo de prepolarizacién y del gas bur-
bujeado. Todo lo cual demuestra una vez més que la depresién ca
tédica es producida por una reaccién en la que interviene el hi
drégeno acumulado sobre el electrodo y una especie quimica del
electrolito. Ademds el hidrégeno oxidado procede en su mayor
parte, del hidrégeno desprendido y no del Hz disuelto en el elec
trolito. Por otro lado, es bien sabido qu el H2 gaseoso es di-

ficilmente absorbido por los metales nobles y sus depésitos (43).

5.7. Discusién de los resultados sobre la zona de hidrégeno.

Los resultados obtenidos en este estudio parcial de la
zona de hidrégeno sobre Ru confirman algunos de los resultados

descritos en la bibliografia y affladen nueva informacidén acerca
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del comportamiento de este sistema, todo lo cual nos permite pro
fundizar en el conocimiento de dicho comportamiento, ratificar
algunas de las ideas expuestas en la interpretacién de los feng
menos y desechar algunas de las hipétesis propuestas. Todo ello
sin olvidar que no existe un estudio sistemdtico de este tema ni

una interpretacién undnime de los hechos conocidos.

Asi pues, recordaremos que Conway y col. (16) sefialaron
que los electrodos de Ru electrodepositados poseen una mayor ca-
pacidad de resolucién de los procesos electrédicos, bien a causa
de las diferentes propiedades cataliticas del electrodepésito
bien a causa de una mayor drea y porosidad de la superficie elec
trédica. Esto se traduce en la aparicién de dos picos de intensi
dad en la zona del hidrdégeno de los voltamogramas anédicos. Los
autores afirman que en esta zona ocurre una superposicién de los
procesos de oxidacién de Hz, hidrégeno absorbido y adsorbido,
siendo el pic; mé&s catédico debido predominantemente al primer
proceso y el m4s anddico a los otros dos, sin que la variacién
de temperatura ni la agitacién ayuden a una mayor resoluciédn de
los mismos. De este modo, si se inicia el barrido a potenciales
mids catédicos que aproximadamente el reversible de hidrégeno en
la disolucién o se mantiene este potencial inicial un cierto
tiempo aumenta el primer pico de oxidacién. Nuestros resultados
y los de otros autores (20, 21, 23, 41) confirman parcialmente
estas observaciones pero debemos precisar que la resolucién de
las curvas también se consigue cuando la superficie de un electro
do metdlico de Ru ha sido atacada quimica (23) o electroquimica—Q
mente (Fig. 5), lo cual sugiere que la capacidad de resolucién

del electrodo es un fendémeno de superficie, y ademis que aquel

depende de la velocidad de barrido (por ejemplo, en nuestro caso

sélo aparecen dos picos a velocidades de 5 a 150 mV/s, Fig. 11,

BIBLIOTECA
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vedse también en (21). Bajo las condiciones experimentales des-
critas en este trabajo, los dos picos aparecen cuando el poten-’
cial inicial del barrido es mds catédico:§ue -250 mV (ecs) en

Hclo4 2N y -150 mV en HC1l0, 1IN (Fig. 8) valofes que son compa

rables con los observados :n (16, 20, 21, 23).

Ahora bien, la atribucién del primer pico anédico a
oxidacién de H2 adherido al electrodo parece concordar con los
efectos obtenidosi por agitacién (Fig. 22) aunque no se puede des
cartar la oxidacién de hidrégeno absorbido en el metal. Dicha ab
sorcién sélotes notable cuando el hidrégeno es producido por des
carga catédica ya que la absorcién a partir de hidrégeno gaseoso
es muy pequefia debido a que este proceso debe ser precedido por

la adsorcién y disociacién de la molécula de H2 (43).

De este modo, se puede explicar la capacidad de reso-
lucién de los electrodepésitos y superficies corroidas de Ru por
su rugosidad y porosidad, las cuales ayudan a la absorcién y au-
mentan la importancia de los procesos de difusién. Los potencia
les m&s catédicos aceleran la descarga y aumentan la concentra-
cién de H absorbido, mientras que todo fendémeno que aumente la
sobretensién d; descarga disminuye dicha concentracién, tales co
mo el ciclado continuo del potencial electréddico o la formacién
a altos potenciales de éxidos dificilmente reducibles. Todo lo
cual repercute en el valor de la intensidad de este primer pico
de oxidacién. De modo semejante, el desplazamiento del potencial
inicial del barrido hacia valores mis catédicos aumenta la des-
carga.y concentracién de H absorbido y con ello, segin la ecua
cién de Nernst, el desplazamiento en el mismo sentido del poten
cial reversitle y del mdximo de oxidacién. A potenciales muy ca-
tédicos se produce el desprendimiento gaseoso de H2 y con ello

una pérdida de presién del hidrégeno con lo cual el potencial
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del médximo retorna a valores préximos al reversible de hidré-

geno en la disolucién (aproximadamente -250 mV {(ecs)).

La irreversibilidad del proceso de oxirreduccién halla
da al invertir el sentido del barrido de potenciales, que ya es
perceptible'en esta zona a partir de 0 mV (ecs), y el'efecto
pasivante del ciclado continuo de potenciales, incluso entre va
lores préximos al reversible de hidrégeno, sugiere que a estos
potenciales ya ocurre una adsorcién de oxigeno que desactiva el
electrodo. Este oxigeno no es fédcilmente reducido e inhibe la de
sorcién de hidrégeno, como demuestran los barridos con potencial
inicial mé4s positivo que -250 mV (ecs), efecto que se acentua
con el ciclado. Este interpretacién se confirma con las curvas
catédicas, en las cuales a potenciales finales de -30 mV (ecs)
ya se percibe una onda o escalén de reduccidén cuyo grado de defi
nicién depende de las condiciones experimentales (velocidad de
barride, pretratamiento, sustrato electrédico, acidez de la di-
solucién, etc.). Estos resultados coinciden con los de Conway
(16) cuyos barridos a 20 mV/s en disoluciones de sto4 1N demues
tran que a partir de potenciales finales superiores a -30 mV
(ecs), las curvas catédicas presentan un miximo que se atribuye
a reduccién de oxigeno adsorbido o de un subéxido y no a adsor-

cién de hidrégeno como se propone en (14, 17, 18).

Por otro lado, conviene también seflalar que la irrever
sibilidad observada en el semiciclo catédico del barrido en el
que la intensidad permanece anddica en un amplio intervalo de
potenciales, hecho mds notable cuanto mids catédico es el poten-
cial inicial del ciclo, se debe a una sobresaturacién del elec-
trodo con hidrégeno que impone la oxidacién del H en esta zona

" de potenciales e indica un proceso controlado por difusién. Es
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te efecto ha sido observado en la oxidacién de Hz sobre metales
nobles en medio 4cido (1), donde el senigiclo catédico del barri
do en lugar de intensidades catédicas re;¥oduce de nuevo la curva
de oxidacién pero en sentido inverso. En nuestro caso esto dltimo,
no se consigue mas que en parte debido a la adsorcién simulténea

de oxigeno.

La representacién de la intensidad y potencial de este
primer pico anédico del barrido en funcién de log. v (Fig, iz y
13) produce lineas rectas cuyas pendientes son aproximadamente de
0,7 para las intensidades y de 30 mV/década en los potenciales.
Estos valores, de acuerdo con la teor{a de barridos triangiulares
de potenciales (33 - 35), se aproximan a los caracteristicos de
un proceso electrédico irreversible regido por difusién, proceso
que parece ser el determinante en el caso de oxidacién de Hz so-

bre metales nobles (1).

Sin embargo, aunque los potenciales de prepolarizacién
e iniciales del barrido son més negativos que él reversible de
ﬂidrégeno en la disolucién y se produce desprendimiento de Hz.
cuya oxidacién segin Baghzkii (17) se debe tener en cuenta, la
agitacién del electrolito durante cinco minutos a circuito abier
to antes del trazado de la curva permite suponer que la cantidad
de H2 junto al electrodo y su posterior oxidacién es minima. De
este modo se explicarfia la escasa influencia del tiempo de pre-
polarizacién y de la naturaleza del gas que se burbujea sobre
las curvas de oxidacién. En el caso de que no se utilice agita-
cién previa la reaccién quimica del hidrégeno descargado parece
evitar su acumulacién sobre el electrodo ya en forma de H2 o ab-
sorbido, lo cual explicaria la pequefia %P registrada en estas
curvas, o bien que la corriente de reduccién de dicha reaccién

predomina sobre el proceso de oxidacién.



- 115 -

Si se admite que el pico de corriente andédica es debi-
do 2 un proceso irreversible de oxidacién de hidrégeno controla-
do por difusién, entonces segin Delahay (33) las ecuaciones que

rigen el proceso a 252 C son

5 % %%
ip = 3,01 . 10 n ((1—n)na)/2 D7ev” (v, 23)
E = E, + RT ., In v + K (v, 24)
P 1 2 (1-0) n_F

donde i y E_ son la intensidad y el potencial del maximo en

A/cm y V, n, es el numero de electrones intercambiados en el pa-
so determinante de la velocidad del proceso, n = niimero de electro
nes intercambiados en el proceso electrédico ya = 0,5 es el coefi
ciente de transferencia, D es el coeficiente de difusién de 1la es
pecie oxidada en cmz/s, ¢ = concentracién en mol/cm3 y v = velo-
cidad de barrido en V/s; Ei es el potencial inicial del barrido

y K una constante que depende de varios parametros cinéticos R, T

y F poseen el usual significado termodindmico.

La representacién logaritmica de ip = f(v) da una pen-
diente iff_iﬁ_ = 1/2 menor que la obtenida experimentalmente 0,7
log v

{ ¥ig. 12), lo cual indicaria que a causa de las bajas velocida-
des de barrido el proceso de difusidén es perturbado por la convec
cién o bien que el proceso”no es mavoritariamente difusivo sino
que es una reaccién de dos etapas con una especie intermedia ab
sorbida, como es discutido por Breiter en (1), y una de ellas
predominante en funcién de las condiciones experimentales.

La relacién Ep - logv de la ecuacién (Vv,24) a 25° C da
una pendiente de GO/na mV que se corresponde con la obtenida en
este trabajo (Fig. 13), lo cual confirma la presencia de un pro
ceso irreversible controlado por difusién. Ahora bien, como des

conocemos el valor de D y ¢, podemos calcular de la ecuacién
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(v,23) el producto ¢ /D a partir de los datos experimentales. Es
te dato s6lo serd indicativo ya que en n?estro caso no se cumple
la relacién lineal ip = kvx. Asi de la ;}g. 12, por extrapola-
cién a v = 1~ V/s,ié = 0,4 A/cm2 y si se supone que el proceso
estd limitado a difusién de Hab absorbido en el metal n = na =1,
entonces ¢ /D = 0.4 = 188 ;. 10”2 mol cm”? s—x y AE.
3,01 . 105 . V0,5 P

/ alog v = 60 mV., Si el factor de rugosidad y = 500 como se de-

muestra mds adelante entonces ¢ /E =0,37. 10-B mol cln‘2 s‘%. Si
la difusién corresponde a H2 en el electrolito entonces n = n_ =
2.y c /O = 66 . 10" %m01 cn-2s-% Y BEy/ 8log v = 30 mV e introdu

ciendo y = 500ic /D = 0,13 . 10"8 mol t:m'2 s'x

valores aproxima
dos a los obtenidos por Bagotzkii (17), el cual para el hidrége
no absorbido en el metal a potenciales de -270 mV (ecs) deduce

por extrapolacién: ¢ vyD=0,8. 10”8 mol <:|||7(2 s A.

En el caso de hidrégeno disuelto en el electrolito, se

calcula a presién de una atmésfera: ¢ vD = 0,42. 10"~ mol cm'2

s-x, a partir de los datos publicados por Rifetchi (44) para la
solubilidad y coeficiente de difusién del H2 en sto4 1IN a pre-
sién de una atﬁésfera c = 0,67 . 10~6m01/cn3 y D= 4. 1075ca¥ s.
Ahora bien, la comparacién de estos valores revela que
las diferencias no son significativas ya que si tenemos en cuenta
que los valores de Bagotzkii (17) se refieren a un electrodo de
hilo de Ru metdlico en tanto que las de este trabajo se obtuvie-

ron con negro de Ru de 4rea mucho mayor.

Los resultados discutidos indican pues que el primer
pico de oxidacién anédica en la zona de hidrégeno corresponde
predominantemente a la densidad limite de corriente de difusién

producido en parte por hidrégeno absorbido en el metal y en par
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te por H2 disuelto en el electrolito junto al electrodo, unido a

una pequefia contribucién de la desorcién de Ha Esta dltima par

4
te se manifiesta claramente al aumentar la velocidad de btarrido
a v > 10 mV/s con lo cual se produce un desplazamiento del poten
cial de 110 mV/década (Fig. 13) aunque la intensidad de la co-

rriente adn corresponde a un fenémeno de transporte a la super-

ficie electrédica (Fig. 12).

El proceso de difusién como determinante de la oxida-
cién del hidrégeno es confirmado en la Fig. 20 donde la represen
tacién logaritmica de la carga anédica consumida en la zona del
hidrégeno entre -300 y 70 mV (ecs), Q: y la catédica entre el po
tencial del minimo en que se inicia la descarga del hidrégeno Q:,
en funcién de la velocidad de barrido v da lineas rectas con una
pendiente de aproximadamente -0,75, valor superior a -1/2 previs
to por la teoria para un proceso regido por difusién (45). Esta
desviacién es semejante a la observada para las ecuaciones (V,23)
y confirma la conclusién de que el proceso no estid controlado ;2
lamente por difusién, ain mds cuando en la integracién'de Q: se
ha realizado entre limites de potenciales que incluyen una oxi-
dacién de hidrégeno determinado por otra etapa cinética como dis

cutiremos mis adelante. -

La influencia de la temperatura confirma igualmente la
naturaleza difusiva de la intensidad ya que segin las ecuaciones
de Delahay (33) tanto para un proceso reversible como irreversi-

ble a velocidad de barrido constante y concentracién constante:

1,
. -%
1P = kT

de pico al aumentar la temperatura. Sin embargo, se debe recor-

(vV,25) lo cual implica la disminucidén de la corriente

dar que la concentracién del hidrégeno absorbido y préximo al

electrodo debe disminuir ya que si como afirma Conway (16}, la
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velocidad de descarga del u' aumenta con la teméeratnra y se acu
mula H2 junto al electrodo, también es Vfrdad que el incremento

de temperatura acelera la desorcién y difusién y desprendimiento,
del H2 en el electrolito. En cuanto al désplazamiento del poten-
cial en sentido catédico al aumentar la temperatura, este efecto

sugiere una despolarizacién del proceso.

Estos resultados son similares a los obtenidos para la
absorcién de hidrégeno en oro segin se informa en el trabajo de

Costa y Chao (46).
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VI. ESTUDIC DE LA FORMACION DE OXIDOS
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6.1, Posible formacidn de un éxido a bajos potenciales anédicos.

-

Como hemos expuesto anteriormeﬁ?e y ;isto en las Fig.
5-7, en la zona de adsorcién de hidrégeno y carga de la doble ca
pa -aparece un pico de oxidacién en torno a -50 mV (ecs) en la
curva de barrido de potenciales anédicos. Este pico corresponde
al observado por Woods y col (23) y otros autores (16, 41) aunque
en este dltimo caso su aparicién ocurre a potenciales algo mis
catédicos. Sin embargo, como demostraremos mids adelante, la posi
cién del potencial de este mdximo varia segin las condiciones ex
perimentales y el estado de actividad de 1s superficie electrédi
ca.

En general, la interpretacién dada en la bibliografia
(14, 16, 23, 41) a estos procesos ha consistido en atribuir este
pico a la oxidacién de hidrégeno adso rbido y mds especificamente
por Conway et al. (16) a hidrégeno adsorbido y HZ' si el poten-
cial inicial del barrido es muy catédico, y sélo a desorcién de
hidrégeno ad- y absorbido si dicho potencidl es bastante anédico
(por ejemplo * -170 mV (ecs). No obstante, dado el alto potencial
an6dico en que ‘aparece este pico en ciertas condiciones experimen
tales y el fendmeno de superposicién de oxidacién de hidrégeno
y descarga de oxigeno que se observa en la zona de la doble capa
en este metal hacen sospechar que este pico bien podria estar aso
ciado con una primera oxidacién del metal o formacién de un tipo
de hidréxido superficial. En favor de esta hipétesis pueden adu-
cirse algunos indicios experimentales, por ejemplo, la demostra-
-ién por Conway y col. (16) de que a ~30 mV (ecs) ya se forma una

capa de 6xido reducible.

Por todo ello, en éste trabajo se ha intentado averi-
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guar, por el método de curvas de barrido de potenciales, la ver-
dadera naturaleza de los procesos asociados a este pico de oxi-
dacién. En primer lugar, la variacién de segundo pico de la zo-
na de hidrégeno, que empieza a ser claramente discernible en las
curvas trazadas a 5 mV/s, es directamente proporcional a la velo
cidad de barrido, como puede observarse en la Fig. 12, la repre-
septacién logar{tmica dé¢ i vs v da una pendiente unidad. La va-
riacién del potencial de este méximo con log v, como se ilustra
en la Fig. 13, es despreciable al aumentar la velocidad de barri
do de- 5 a 10 mV/s, pero al aumentar gradualmente dicha velocidad
el potencial se desplaza de una manera no lineal hacia valores
mas positivos. Esto indica un proceso de oxidacién muy lento y
muy irreversible ya que los desplazamientos de potencial son no-
tables a v = 150 mV/s, velocidad muy baja para la determinacién
de hidrégeno adsorbido, si tenemos en cuenta que los valores em-
pleados para el Pt, Ir, Rh son del orden de voltios por segundo

(vease (19, 47).

Si se aplica la teorfa de barrido de potenciales sobre
la oxidacién o formacién de una monocapa adsorbida, (34), las re
laciones halladas corresponderian al caso de una reaccién muy
irreversible (aproximacién de Tafel) en que el proceso inverso
es prdcticamente despreciable. Dichas relaciones toman la forma

analftica, en el caso de la reaccién electrédica:

Me + H O ——= Me—OH + e + H' (VI, 26)
2 p—
8 QoF
i 2 (1 =0) ce—— v (vi, 27) y
P RT
Qo 8F
v = RT 1n ° + RT 1n v (vi, 28)

p- " k, RT gF
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donde Qo es la cantidad de electricidad necesaria para formar
una monocapa adsorbida de OH, © es la fraccién de superficie
recuhierta, v = velocidéd de barrido enrxfs, ip = densidad de
corriente del pico en A/cmz, B = coeficiente de transferencia
de la descarga de oxigeno: R, T, F poseen el significado termo
dindmico usual y kl = constante cinética especifica del proceso

directo de oxidacién,

. . .
En el caso de la reaccién H H + e las ecua-

&d<_'
ciones anteriores son igualmente vdlidas si se sustituye (1 - @)
por ©, Qo significa la carga de una monocapa de Rad y k1 es la

constante de ionizacién del hidrégeno.

Si se admite que B = 172 y que el proceso estd deter

miando por las reacciones citadas en las que sélo se intercam
T

bia un electrén, entonces ? = = 120 mV. Valor de
Alog v BF.2,3
la pendiente que se puede apreciar aproximadamente en el inter-

valo de velocidades de 10 a 40 mV/s en la Fig. 13. La mayor pen
diente al aumentar la velocidad de barrido significa que rédpida
mente se alcanzan procesos de oxidacién que generan altos po-

tenciales positivos.

De acuerdo con la teoria expuesta en (34) se puede de
ducir una ecuacién equivalente a la de Tafel para la oxidacién
de una monocapa adsorbida, en el caso de un proceso muy irrever

sible. Para ello se parte de la ecuacién

i = k1 9 e BVF/RT (vi, 29)

donde los simbolos tienen el mismo significado anterior, y te-

niendo en cuenta que
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= —QO de /dt y vV = Vi + vt, donde Vi = poten

i
f
cial inicial de barrido, se puede integrar la ecuacién anterior

en funcién del tiempo, resultando:

ky RT B ViF g VtF
- 1n 6 = — exp exp + B
Q, BVF RT RT
(V1,30)
la constante B se puede estimar si a t = 0, @ = ei' 0 sea recu-

brimiento inicial, de aqui:

31
In0./ 8 = — RT e BViF/RT (e BVtF/RT_ 1)
1 9, BFv

Si a partir de esta expresién sustituimos el valor
v -V,
de® y t = :

en la ecuacién (VI, 29) obtenemos una -expresién
v

que relaciona ip y V semejante a la de Tafel, a la cual se apro

xima‘a altos valores de v o potenciales préximos a V;, esto es,

cuando el segundo término se hace despreciable

k,RT .
1 BV.F/RT V= Vi)
Ini, =1lnk 6 - —— e 1 (e B i) F/RT 1y L grv/mT
O §
Q BFvV
o
(vi, 31)
Esta ecuacién, en el mdximo, asume los valores de i
y Vp, y si se sustituye este dltimo por (VI,28) se convierte en
eio0 gF v /RT k1 RT 8V, F/RT
lni = In|e—————— ] + e -1 )(vr 32)
P RT Q, B8F v

expresién que relaciona de manera sencilla i y v si se admite
P
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que k1/Q0 exp (B ViF/RT) << 1., Esta condicién se cumple en
BF v
nuestro caso, ya que si extrapolamos en la Fig. 13 a v = 1 V/s,
RT Qo “y
de (VI, 28) V = 1n y v = 48 av respecto al elec
P BF k,RT P ' -

trodo reversible de hidrégeno en la disolucién. Entonces a 252

C, RT/ BF = 51,4 mV, con lo cual V_'BF /2,3 RT = log Qo/k10,0514

y X1 5,0514 = 10-4808V/120nV 4¢ donde k,/Q = 10"4/0,0514 =
%
=3 -1
2.10 38 .
De este modo, como los barridos se han iniciado a =250

mV (ecs) = OmV (erh), el término

k BV,F/RT
i -3 51,4 mV
RT/BFv e = 2.10 e = 0,1/v, donde v se ex-
Q, v

presa en mV/s. Esto significa que a v > 10 mV/s, el término an
terior es despreciable frente a la unidad y por lo tanto en (VI,

32)

in 1p = 1n ( °1°o BF v/RT)-1 = 1n (°1°o BF v/eRT)

ip = eioo BF v/eRT (Vvi, 33) 1la cual si se iguala

a la ecuacién (VI, 27),i = @ BgQ FV/RT resulta 6 =0 /e =
p P o. p 1

0,37 ei, es decir que la intensidad mdxima se alcanza cuando
queda el 37 % del recubrimiento inicial. Por otro lado la ecua-
cién (VI, 33) indica que la intensidad del mdximo es proporcio-

nal al recubrimiento inicial.

Si a partir de la Fig. 12 se calcula la pendiente
Aip/ Av = eon BF/RT se obtiene que Aip/ Av = 1 F/cm? y ya
que a 252, RT/ BF = 51,4 mV, entonces GPQ° = 51,4 mC/cmz. Co-~

mo @ = 0,37 0,
] i
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2 2
Qo = 51,4/0,37 ei mC/cm = 139/ei, mC/cm

Como hemos indicado anteriormente, las curvas se ini-
ciaban a -250 y -300 mV (ecs), potenciales a los cuales se pue-
de suponer que Bi = 1 y por lo tanto la carga minima de una mo-

nocapa en nuestro caso seri
t2
Qo = 139 mC/cm

2
y el factor de rugosidad, admitiendo para un cm de 4rea real
2
0,28 mC/cm (17),

B 2 )
1 A

Y = —iilﬂaﬁﬂL— L 500 valor coincidente con el su-
0,28 mC/cm2

puesto por Bagotzkii (13, 14, 17).

Si como supone Woods et al (23), el recubrimiento a

-250 mV (ecs) fuera aproximadamente 0,7 o sea ei = 0,7, entonces
2] = 0,259
p

Q = 51,4/0,26 y
Y = 51,4 700

0,26.0,28

El valor de ki’ es decir la intensidad de intercambio

a V = 0 (referido al electrodo reversible de hidrégeno), se pue

de deducir de la relaciédn calculada anteriormente

-3 -1
kl/Qo = 2,10 s

si conocemos el valor de la carga de una moncapa Qo. En nuestro

caso, Q = 139 mC/cmz/ Gi y no conocemos con certidumbre cual
o
es el valor de ei’ si suponemos que este varia entre 0 = 1y
. -3
9i = 0,7 entonces k1 oscila entre k1 = 2.10 . 139/ ei= 0, 2 gwes

2
0,40 mA/cm

Estos valores son idénticos a los obtenidos por Bagot-
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zkii (17) por extrapolacién de la ecuacién de Tafel a potencial
cero en disoluciones de H2504 para hilo de Ru y de acuerdo con

los publicados por el mismo autor en trab%dos anteriores (13).

Estos resultados apoyan la interpretacién de que el se
gundo pico de la zona de hidrégeno corresponde a la oxidacién de
hidrégeno adsorbido. Ahora bien, existen resultados experimenta-
les que sugieren que la corriente anédica en esta zona correspon
de también a oxidacién de hidrégeno absorbido y una simulténea
adsorcién de oxfgeno. Asf, cuando se aplica una prepolarizacién
durante un largo periodo a potenciales iniciales mds catédicos
que -250 mV (ecs) se observa un desplazamiento general de los po
tenciales de los picos de formacién de los 6xidos en sentido po-
sitivo e igualmente hay un aumento de las intensidades en la zo-
na de la doble capa, todo 16 cual- delata la existencia de hidré-
geno absorbido durante todo el proceso de oxidacién. Hay que ad-
vertir que este proceso sélo es notable con prepolarizaciones
més largas de una hora y potenciales iniciales de -300 mV (ecs).
Esta insensibilidad de las intensidades y potenciales de pico al
pretratamiento excepto en casos extremos se debe atribuir al pe
riodo de cinco minutos de agitacién que transcurre desde el pre-
tratamiento al inicio del trazado de la curva, durante el cual
se va oxidando el electrodo y el hidrégeno almacenado eliminando
gran parte del mismo, lo cual origina que su efecto sélo sea no-
tado a pretratamientos extremos. Por otro lado si no se agita,
la acumulacién de hidrégeno produce la reduccidén del anién elec
trol{tico que enmascara los procesos de oxidacién de la regidn
del hidrégeno. y que es percibido inclusoAa v = 10 'mV/s, aunque
cuando este fendmeno se manifiesta muy notoriamente es a velocida-

des de barrido mas lentas.
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Las curvas cuyo potencial inicial es de ~230 mV (ecs)
(20 mv (erh)) presentan los mismos picos ya descritos pero sus
potenciales son mis positivos tales que su secusncia es -40,
150 y 800 mV (ecs). Un fenémeno semejante ocurre cuando los
electrodos son muy grandes, por ejemplo, 7,5 cm2 de 4rea visi-
ble. Esto podria sugerir que la escasez de hidrégeno inicial y
su oxidacién no enmascaran en este caso los diversos pasos de
oxidacién del metal, en tanto que cuando hay gran cantidad de
Had y Hab su continua oxidacién a lo largo del proceso nivela
las intensidades andédicas o bien que la presencia de hidrégeno
forma hidréxidos que favorecen la oxidacidén a potenciales me-
nos positivos. Sin embargo, se observa que las intensidades del
primer pico siempre son iuales o menores que las del segundo
pico, que en el barrido sucesivo casi desaparece el primer pi-
co mientras que el segundo mantiene un valor constante aunque
el pico sea mis agudo, todo lo cual indica la desaparicién de
procesos de difusidén. Igualmente, las Q:, obtenidas por integra
cién de esta zona aumentan con el tiempo de prepolarizacién, y
el segundo pico es méds ancho adin cuando las intensidades sean
ipuales cuando se compara con una curva sin pretratamiento. Es
to indica que las velocidades de o;idacién son las mismas pero

no la cantidad oxidada.

Esto Wltimo se confirma con los barridos trazados en-
tre -200 y 200 mV {(ecs) en disoluciones HClO4 2N donde las va-
riaciones de ig, i:x y el de reduccién con la velocidad de ba-
rrido presentan una pendiente de 0,75, 12 y 1 respectivamente,
aunque la variacién de potenciales del pico de los dos dltimos
es .erratica a v < 20 mV/s. Los cdlculos de kl v el factor de

ruposidad ratifican los valores anteriores. Idénticos resulta-

dos se obtienen con electrodos de Ru/Au.
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6.2. Formacién de 6xidos a altos potenciales anédicos.

Como ya se describié anteriormzhte y se ilustré en
las Fig. 7, 10 y 11, los votamogramas anédicos presentan un pi
co de intensidades en torno a 700 mV. Sin embargo a velocidades
lentas de 1 y 2 mV/s y electrodos grandes se observa la apari-
cién de dos mdximos en torno a 600 y 800 mV (ecs) (Fig. 23) que
indicarfa la formacién lenta en dos etapas del 6xido pasivante
Ruoz. Efectivamente si comparamos estos potenciales obtenidos
en HCIO4 1N con los potenciales normales calculados por Pour-
baiz (7):

Eo(Ru/Ruzos) = 0,738 V y Eom“zos/““oz) = 0,937 V,
aquellos son ligeramente superiores a los normales y bien po-

drian corresponder a la formacién irreversible de estos dos éxi
.dos.

Al aumentar la velocidad de barrido estos dos picos
no se diferencian y se funden en uno, cuyo potencial se despla
za con el log v y la intensidad aumenta con dicha velocidad sg¢
gin se representa en las Fig 13 y 12 respectivamente.-La rela-
cién Alog ip7 Alog v = 0,9 en tanto que _AEP/ Alog v = 140
mV/década en el intervalo de velocidades de 10 a 150 mV/s; a ve
locidades < 10 av/s el potencial méximo de oxidacién per
manece constante, es decir estd controlado por un proceso bas-
tante reversible. Estos resultados indican que el proceso de
oxidacién es un proceso lento que estd determinado por la a?sos
cién irreversible de oxigeno con el intercambio de un electrén,

que bien podria ser:

+ .
Ru203 + H20 — Rgzos—— OH + H + e (VI, 34) o bien



mA-cm-2

1.3F

I IN HCIO,

1 mV-s-!
13

Fip. 23.- Aparicién de dos miaximos a altos potenciales andédicos
cuando la velocidad de barrido de potenciales es 1-2
mV/s.
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Ru_0_ - OH =~ ————ees= 2 Ru0O ¢H#+e
23 4

En estas condiciones son vdlidas las ecuaciones dadas
por Gileadi y col (34) y representadas por (VI, 27), (VI, 28) y
(Vl, 32) teniendo en cuenta que aqui no hiy recubrimiento ini-

cial y se parte de 6 = 0.

Por extrapolaciéon a v = 1 V/s en la Fig. 13 vp= 950

mV (ecs) = 1200 mV (erh), entonces en la ecuacién (VI, 28):

1200 mV = 120 mV log QO/k1 0,0514 de donde

-9 -1 - i
k1’°o = 2,10 s , es decir que la expresi&n

Vi BF/RT 10 Vi B F/RT
i e'd -

(k /Q_.RT/BF .e /v - 1) = (10" "/v. 1) = -1

ya que los barridos se iniciaron a Viﬂ 0 mV (erh).
Por lo tanto la ecuacidn (VI, 32) se convierte en
ip = Qo BF v/ erT, siendo e la base de los logaritmos

_neperianos, y de aqui:

1 - © = 1/e; ep = 0,63. De esta ecuécién, se deduce:
. . 2
Q, = A1p/ 4 v .RT/F 0,185 y ya que & 1p/ 4v = 1 F/cm ,
"2
Qo = 139 mC/cm y el factor de rugosidad 139/0,28 mc,lcm2 = 500,
todo lo cual coincide muy satisfactoriamente‘con los valores de

ducidos en el apartado 6.1.

-9 - -6
El valor de kl = 00.2.10 9s 1.= 0,28.10 mA/cm2 es el

de 1a intensidad de intercambio.

Por otro lado, de la variacién de la oox' (carga consu
mida por cm2 durante la curva de oxidacién y calculada por inte-
gracién del votamoprama entre 175 mV (ecs) y el potencial final)
conel potencial del barrido (Fig. 24) se puede calcular el ni-

mero o fraccién de monocapas de oxigeno que se van formado al



‘mC-cm~2

Fig.

13l

1N HCIo, 6

10 mV-s-!
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24.- Variacidén de la carga total

0 500 1000
EF (mV) (ecs)

de oxidacién y reducciédn,

tot tot
(o) Qox v (x) Q del ciclo voltamétrico del Ru, con
el potencial final del barrido. (o) Idem de la carga
la del 6xido. (A) Recubrimiento del

correspondiente a
del barrido.

6xido frente al potencial final
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aumentar el potencial anédico, siendo la carga de una monocapa
2

de oxfgeno 139 x 2 = 278 mC/cm ; en la mencionada figura se ob

serva que en torno a 550 mV (ecs) se ha adsorbido una monocapa

de oxigeno.

De acuerdo con la Fig. 24 se observan tres etapas de
crecimiento de la superficie oxidada con el potencial y la for-
macién de tres tipos distintos de compuestos oxigenados. Estas
tres Qtapas se reflejan igualmente en la carga de reduccién to-
tal en funcién.del potencial de oxidacién. La relacién de las
pendientes en el caso de la oxidacién del metal indica que 1la
carga consumida en el intervalo de 450 - 900 mV (ecs) es el do-
ble que en la etapa previa, y como se puede comprobar aquel in

tervalo corresponde completamente al gran pico de oxidacién.

La variacién del nimero de monocapas de oxfgeno con
el potencial revela que se adsorben un méximo de 4 monocapas de
oxigeno antes de la formacién de Ruo4 y descarga de oxigeno. A
650 mV (ecs) = 900 mV (erh), se alcanza el pico de oxidacién
que corresponde al Eo(Ruzoslnuoz) = 0,937 V (7), y se han forma
do dos monocapas de oxigeno que corresponden a Ru02.

El ciclado continuo del electrodo produce un ligero
aumento de la intensidad del pico de oxidacién al cabo de 15 ci
clos entre -250 y 770 mV (ecs) y una disminucién de la capa de
oxidacién. Ahora bien, estas diferencias producidas por el ci-
clado dependen de la velocidad del barrido, de modo que en el
intervalo de velocidades de 2 a 80 mV/s, el aumento de intensi-
dad decrece a medida que aumenta v tal que a 80 mV/s no se ob-
serva diferencia, en tanto que la diferencia de Qox aumsnta con
v, siendo aquella imperceptible a 2 mV/s. Estos resultados reve

lan una creciente irreversibilidad de la oxidacién, aunque 15
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ciclos es un nimero excesivamente bajo para influir sobre el

proceso de oxidacién.

6.3. Reduccién de la capa de oxidacién formada anédicamente.

Como ya se ha descrito anteriormente y se representé
en las Fig. 6 y Fig. 7; las curvas de reduccién del voltamogra
ma cficlico del Ru/Pt presentan distinta forma segtn el poten-
cial anédico alcanzado en el barrido. Asi, a partir de 150 mV
como potencial final, la curva de reduccién muestra un amplio
méximo que se va achatando a medida que aumentamos el potencial
final en sentido positivo. A partir de 400 mv, las curvas de re
duccién presentan dos miximos, siendo mids agudo y alto el mi4s
cafédico, ambos se desplazan en sentido catédico a medida que
aumenta el potencial anédico final. Se observa que el pico de
intensidades de la zona més anédica crece y se desplaza en sen
tido catédico més rdpidamente que el pico mds catédico, lo que
origina la superposicién en un solo pico. Cuando el limite ané
dico alcanza 1.020 mV el pico mds catédico se desvanece bajo la

descarga de hidrégeno.

Estos resultados indican que 1la <capa -de oxi-
dacién formada estd constituida por dos tipos de adsorcién de
oxigeno cuya proporcién entre s{ y estabilidad depende del po-
tencial anédico alcanzado. A potenciales menores de 400 mV
(ecs) sélo hay un tipo de oxigeno adsorbido y a potenciales al
tos se forma una capa de 6xido (Ruoz) muy estable y dificil de

reducir.

Esto dltimo se refleja en la variacién de la carga

total consumida en la reduccién, Qc, en funcidén del potencial
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final, Fié. 24. en esta figura se muestra que hasta potenciales
cerca de 400 mV la oxidacién es similar a la reduccién. A poten
ciales limites mis anbédicos la carga de ;%duccién crece de modo
lineal hasta los 800 mV, siendo Qc> Qox totales, lo cual signi
fica que en la primera se incluye la descarga de hidrégeno que
se desprende. A Ef> 800 mV. la Qc decrece debido a la pasivacién
del metasl y a la sobretensién de la descarpga de hidrégeno.

Si a la velocidad de barrido de potenciales constante
(en este caso v = 10 mV/s) se representan las intensidades de
los méximos de reduccién en funcién de la carga total de oxida-
cién Qox: es decir de la capa de oxidacién formada, Fig. 25, se
constata que las intensidades de reduccién crecen linealmente
con la cantidad de éxido formada, siendo més lento el aumento
en el pico mAs catédico, es decir el que corresponde al oxigeno
mis irreversiblemente adsorbido (liz ). Esto significaria que
la proporcidén de oxigeno mids débilmente ligado aumenta a medida
que aumenta la capa de oxigeno formada pero no hay que olvidar
que ambos tipos de oxigeno aumentan su energia de adsorcién
pues su reduccidén se realiza a potenciales cada vez més catédi-

cos, y llepan a unificarse.

Por otro lado se puede representar los potenciales de
estos picos de reduccién en funcién del log Q™ (logaritmo de
la cantidad de 6xido formado, esto es, de la carga de oxidacién
obtenida por integraéﬁén de la curva de oxidacién entre 175 mV
y el potencial final). Esta representacién viene justificada
por la teoria cinética desarrollada por Tarasevich y Radiushki-
na (40) para explicar la adsorcién y desorcidén de oxigeno sobre
Pt mediante los resultados obtenidos por el método de barrido
de potenciales. Estos autores suponen que la oxidacién electro-

quimica del metal transcurre en dos etapas cuyas reacciones se
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Fig. 25.- Variacién de las intensidades de los picos de reduccién

con la carga total de oxidacion del electrodo.
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rian:

4
H20 + Me ——» MeOH + H 4+ e . (vi, 35)
MeOH —— MeO + H' + e ~ (VI, 36)
tif————

y segin estas reacciones sean reversibles o irreversibles se
deducen las correspondientes ecuaciones, en las cuales se ad
mite ademis que la adsorcién del oxigeno se regiria por la iso

terma de Temkin.

De este modo cuando la reaccién (VI, 36) es irrever-
sible en sentido catédico, los autores derivan las ecuaciones
siguientes para las intensidades y potenciales de los picos:

i® = oY vFR /hRT (V1, 37)
oxX

[}

E

p
R v
-~ RT/ BFeln v -« RT/RF 1In Q + B (vi, 38)
P ox : _
v : ' .
donde Qox es la carga correspondiente al oxigeno adsorbido has
ta un potencial V, h es la constante de repulsién de Temkin y

los simbolos restantes son ya conocidos.

Ahora bien, la representacidén de E: - log sz con
nuestros resultados Fip. 26, s6lo en el caso del pico mids caté
dico da una recta con pendiente AEil/ Alog sz = 110'mV préxi
ma a la tédérica de la ecuacién (VI, 38). En el .caso del pico
de reduccién mds Fnédico,.el desplazamiento del potencial Ep
por década logaritmiga es muy notable para grandes espesores

(a partir de E_ superiores a 700 mV) y para espesores menores

f
la desviacién es muy pequefia, no rectiljnea, pero semejante a

la obtenida por Tarasevih para el Pt (40).

. .R R .
Por otro lado, la variacién de 1p v Ep con la veloci
dad de barrido no corresponde a estas ecuaciones, ya que como

se demucsira en las Fip. 14 y 15, las pendientes Alog i/
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Fip. 26.- Variacién de los potenciales de los picos de reduccioén
ER con log Qt(’t. (o) Pico de reduccién mas catédico; (e)
Pico de reduccidén mas andédico.
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/ Alog v = 1/2 para ambos picos y AE: / 8log v = =30 mV/década,
para el pico anédico y -120 mV/década para el mis catédico en el

»

intervalo de 2 a 40 mV/s. v

Estos resultados se obtuvieron variando la velocidad
de barrido entre los limites constantes de potencial -250 y 770
mV (ecs), ya que a este potencial anédico final los dos méximos

de reduccién aparecen muy definidos.

Estos resultados, segin las ecuaciones de Delahay a
25¢ ¢ (v, 23) y (v, 24), indican que la reduccién de 1a capa de
6xido superficial tiene lugar a través de una reaccién, cuya
primera etapa, representada por el pico mis anédico, vendria de
terminada por un proceso irreversible de difusién. Segin la ecua
cién (v, 24), 1la pendiente de -30 mV/década corresponde a n, =

1, lo cual indica una descarga de dos electrones en el paso de-

terminante.

En el pico mis catédico, el proceso de reduccién, de-
terminado también por difusién, la variacién del potencial del
pico a 120 mV/década correspanderia a la descarga de 1/2 e, es

‘decir que el proceso es mis complicado.

1,
%
No obstante, la relacién experimental i /v? = 0,165

2
A/cm__ | da a partir de la ecuacién (V, 23) y n =2y oan =1
VZ s—% : 7 :
un valor de vD ¢ = 2,75. 10~ , el cual debe ser dividido por
el factor de rugosidad vy = 500: entonces
-7 -9 -2 =%
/Boe = 2275 107" - 0,55. 1070 M. em %87
500

Sepgin el trabajo de Bapotzkii y col (17) el producto
c /D correspondiente al oxigeno absorbido es directamente pro-

porcional al potencial, de modo que en nuestro caso a 770 mV
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(ecs) = 1020 mV (erh), que es el potencial mdximo alcanzado,

¢ /D = 0,6. IO_Bgr. at./cmzsy2 Yy para tiempos de desorcién y ab-
sorcién similares, la cantidad de oxigeno desorbida puede ser el
60% de la absorbida, lo cual daria para el oxigeno desorbido el
valor de ¢ /E = 0,36. 10—8 gr. at./cmzsx, cantidad diez veces ma
yor que la obtenida en este trabajo. Esta diferencia se podria
explicar por la mayor kstabilidad de las fases oxidadas formadas
en este trabajo ya que aquellos autores utilizaron velocidades de
barrido muy altas. En el citado trabajo se discute que con tiem-
pos de absorcién mayores de 3 segundos la difusién del oxigeno
se altera, ya que se da tiempo a la formacidén de 6xidous. Efecti-
vamente, en nuestro caso en el intervalo de 175 - 770 mV (zona
de formacién del éxido) los barridos de 10 a 80 mV/s invierten

de 60 a 7 seg.

En el caso del pico de reduccién mas catédico, la teo-
ria de la difusidn exige para la pendiente 120 mV que no= 1/2 y
n =1, con lo cual ¢ /D= 0,2. 10—8 atm. gr./cmzsyz que sumado
al del otro pico atlin es menor que la cantidad predicha por Bagot
zkii.

El proceso de difusién como paso determinante de la re
duccién de la capa oxidada de Ru/Pt parece confirmarse con la
variacién de la carpa total de reduccién con la velocidad de ba-
rrido. La representacién log J:tfrente a lop v da una pendiente
de = -0,4;aunque sdélo -en el intervalo de velocidades de 10 a 100
mV/s aparece una relacidén lineal entre QZOt ¥ v_%, de acuerdo

con las ecuaciones de Ostergoung y Anson (45).
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7.1. Curvas de reduccidén de los éxidos superficiales formadas apo-

tencial constante.

Un mayor conocimiento de la constitucién de la capa de
6xido y de la cinética de su formac¢ién y reduccién se puede con
seguir mediante el estudio del crecimiento de dicha capa con el
tiempo a potenciales coﬁstantes. Con este fin se trazaron con
electrodos de Ru/Pt los voltamogramas, a una velocidad y desde
un potencial inicial constantes, hasta un valor determinado de po
tencial, bajo el cual se mantenfa el electrodo durante un periodo
de tiempo conocido. A continuacién se trazaba la curva de reduc-
cidén. La carga catédica consumida en la reduccién se puede consi
derar equivalente a la capa de éxido formada y por lo tanto se
puede medir el crecimiento de la misma con el tiempo, en condi-
ciones potenciostiticas.

Como es sabido, este crecimiento ha sido muy estudiado
en el caso de los metales nobles Pt, Pd, Rh o Ir y en ellos, en
general, se manifiesta un aumento de la histéresis de formacién
y reducciédn con el tiempo, que en las medidas potenciodindmicas
se traduce en un desplazamiento del potencial del pico de reduc-
cién y en las galvanostdticas por un aumento de la sobretensién
de descarga. Estos fenémenos pueden tener causas cinéticas, por
ejemplo, que las velocidades de formacién y reduccidn sean dis-
tintas, o el caso de un proceso lento de difusién., También pue-
den tener causas estructurales, asi los 4tomos adsorbidos pueden
reagruparse con el tiempo de polarizacién de tal forma que se
produzcan intercambios entre ellos y los 4dtomos metdlicos llegan
do a formar una base bi- o tridimensional mds estable o irrever-
sible. En el caso del oxigeno, esta formacién de compuestos oxi-

genados puede ser independiente de la velocidad del proceso elec
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tréquimico.

En el caso del Ru, los resultados indican que la for-
ma de las curvas catédicas varfan segﬁn!gl tiempo y el poten- _
cial de detencidén del barrido. Asi en la zona del hidrégeno,

~en el intervalo de poténciales de -250 a 175 mV, con el fin de
averiguar la naturaleza del pico anédico que aparece en torno

a -40 mV, se realizaron polarizaciones a potenciales constantes
previos al médximo, en el mismo y a potenciales superiores hasta
175 mV; en la Fig 27 se recogen dichas ;urvas para polarizacio
nes a -40 mV. En todos los casos se oﬁservé. como demuestra la
Figura que presentamos como ejenplo, que la carga de reduccién
consumida durante el trazadb_de la curva catédica disminufe

con el tiempo. Este hecho se interpreta como debido a la descar
ga del ién #' acumulado junto a la superficie durante el barri-
do anédico y que se refleja en las curvas catédicas por altas .
intensidades iniciales debidas a la concentracién de H'. A me-
dida que trancurre el tiempo de polarizacidén.potenciostdtica a
-40 mV, se oxida todo el hidrégeno ad- y absorbido en el elec-
trodo y se dispersa el nt por difusién con disminucién de su
concentracién superficial, 1o que origina que las curvas de re
duccién a tiempos largos sean semejantes a las dé adsorcién y

désprendimiento de hidrégeno.

Cuando el potencial de detencién del barrido es supe
rior a 175 mV, las curvas de reduccién aumentan sus intensida-
des con el tiempo de retencién, y en consecuencia aumenta la
carga total catédica, as{ como varfa la forma del voltamograma.
De este modo, con polarizaciones a 400 mV (ecs), Fig. 28, las
curvas catédicas presentan una onda de reduccién ¥ un pequefio

escalén a potenciales muy catédicos; con el tiempo, este esca-
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Fig. 27.- Variacién de las curvas de reduccion de la superficie
electrédica polarizada a -40 mV durante periodos de
tiempo desde 0 seg a 3 h 30 min.
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Fig. 28.- Variacién de las curvas de reduccidn de la superficie

electrédica polarizada a 400 mV durante periodos de
tiempo desde 0 seg a 6 horas.
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1é6n se convierte en pico y su potencial se desplaza a valores
muy catédicos mientras que su formacién se inicia a potenciales

mis positivos.

A polarizaciones muy prolongadas, el pico ya no se per
cibe y sélo aparece un crecimiento lineal de la corriente. Sin
embargo si el potencial inicial del barrido es de -300 mV, lo
cual significa una mayor abundancia de hidrégeno sobre el elec-
trodo, se perfila mejor el pico mi&s catédico y no desaparece con

largas polarizaciones.

Al aumentar el potencial andédico de detencién, por
ejemplo a 530 mV, ya la onda de reduccién se perfila como ancho
miximo y el escalén como pico que, con el tiempo, se desplazan
en sentido catédico y pronto el picc mds catédico se confunde
con la descarga de hidrégeno. A Ef = 600 mV, Fig. 29, estas ca-
racteristicas se acentuan pero el pico mids catédico crece, ape-

nas se desplaza y sélo la primera onda aumenta y se solapa con

el citado pico.

A Ef = 750 mV, Fig. 30, se observa que a los 30 seg.
de polarizacién ya aparecen dos picos donde el mis anédico, que
a potenciales mis bajos era onda, crece rdpidamente con el tiem
po y se desplaza hacia valores mds catédicos hasta superponerse
al mds catédico y continuar el desplazamiento. Al mismo tiempo
se sefiala que la sobretensién de descarga del hidrdégeno también
aumenta. Es de notar que si los barridos se inician a potencia-
les mds catédicos o se prepolariza largo tiempo previamente a
potenciales muy catédicos, se retrasa este fenémeno, es decir
que la presencia de hidrégeno hace los fenémenos de reduccién

mas reversibles y se retrasa el desplazamiento catédico aunque

al final se obtienen los mismos resultados. Este fenémeno es com
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parable al de la temperatura.

Con objeto de comparar el efbc?o de la estructura y
constitucién del material electrédico sokﬁe estos fenémenos de
oxidacidén se ha estudiado este crecimiento d? los éxidos sobre
hilo de Ru. Los resultados obenidos son semejantes a los produ-
cidos con Ru/Pt, as{ polarizando a 525 mV, sobre hilo de Ru se
observa el mismo crecimiento descrito pero menos acentuado, es

,decir mds lentamente, la primera onda. aparece a potenciales més
janédicos y el pico mds catéddico se forma con periodos miés largoﬁ

de polarizacién.

Si se comparan estos resultados con los representa-
dos en las Fig. 6 y 7, se observa que la reduccién de los com-
puestos superficiales oxigenados formados a altos potenciales
presenta las mismas etapas que los formados a tiempos largos de
polarizacién. Se distinguen dos tipos de oxigeno con distinta
energia de enlace: un tipo de oxigeno menos fuerte ligado al me
tal cuya reduccién tiene lugar en un amplio intervalo de poten-
ciales mds anédicos y otra especie de oxigeno, méds fuertemente
ligado.cuya reduccién es nds irreversible. Se puede interpretar
que existe una abundante adsorcién inicial de oxigeno que con el
tiempo o bajo la accién de un fuerte campo eléctrico se reorga-
niza para formar un compuesto oxidado muy estable. Se remarca
la mayor influencia del campo eléctrico en esta reorganizacién
en que la cantidad inicial de oxfgeno reversiblemente reducible
es mayor, Fig. 30, mientras que a altos potenciales (Fig. 7) o
después de tiempos cortos sometidos a estos campos (Fig. 30) es
ta relacién se invierte. De estos resultados se deduce que el

producto final parece ser Ruoz.

Con el fin de comprobar si el estado de las primeras

—
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capas de oxfgeno adsorbido influye sobre la historia posterior
de la oxidacién de la superficie y de su reduccién, se trazaron
las curvas de barrido con detencidén a potenciales intermedios.
Asf{ se ha detenido el barrido anédico a -40 mV., potencial del
segundo miximo de la zqna de hidrégeno, durante periodos de
tiempo que se extienden hasta 7 h. y después se reanudé el ba-
rrido hasta 750 mV. Las curvas de reduccién correspondientes pre
sentan la misma forma que las de Eg = 750 mV (Fig. 7) con un 1i
gero hombro en torno a 250 mV y la curva anédica exhibe después
de la reanudacién del barrido un ligero mdximo en torno a 130
mV, La relaciédn de las cargas del barrido catddico al anédico
(Qox medido entre -40 y 750 mV) indica que inicialmente hay una
ligera disminucién de dicha relacién con el tiempo hasta 150 seg.
pero luego se mantiene cons tante. Este resultado indica que el
pico a -40 mV evidentemente corresponde a desorcién de hidrégeno
¥ que esta deshidrogenacién inicial no inhibe la formacién de un
compuesto mds estable o irreversible, es decir, la capa inicial
que serid la base del éxido mds irreducible, y por otro lado, que
a -40 mV no aumenta la cantidad de oxfgeno adsorbido, si existe,

con el tiempo.

Esta conclusién se puede comparar cbn los resultados
que se obtienen si se detiene el barrido a 530 mV y después se
prosigue hasta el mismo potencial final. Como se puede observar
en la Fig. 31, la curva catdéddica tipica de este potencial final
aumenta sus intensidades de pico con el tiempo del modo ya cono
cido, en tanto que los potenciales de los picos se aproximan en
tre si con el tiempo, siendo este desplazamiento mds rdpido para

el pico mds anédico.

Estos resultados indican que la detencidén a 570 mV no

altera esencialmente la constitucién del 6xido superficial pero
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si que aumenta la irreversibilidad de la reduccién ya que a pe-
sar de su ulterior oxidacién hasta 750 mV, el crecimiento de la

carga es menor que a 530 mV (Fig. 32). Una reorganizacién mis

compacta provoca posiblemente la irreductibilidad del éxido su

perficial.

El aumento de la carga total de reduccidén frente al lo

garitmo del tiempo, reﬁresentado
lacién lineal cuyo valor aumenta

cién. Se observa que a partir de

en la Fig. 32, presenta una re
con el potencial de polariza-

600 mV, el crecimiento se detie

ne o tiende a disminuir después de 3h de polarizacién.

De acuerdo con la teoria desarrollada en (48), las re

laciones lineales de la Fig. 32,
cién
Ao

Qo =

log t + B

se pueden describir por la ecua-

(vii-1)

donde A4Q y B dependen del potencial. Segin dicha teoria esta

ecuaciédn sugiere que la adsorcién de oxigeno tiene lugar segin

una isoterma de tipo Temkin y segin una ecuacidén cinética cuya

reaccién

inversa es despreciable.

Sin embargo, bajo estas con-

diciones se deduce una ecuacién del tipo

gé =

2,3 log t + g EF/RT + 2,3 log D

(vii-2)

cuyos simbolos son ya conocidos y g es un factor de repulsidén en

donde la velocidad de formacidn
del potencial
E = cte)

en la Fig. 32.

de

‘/dt = 2,3/gt es independiente

(recordemos que el crecimiento es potenciostdtico,

en contradiccidén con los hechos experimentales dados
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Se intentd el estudio de la formacidén del segundo 6xi
do en torno a 900 mV (ecs) pero no se pudo establecer con segu-
.ridad las condiciones experimentales de su formacidén. No obstan
te, en los barridos hasta 1150 mV, se detuvo el potencial en el
valor del segundo pico de hidrégeno (a -40 mV) a tiempos crecien
tes para observar la repercusién de esta detencién en el segundo
6xido. La integracién de la curva entre 790 y 975 mV demostré
que con el tiempo creci; muy ligeramente este drea hasta alcan-
zar un valor constante y Pl mismo tiempo se iniciaba una ondula
cién a 885 mV. Abora bienn este resultado no se puede admitir co
mo decisivo. Si el barrido se detenia al potencial de 650 mV, md
ximo del 6xido, al reanudarse se formaba un pico a 850 mV que
con el tiempo, 2h 30 min, se desplaza a 940 mV mientras que el
drea disminuye. Esto indica una estabilidad creciente del primer
oxido metdlico que resiste su ulterior oxidacién, de ahi es posi
ble que el segundo é6xido cuando aparece se deba a una oxidacién

incompleta.
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VIII. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL HCIO4
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La influencia de la concentraciédn del medio HClO4 se
estudié variando sus valores de IN a 8 N y trazando los volta-
mogramas desde aproximadamente -200 mV a 800 mV (ecs) a veloci-
dad de 10 mV/s. Como se evidencia en la Fig. 33, al aumentar la
concentracién del dcido desapareceen el barrido anédico el se-
gundo pico de oxidacién de la zona de hidrégeno y se percibe
con creciente claridad el pozo catédico que atribuimos a 1la
reaccién del hidrégeno desprendido con el anién, a potenciales

que se desplazan a valores mids positivos con la concentracién.

En la zona de adsorcién de oxigeno se observa una in-
hibicién de la formacién del é6xido, ya que el mdximo anédico no
aparece y la carga de oxidacién disminuye al aumentar la concen
tracién del 4cido. En la curva de reduccién, para potenciales
de barrido semejantes, se observa un pico muy marcado con un
hombro en el intervalo de disoluciones de 1 a 4N HCIOA. sin em
bargo el potencial de este pico se desplaza a valores mis posi-
tivos a concentra;ién creciente. En disoluciones 8N HC104'no se
percibe el hombro y el potencial del m4ximo de reduccién es ain
mds positivo. Estos resultados indican que la oxidacién anédica
es mis reversible y tiende a formarse un solo tipo de oxigeno
quimisorbido. A altas concentraciones tiende a superponerse el
desprendimiento de oxigeno con la oxidacién rdpida y disolucién
del metal con el elect;olito y por ello no se superaron los 900
mV (ecs), de acuerdo con los resultados obtenidos por Llopis
(12).

Al disminuir la velocidad de barrido a 2 mV/s, los
voltamogramas, trazados en las mismas condiciones experimenta-
les no muestran diferencias esenciales con los anteriores, sal
vo’la disminucidén de los vaiores de corriente propia de una

mids lenta velocidad de barrido y una notable intensidad de la
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reacciédn quimica entre el hidrégeno y el anién en disoluciones
2N HCIO4, lo cual corrobora lo ya declarado en el apartado 4.5.
de que esta reaccién era un proceso lento sélo detectado a bajas
velocidades de barrido. En las curvas andédicas se observa el mis
mo efecto inhibidor del 4cido y en las catédicas el mismo aumen
to de la reversibilidad de la reduccién mostrado en la Fig. 33.
S6lo cabe destacar que con el mismo potencial final de barrido,
en disoluciones 2 y 4 N no se detectan los hombros de reduccién,
lo que indica un barrido demasiado rdpido respecto a la veloci-
dad de las dos etapas de reduccién reveladas en la citada fi
gura.

Se repitieron estos experimentos con electrodos de hi
lo de Ru para comprobar el efecto del depésito frente al metal,
mas se obtuvieron los mismos resultados; excepto el segundo pi-
co de oxidacién de hidrégeno a bajas concentraciones de HCIO4
Asi a v = 10 mV/s se registran los mismos picos y sus correspon
dientes potenciales aunque las intensidades son mucho menores de
bido a la menor superficie del electrodo, no se detecta el segun
do pico de oxidacién del hidrégeno pero si la fuerte reaccién ca
tédica del anién. A velocidad de barrido de 2 mV/s no hay dife-

rencias con las curvas obtenidas con Ru/Pt.
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IX. INFLUENCIA DEL ANION EN LA OXIDACION ANODICA



La profundizacién en el conocimiento de los fendmenos
de oxidacién anédica exige el estudio de la influencia de los
aniones y de la composicién del electrolito, sobre tal proceso.
Con este objetivo, se realizaron una serie de experimentos en
disoluciones de HC1l y stod' Como se describié en la introduc-
cién, los trabajos de Burke (19 - 21) sugieren que la influen-
cia del i6n C1 sobre la oxidacién del Ru es poco notable, en
contraste con lo informado en (16 - 22) donde se aprecia cierta
corrosién en este medio. Por otro lado,Conway (16, 25) parece
corroborar la primera idea al subrayar que s6lo a altas concen-
traciones, por ejemplo, 5M NaCl, se inhibe la oxidacidén del me-

tal.

9.1. Comparacién de la oxidacidén en disoluciones HCl y HClO4 y

)

efecto de la velocidad de barrido.

Los experimentos que a continuacién se detallan, reve
lan con mayor claridad y precisidén el verdadero efecto de estos
iones sobre al adsorcién del oxigeno en medio Acido. Se trazaron
los voltamogramas en disoluciones de HC1l y HClO4 1IN sucesivamen
te, después del pretratamiento habitual y con el mismo electro-
do de Ru/Pt, con el fin de comparar ripurosamente los resulta-
dos. Se eligieron velocidades de barrido lentas (v = 0,5; 2 y 10
mV/s) va que como se ha repetidamente demostrado los procesos de
oxidacién y reduccidén sobre Ru son lentos. En la Fip. 34 se reco
gen los voltamogramas trazados a 0,5 mV/s entre -250 y 1000 mV
(ecs) en los medios citados; se puede observar que en la zona de
hidrégeno sélo aparece un pico de oxidacién y, en HCIOA. la in-
versién de corriente atribuida a la reduccidén de este anidén, en

tanto que en la zona de adsorcién de oxigeno la carga anddica
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consumida en HC1l es menor y el potencial del mdximo de oxidacién
es m4s anédico. En la curva catédica en medio HCl se detecta un
pico de reduccién con un hombro mientras que en HClO4 se destaca
un solo pico a potenci&l mds catédico como corresponde a una oxi
dacién a altos potenciales anédicos en este medio (Fig. 7). Esto
indica que la presencia de iones €1~ inhibe y retrasa la forma-

cién de 6xidos superficiales sobre Ru.

Este efecto del ién Cl  se comprueba también a barridos
de 10 mV/s entre -270 y potencial final 700 y 1160 mV (Fig. 35),
en donde se aprecia la desaparicién del segundo pico de desorcién
de hidrégeno y la presencia de un solo tipo de oxfgeno quimisorbi
do a 700 mV o incluso a 1160 mV (potencial de descarga del Cl2 y

02) debido a la adsorcién de C1  sobre el metal.

El aumento de la concentracién a 8 N en los 4dcidos HCl
y HCIO4 demuestra, en primer lugar, a través de los voltamogramas,
que el ién CIOZ origina una corriente de reduccién en la zona del
hidrégeno que es detectada a barridos de velocidad v = 10 aV/s
(Fig. 36). Las zonas de oxidacién en ambos 4cidos hasta 900 mV
(ecs) son similares en su perfil y carga eléctrica, en tanto que
la curva catddica presenta un solo pico de menor intensidad y a
potencial mds anédico en HCl. Comparadas estas curvas con simi-
lares en Hclo4 (vedse Fig. 7) se observa que en disoluciones mas
dilufdas para este potencial final de oxidacifén se observan dos
etapas de reducciédn de oxigeno a potenciales mds catdédicos. To-
do lo cual indica que la oxidacidén del metal se realiza a través

de la descarga de agua segin la reaccién

+
RuO + HO = Ru0O - OH + H + e
X 2 —— b4

en donde x puede variar de cero a 1, 3/2 y 2.
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As{, el aumento de la acidez inhibe la descarga del
agua y la oxidacién del metal, al mismo tiempo impide la pene-
tracién del oxigeno‘y su reorganizaciénzﬁgra formar éxidos es-
tables de alta valencia. Esta inhibicién ;s favorecida por la
adsorcidén de iones Cl . Ahora bien, a altas concentraciones se
favorece la descarga de oxigeno y cloro y la formacién de com
plejos, provocando una répida disolucién del metal con forma-
cién de Ru04,
disoluciones de este dltimo ién.

desprendimiento de O2 y complejos de cloruros en

9.2. Efecto de la concentracién de ién Cl-, en disoluciones a

pH constante, sobre los voltamograms ciclicos.

En el apartado anterior, los resultados representados
en las Fig. 34 y 36 demuestran que la oxidacién del Ru se inhi-
be tanto por efecto de la acidez del medio como por adsorcién
de iones Cl . Con el fin de delimitar claramente el efecto de
este ién, se han trazado voltamogramas a velocidades de 0,5 a
20 mV/s en disoluciones de HCl a pH constante (pH = 0,25) y con
centracién 4N y 1N de ién Cl . En la Fig. 37, se representan
las curvas de barrido entre -270 y 1000 mV a v = 0,5 mV/s, las
cuales muestran la escasa influencia de la concentracién del
anién en la zona de oxidacién del hidrégeno. Sin embargo, se ob-
serva una mayor inhibicién en la formacién del éxido en 4N de
Cl1” y un ligero hombro en torno a 500 mV (ecs) ya que el pico
se desplaza a potenciales mis positivos en HCl 1IN. Las curvas
de reduccién presentan un ligero hombfo Yy un pico a potencia-
les mds catédicos en disoluciones 4 N, es decir que en estas
curvas casi estacionarias la mayor concentracién del cl” hace

més irreversible el proceso de reducciédn y ademids inhibe una
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primera etapa de reduccién del oxigeno (el pequefio hombro de la

curva).

Al aumentar la velocidad de baiﬁjdo a 2 mV/s y 10 mv/s
ya se aprecia una disminucién dg la intensidﬁd de oxidacién del
hidrégeno. En la disolucién de 4N Cl~ con respecto a la de HCl
por efecto de la mayor concentracién de €cl™. El1 mismo efecto se
observa sobre la adsorcién de oxigeno aunque los pofenciales del
pico sean idénticos (a v = 2 mV/s), en tanto que las curvas ca
tédicas presentan un pico de reduccién més irreversible en 4N
€C1” y una serie de hombros en 1IN HCl. Esto es, continua siendo
mds irreversible la reduccién en presencia de mayor concentra-
cién de Cl1  y aumenta la sobretensién de descarga del hidrégeno
A 10 mV/s se observa un ancho pico en la adsorcién de oxigeno en
HCl que es inhibido a mayor concentracién del ién, la velocidad
aumenta en mayor grado en esta dltima concentracién y como es ha
bitual produce un desplazamiento del potencial del pico en el
sentido del barrido; las curvas catédicas presentan el mismo
efecto: un mayor desplazamiento de los picos de reduccién en las
disoluciones a altas concentraciones. Esto es, el aumento de la
velocidad del barrido afecta en mayor medida a los procesos de
oxireduccién en disoluciones concentradas. Este efecto de la ve-
locidad sobre la forma de los voltamogramas cfclicos en disolu-
ciones 4N Cl se puede apreciar mejor en la Fig 38, donde se re
marca el aumento de intensidades y el desplazamiento de potencia
les de los picos al aumentar‘la velocidad de barrido, como es

habitual.

Se puede concluir pues que el efecto del ién cloruro
en disoluciones del mismo pH, consiste en inhibir la adsorcién

de oxigeno aunque no afecta notablemente el potencial de forma-
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cién de los 6xidos superficiales en relacién con las disolucio-
nes 1N HCl. Se perciben nuevos hombros en las curvas anédica y
catédica lentas qﬁe bien pueden ser tanfﬁ‘etapas de adsorcién
de oxigeno como de formacién de capas de oxi-cloruros. En las
curvas catédicas se percibe,a altas concentraciones de C1 , un
aumento de la irreversibilidad de la reduccién de estos éxidos
superficiales y la presencia de un hombro més anédico, lo cual
recuerda el pico y hombro o los dos picos observados en disolu
ciones de 1IN HCl, es decir, que se favoree més una de las dos
etapas de la reduccién de oxigeno, al mismo tiempo que aumenta
la sobretensi6én de descarga de hidrégeno. Por dltimo, estos fe
némenos de oxi-reduccién del metal Ru son més sensibles a las
variaciones de velocidad de barrido (en el intervalo de 0,5 a
20 mV/s aquf ensayado) en disoluciones concentradas de Cl que

en las diluidas.

9.3, Efecto del potencial sobre las curvas de reduccidén del éxi

do superficial en HCl IN y crecimiento potenciostdtico de

dichos éxidos.

La influencia del i6n C1 en la formacién de los 6xi
dos superficiales también se puede comprobar mediante el estu-
dio de la reduccién dé los 6xidos formados a potenciales posi-
tivos crecientes tras un barrido anédico. En la Fig. 39 se re-
presentan los ciclos voltamétricos desde -270 mV hasta potencia
les finales que aumentan de -40 a 1110 mV (ecs) a velocidades
de 10 mV/s en disoluciones de HCl 1N, Estos resultados se pue-~
den comparar con los dados en las Fig. 6 y 7 para disoluciones

de HCI1O N.
e 4 1

Como se puede observar los 6xidos superficiales for-
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mados en ambas disoluciones presentan en esencia las mismas ca-
racteristicas en la reduccién, con las siguientes diferencias:
Hasta aproximadamente 500 mV, en HClO4. 1@‘corriente de reduc-
cién se manifiesta en forma de onda, mientfas que en HC1 hasta
800 mV presenta un miximo. En ambos casos, inicialmente, el po-
tencial del pico de reduccién aparece a valore; més positivos

al aumentar el potencial final, pero a partir de Ef = 540 mV en
ambas disoluciones aquel potencial se desplaza en sentido nega-
tivo; no obstante estos potenciales de reduccién son més positi
vos en HCl que en HClo4, es decir la reduccién es un proceso més

reversible en el primer dcido. A partir de E_ = 500 mV en Hclo4

f
y 800 mV en HCl, la curva catédica presenta un segundo pico a
potenciales m4s negativos; en un principio, este segundo pico es

mis altoque el primero en HCl0_ pero mds bajo en HCl; al aumen-

4
tar tf este segundo pico crece més rdpidamente que el primero y
ambos se desplazan en sentido catédico, mds rédpidamente en HCIOI
hasta confundirse con el desprendimieﬂto de hidrégeno cuya sobre

tensién también aumenta.

Estos resultados demuestran que la adsorcién de c1-
impone un retroceso notable en la oxidacién m4s profunda del me
tal (pico de reduccién més irreversible) pero no la impide, co-
mo se manifiesta en la existencia de un oxigeno fuertemente qui-
misorbido al polarizar a altos potenciales anédicos, e incluso

" su reduccién es mas reversible. La variacién de la intensidad de
los picos de reduccién y de su potencial son lineales en funcién
de la carga de oxidacién (Fig. 40) y el logaritmo de dicha carga
(Fig. 41) respectivamente, aunque sus pendientes no se pueden

asignar a ninguna cinética conocida.

A potenciales de polarizacién superiores a 1110 mV, se

observaba corrosién del electrodo y su disolucién en el medio
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dcido, formando una disoluciédn amarilla. El andlisis espectro-
fotométrico de dicha disolucidén presenta picos de absorcién a
longitudes de onda de 220 - 230 nm y 480 nm que corresponden a

: 3 4 :
iones Ru" " Yy Ru * respectivamente (49).

De un modo semejante a lo ilustrado en las Fig. 27 -
30, se investigé ‘el crecimiento de los éxidos superficiales en
HC1 1N con el tiempo, a potencial constante, mediante curvas
de reduccién. Estas curvas trazadas después de detener el po-
tencial a -20 mV (ecs) tiempos desde 5 seg. a 7 h. presentan
una onda seguida de un aumento exponencial de la intensidad que
con el tiempo se transforma en solo dicho aumento decreciendo
su carga catdédica. En cambio, a potenciales superiores a 20 aV
(ecs), la carga catédica de reduccién aumenta con el tiempo

(Fig. 42).

Las curvas de reduccidén aumentan su drea con el tiem
po pero su forma depende del potencial de polarizacién. Asi, a
550 mV (Fig. 43) las curvas catddicas, presentan un mdximo cu-
ya intensidad aumenta con el tiempo y su potencial se desliza
hacia valores mds negativos. La comparacidén de estas curvas con
las representadas en la Fig. 29 para un potencial de 600 mV en
HClO4 1N revela que en HCl no aparece una onda mids anddica sino
solo un pico muy seffalado a potenciales mis anédicos, es decir,
que el oxido es de reduccidén mis reversible y su reversibili-
dad decrece con el tiempo. Al aumentar el potencial de 750 mV
(ecs) Fig. 44, se observa que en los primeros 20 segundos se ob
tienen curvas con un 3o0lo pico catédico; a polarizaciones més
prolongadas, aparece un segu;do pico de mayor intensidad de co-
rriente y a potenciales mids catédicos que el primero. Ambos

crecen con el tiempo y tienden a igualarse en altura, al mismo
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tiempo que el primero se mantiene en su potencial casi estacio-
nario y el segundo se desplaza a potenciales mids catédicos. Es-
tos resultados demuestran la existencia de una ?dsorcién cons-

tante de oxigeno una parte del cual se reorganiza en un compues
to mis estable y de reduccién mds irreversible o en estratos mi4s
profundos. Esta reorganizacién es un proceso lento ya que siem-
pre se percibe una cantidad de oxigeno débilmente quimisorbida

que aumenta con el tiempo. Este fenémeno ya se observé en diso-
luciones de HC104 (Fig. 30) y presenta el mismo resultado que

la accién de un fuerte potencial anédico sobre la oxidacién su-

perficial del Ru.

El crecimiento de los éxidos superficiales en HCl 1IN
a potencial constante se ha representado en la Fig. 42, donde
se puede remarcar el crecimiento lineal con log t de las cargas
de reduccidén y $u menor valor respecto a las disoluciones de
HClO4 1N para los mismos potenciales. Asi mismo su velocidad de
crecimiento es mds lenta que en este dGltimo medio lo cual con-
firma el efecto inhibidor del ién Cl1 incluso a estas concentra
ciones. Se subraya igualmente que el aumento de la pendiente con

el potencial es menor en HCL

9.4. Formacién de éxidos superficiales sobre electrodos de Ru/Pt

en disoluciones de H2$04.

Se llevaron a cabo unos pocos experimentos en disolu-
ciones de H2804 con el fin de comprobar la influencia del anién
sobre la oxidacién del hidrégeno particularmente y alginos en-

sayos sobre la oxidacién y reduccidén del metal.

Se registraron ciclos de curvas de barrido a partir
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de -270 y -320 mV (ecs) hasta 300 mV (ecs) a velocidades de 10 y
1 mV/s en disoluciones 0,1N H2504’ En esta concentracién sélo se
perciben los dos picos de oxidacién del Hgdrégeno observados en
HCIO4 a velocidades lentas (1 mV/s); a 10 ﬁV/s s6lo se consigue
un pico. La curva anfédica presenta un amplio médximo en torno a
200 mV y dos picos de reduccién, uno ancho en torno a 2 mV y

otro mds alto y agudo a -275 mV. E1l aumento de la velocidad de 1

a 10 mV/s origina el conocido aumento de las intensidades y des-

plazamiento de potenciales de los picos citados.

Al aumentar la concentracién a 1N sto los dos picos

’
de oxidacién del hidrégeno aparecen a las dos cit:das velocida-
des (Fig. 45). Los dos picos de reduccién se desplazan a poten-
ciales méds positivos al aumentar la acidez, lo cual sugiere la
influencia de la concentracién de hidrégeno en 1a reduccién del
6xido superficidl. Estos resultados demuestran que la aparicién
de los dos picosde oxidacién de hidrégeno depende de la cantidad
de hidrégeno absorbido en el depésito electrolitico de Ru. Asi,
a 0,1N HZSOA' la cantidad de Hab es tan pequefia que a 10 mV/s se
ha superado el limite de difusién y no se distinguen los picos
de desorcién y-desabsorcién como en disoluciones 1IN, para un
mismo potencial inicial de barrido. En disoluciones de Hclo4 am-
bos picos empiezan a diferenciarse a velocidades de 5 mV/s, lo
cual significa que existe una menor sobretensién de la descargi

de hidrégeno (Hab) en este medio.

Por otro lado, si se comparan los valores de los picos
de reduccién en ambos dcidos para las mismas condiciones experi-
mentales, se observa que en HClO4 los picos aparecen a potencia
les més positivos, es decir que la feduccién es mis reversible,

Yy se necesitan potenciales mids positivos para conseguir las mis-
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mas intensidades de reduccién que en H2304.

Al elevar el potencial final del barrido, ios resulta
dos coinciden con los publicados por Coﬁ&hy y col. (15, 25) para
disoluciones 1N sto4 y v=13 mV/sm siendoAhuestras curvas més
ricas en detalles ya que estos autores no utilizaron velocidades
m4s lentas. Se debe subrayar que la agitacién previa del elec-
trolito no afecta a los resultados a dichas concentraciones, lo
c?al indica que el hidrégeno oxidado procede del absorbido en
el metal y no del disuelto en la disolucién. Igualmente se debe
indicar que en ningin caso se observd la inversidén de la corrien
te en el barrido anédico, tan particular de las disoluciones con
centradas de Hclo4 (o a alta temperatura) cuando el electrodo

se sometfia a barridos lentos de potencial.

9.5. Discusién de los resultados obtenidos en medios dcidos de

diferente anién.

.El.examen detenido de .estos resultados y el cotejo con
los descritos én los capitulos anteriores demuestran que las di
soluciones ded-lClO4 preséntan interacciones particulares con
los depésitos de Ru que afectan al comportamiento electroquimi-
co del mismo en la regién del hidrégeno y de 1la doble capa. Si
se estudian con detalle las Fig. 10, 17, 22, 33, 37 y 45 y se
comparan los resultados, se remarca que en las curvas anédicas
de oxidacién del Ru trazado a velocidades lentas de barrido del
potencial se detecta en torno a -130 mV (ecs) una rdpida inver
sién de la corriente, que pasa de anédica a catédica y a medida
que aumenta el potencial en sentido positivo pasa de nuevo a
anédica, esto s6lo aparece en disoluciones de RCIO4. Esta inver

5ién, que no se observa en la curva catédica, es mis notable a
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medida que aumenta la concentracién del ién C10; (Fig. 33) o la
temperatura (Fig. 17 y 18) pero sdlo se detecta a velocidades
lentas de barrido (Fig. 10). Por otro lado, dicha inversién de
corriente es favorecida cuando existe una acumulacién de hidré-
geno junto al electrodo pero no ocurre si se burbujea H2, es de
cir que el electrodo actda como catalizador de la reaccién. To-
dos estos hechos llevan a la conclusién de que existe una lenta
reduccién del ién clo; por el hidrégeno, reaccidédn que es favore
cida por la temperatura, la concentracién del anién y del hidré
geno y seguramente lleva a la produccién final de Cl . Aunque
posiblementé sea un fenémeno de superficie, la inversién tam-
bién se observa con electrodos de hilo de Ru, cuya 4rea real es

légicamente menor que la del Ru/Pt.

Estos resultados coinciden con los ppblicados por Pe-
trii y vasina (50) quienes sefialan una reduccién del ién 010;
sobre electrodos de Pt platinado y rodiado en disoluciones
dcidas a potenciales entre 200 y 550 mV (erh) para el Pt y 100-
550 mV para el Rh con formacién de Cl . Un fenémeno semejante
se ha detectado sobre el Ir (51). En el caso del Ru, esta reduc

cién ocurre entre 90 y 200 mV (erh).

Ahora bien, los autores rusos postulan una cierta ad

sorcién del ién C10; sobre el electrodo y la reacciédn:
Cl0, + 8H  + e —= C17 + 4 HO o bien

Cl0 + 4H ——— Cl + 4H ©
4 2 2

reacciones que solo se pueden admitir como reacciones globales.

Segin nuestras observaciones, para que ocurra la men
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cionada inversién de corriente en primer lugar debe ocurrir una
adsorcién previa de hidrégeno parte del cual se oxida antes de
la inversién, como demuestra el pico de?&§idacién que se regis-
tra siempre a potenciales mds catédicos que“el de inversién de
corriente. Ademis esta inversiédn aparece a potenciales que co-

rresponden a la desorcién de hidrégena. 1la cual perturba.

En segundo lugar, la saturacién con hidrégeno de la ca
pa de electrolito favorece esta reduccién como demuestra la in-
fluencia de la agitacién. Por otro lado, el barrido rédpido de
potenciales elimina este fenémeno.. lo cual indica una interac-
cién entre el hidrégeno y perclorato adsorbidos (la ligera ad-
sorcién de este dltimo ha sido sefialada por los autores rusos
(50)) que es impedida por la desorcién del Clo;’ al ser favoreci
da la adsorcién de ox{fgeno a altos potenciales positivos, y la
rdpida oxidacién del hidrégeno. Por dltimo, este fendémeno se
aprecia délo durante el barrido anédico de potenciales y no en
la curva catédica de descarga de hidrégeno, lo cual sugiere una

adsorcién del ién 010; sobre el electrodo.

Este andlisis lleva a la hipétesis de que la reduccién
se realiza po; via electroquimica con un fuerte efecto cataliti
co de la superficie metdlica. De todos modos es necesario reali
zar un estudio sistemdtico y detallado del fendémeno antes de po-

der adelantar mds conclusiones,

Se debe subrayar que esta reaccién no parece perturbar
el proceso de oxidacién y reduccién del metal cuando los barri-
dos se realizan a velocidades de valor medio (por ejemplo, ma-
yores de 10 mV/s) y por lo tanto los resultados obtenidos en

esas condiciones son v4dlidos.

En relacién con la influencia del ién Cl, se eviden-
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cia la fuerte adsorcidédn de este idn, en contra de los efectos
débiles mencionados en la bibliograffa, la cual repercute en el
retraso e inhibicién de la adsorcién de oxigeno y posterior oxida
cién profunda del metal, sin que al parecer se cambien las leyes
cinéticas de formacién y reduccién del éxido ya que se observan
las mismas caracteristicas que la oxidacién en HCIO4 pero més

debilitadas.

Los experimentoé}con disoluciones H2504 iN han sido
escasos y sus resultados nL se pueden aducir como evidencia de
fuertes diferencias en el efecto de los aniones sobre la forma-
cién de éxidos. Mas se puede seflalar que la mayor adsorcién del
ién SOZ frente al C10; permite distinguir mejor dos picos de ad
sorcién de oxigeno (en torno a 200 y 850 mV (ecs) respectiva-
meqte) que en HClO4 y los dos picos de reduccién son también
mds notables ya a potenciales bajos de oxidaciédn.

+
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- 185 =

Con objeto de confirmar los resultados expuestos so-
bre la formacién y reduccién de éxidos superficiales sobre elec
trodos de Ru/Pt se utilizé el método galvanostitico en el estu-
dio de estos fendmenos. Este método cuya técnica experimental se
describe en el apartado 2.5.2., permite la investigacién de es-
tos fendmenos bajo otras condiciones cinéticas ya que los cita-
dos 6xidos se forman y reducen a intensidad constante en lugar

de potencial constante o con variacién lineal del potencial.

10.1. Curvas de carga anddica y catédicas,

Se procedié primeramente a estudiar la oxidacién y re
duccién del electrodo a partir de un potencial catédico constan
te, en este caso desde -260 mV (ecs), hasta otro anédico conoci
do, similar a los valores utilizados en las curvas de barrido.
Una vez estabilizado el potencial inicial, se aplicaba al elec-
trodo el impuso anédico de intensidad constante y se registraba
la variacién del poten;ial con el tiempo hasta que este alcanza
ba el valor deseado. En este punto, se le imponia un impulso ca
tédico y se registraba la curva de variacién del potencial en
sentido catédico. De este modo, se recogen las curvas de carga

y descarga que reflejan la oxidacién y reduccién electroquimi-

ca del Ru.

El electrodo se sometia previamente al mismo trata-
miento descrito en el trazado de los voltamogramas: unos 15 min.

de prepolarizacién a -280 mV (ecs).

En la Fig. 46 se representan las curvas de carga ané-
dica y catédica de -270 a 550 mV (ecs), trazadas a densidades
. 2 .
de corriente anddicas y catéddicas i = 0,04 mA/cm y i, = 3,75

mA/cm? respectivamente. Como se puede observar, la curva anddica
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presenta rasgos poco diferenciados, aunque se puede distinguir

un crecimiento lineal entre 200 mV y 550 mV que corresponde a una
seudocapacitancia, es depir, en este caso a una adsorcién de oxi
geno con formacién de una o mis monocapas, y luego una inflexiédn
que debfia llevar a un §scalén de potenciales propios de la forma
cién de un 6xido termodindmico. Este dltimo proceso no es apre-
ciable. Sin embargo, la curva de reduccién si que presenta mis
claramente el escaldén que corresponderia a la reduccién deun com
puesto estequiométrico. Estas curvas son semejantes aunque mds

diferenciadas que las obtenidas por Llopis y col. (12).

Se trazaron diversas curvas de carga anédicas con po-
tenciales limites crecientes desde 100 a 1100 mV (ecs) pero no se
consiguieron delimitar regiones claras de potencial que pudieran
ser asignadas a algdn proceso de oxidacién; solamente en las cur-
vas de carga catédicas iniciadas desde 700 hasta 200 mV se pudo
distinguir dos regiones: una rectilinea de alta pendiente que se
extiende desde aproximadamente 260 a 60 mV (ecs) y otra casi ho
rizontal que va desde 60 a -70 mV, como se puede apreciar en la
Fig. 46. Estas dos regiones de Ias curvas catédicas se pueden
asignar a un proceso de desorcién seguido de unz reduccién de un
compuesto que tiende a ser termodindmicamente estable. Pdr otro
lado, estas regiones catédicas se corresponden con los dos méxi
mos de reduccién ya seflalados en los voltamogramas catédicos de

las Fig. 6 y 7.

Podemos resumir, pues, que las curvas galvanostiaticas
de oxidacién son menos significativas que los barridos de poten
cial'anédico ya que no permiten distinguir las distintas etapas
de oxidacién tan claramente. En cuanto a las curvas de carga ca
tédicas ya revelan procesos de reduccién cuya duracién y carac

teristicas son paralelas a las descubiertas por los voltamogramas



- 188 -

catédicos para potenciales limites de barridos de 200 a 1100 mV
(ecs), con la particularidad de que las zonas de potencial donde
transcurren estos procesos son més positfyos que los correspon-
dientes a los barridos catédicos. Es deci:\que la oxidacién gal

vanostitica aparece mis reversible que la potenciodindmica.

10.2. Estudio del crecimiento potenciostdtico de los éxidos por

curvas de carga catédicas.

Con objeto de aportar més détos el conocimiento de las
especies oxigenadas que se forman sobre el electrodo de Ru/Pt,
y ante la ineficacia de la oxidacién galvanostdtica, se combiné
el método potenciodindmico y galvanostdtico en el estudio del
crecimiento de dichas especies a potencial constante. La técni-
ca seguida fue la siguiente: oxidaciédn del electrodo mediante
un barrido de potenciales hasta un valor deseado, detencién en
el potencial elegido durante un periodo de tiempo creciente des
de 30 8 hasta 7 horas y a continuacién trazado de la curva de
reduccién galvanostdtica mediante‘un impulso catédico de corrien
te. De este modo, la oxidacién es voltamétrica y el crecimiento
del éxido potehciostﬁﬁco, como en el estudio descrito en el Cap.
7, en cambio la reduccién es a intensidad constante y por tanto
el proceso cinético distinto al descrito en dicho capitulo. El

medio electrolitico empleado fue siempre HClo4 iN.

Se han estudiado primeramente las curvas de carga ca-
tédicas aplicadas a potenciales iniciales dentro de la regidn
del hidrégeno en la zona de -75 a 175 mV (ecs). En todos los
casos, estas curvas de descarga revelan un proceso de reduccién
extraordinariamente lento del orden de 1 min. Las curvas de oxi

dacién se iniciaban a -260 mV a una velocidad de barrido de 10
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mV/s y se detuvieron en el potencial del midximo de desorcién de
hidrégeno y a valores un poco menores y mayores. En la zona de
hidrégeno las curvas de descarga presentan siempre un salto
de potencial, tanto mas largo cuanto mayor es el tiempo de deten
cién y que corresponde a la carga de la superficie electrédica,
seguido de un descenso suave de la curva hasta alcanzar un po-
tencial constante propio del desprendimiento de hidrégeno. Ello
indica que al prolongar la polarizacién de oxidacién en esta zo
na de potencial se agota el hidrégeno ab- y adsorbido y por lo
tanto el impulso catédico se consume en la carga de la doble ca
pa y a continuacién en la descarga del hidrégeno; a tiempos cor
tos en el que ain existe hidrégeno en el electrodo se establece
un potencial de equilibrio que con el continuo aflujo de elec-
trones se desplaza lentamente hacia el potencial del desprendi-
miento de hidrdgeno.

Sin embargo, a partir de 100 mV ya se observa una de-
sorcién de oxigeno, manifestada en forma de seudo-capacidad,
que es mis notable a tiempos largbs, donde la recta de la seudo
capacidad tiende a una horizontal propia de la reduccidén de un

compuesto termodindmico (Fig. 47).

Los crecimientos a potencial constante en la regidn
del oxigeno presentan caracteristicas semejantes a lo observado
a 100 mV. Asi, a 400 mV (ecs) la desorcién y reducciédn del éxi-
do en la curva de carga catdédica es muy notable y con el tiempo
de polarizacién la curva tiende a aplanarse, de modo que ambos
tramos tienden a formar una sola horizontal y por lo tanto a
que amibos procesos transcurran dentro de una zona de potenciales
mds estrécha y mas positiva, en tanto que la zona de descarga
del hidrégeno se separa muy claramente. En la Fig. 48, donde se

representa el crecimiento de las cargas consumidas en ambos pro
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Fig. 48.- Crecimiento con el tiempo de la carga eléctrica consu
mida en la desorcidén de oxigeno y reduccidn de 6xido
constituyentes de la capa superficial formada a 400 mV
tecs)
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cesos frente al logaritmo del tiempo, se observa que dichas car
gas aumentan linealmente pero que la velocidad de formacién del
éxido es mucho mayor que la de oxigeno Eésorbido Yy que por lo
tanto, la fraccién de éxido de la capa t;€al da précticamente
cuenta del crecimiento de dicha capa ya que en el mismo tiempo
(hasta 7 horas) cl oxigeno adsorbido solamente ha aumentado en

2
unos 20 mC/cm .

Las curvas de carga catédicas corfespondientes al cre
cimiento de la capa oxigenada a 530 mV presentan los rasgos in-
dicados pero de manera mAs acentuada, ya que la seudo-capacidad
se desfigura rdpidamente con el tiempo indicando la formacién
de una capa mds homogénea y de reduccién més reversible. A 750
mV (ecs) la curva de carga presenta una rdpida caida de poten-
cial inicial seguido de una curva, un pequeflo escalén y otro més
notable hasta -100 mV, Fig. 49; al cabo de 300 s;g. el pequefio
escalén desaparece y sélo queda un escalén a potenciales catédi
cos. Estos fenémenos son comparables a los observados en la re-
duccién voltamétrica representados en al Fig. 6 y 7, donde se ob
servan dos picos que se unen y se desplazan a potenciales mis ca
tédicos.

La representacién del crecimiento logaritmico a poten
cial constante segin las coordenadas habituales da lineas rectas
de pendiente muy similar, Fig. 50, en contraste con el crecimien
to -medido por voltametria, Fig. 32, en el que la pendiente, esto

es, la velocidad de crecimiento

tot tot 1
dQR dQR
dt T 4 log ¢t 2,3 t

aumenta con el potencial de formacién. Por otro lado, las can-
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Fig. 49.- Curva de descarpa después de polarizar a 700 mV f{ecs)

durante 30 s el electrodo Ru/Pt en HClO4 1IN
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Fig. 50.- Crecimiento con el tiempo de la carpa total de reduc-
cién de la capa anédica formada a distintos potencia-
les
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tidades reducidas por voltametria a 10 mV/s son mayores que las
2

galvanostdticas a 3,1 mA/cm , lo cual indica una distinta ciné-

tica de la reduccién ya que en ambos casos la formacidn fue 1la

misma.

En resumen, podemos afirmar que ambos métodos revelan
dos estados de quimisorcidédn de oxigeno cuya relacién depende del
potencial de adsorcién y del tieﬁpo de 1a misma. El oxigeno ad-
sorbido tiende a transformarse en otro mis fuertemente quimisor
bido y en éxido estequiométrico, aunque su composicidén adn nos
es desconocida bien podria ser Ruoz. Este proceso es favorecido
por el tiempo y con un alto campo eléctrico y en todo caso apare

ce como bastante lento.

10.3. Envejecimiento de las capas anédicas.

Estos experimentos se han llevado a cabo usando la mis
ma técnica que el apartado anterior: se lleva al electrodo a un
estado determinado de oxidacién mediante un barrido de potencia
les, se abre entonces el circuito y se vigila la evolucién del
potencial electrédico durante un tiempo determinado, al cabo del
cual se le aplica al electrodo un impulso de corriente y se re-

gistra la curva de carga catédica.

De este modo, se puede examinar la evolucidén exclusiva
mente quimica que experimenta el oxigeno adsorbido sobre el elec
trodo (envejecimiento); en ausencia de un campo eléctrico, y se
compara con los resultados obtenidos cuando dicha evolucidn se
realiza bajo la accién de un potenéial eléctrico.

.

En primer lugar, se ha representado (Fig. 51) la varia
cién con el tiempo del potencial del electrodo en la disolucidn

HClO4 1IN después de desconectado el circuito.
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Fig. 51.- Variacién del potencial electrédico en circuito abier

to en disoluciones de HCIO4 IN con el tiempo
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Se constata que:
a) Cuando el potencial del electrodo al abrir el cir-
_cu;to se halla en la zona de hidrégeno, esto es, entre -100 y
50 mV, dicho potencial se mantiene constante en torno a 0 mV
(ecs) durante cerca de tres horas y después aumenta hasta al-
canzar en algunos casos el valor de aproximadamente 500 mV al
cabo de 7 horas (en la Fig. 51 se ha representado solamente 1la

variacién del potencial inicial a -60 mV por fines de claridad).

En esta zona de potenciales, al trazar después de di
versos intervalos de tiempo, la curva de descarga a partir del
potencial que el electrodo en circuito abierto habfa alcanzado
en ese momento, dicha curva presenta las mismas caracteristi-
cas que la reduccién galvanostditica de un electrodo polarizado
a ese mismo potencial. Es decir, en este caso para potenciales
iniciales menores de 100 mV las curvas presentan el descenso
rectilineo capacitativo propio de una desorcién, la carga de
la doble capa y la déscarga de hidrégeno. A potenciales mayores
de 150 mV, las curvas ya presentan ademds un tramo horizontal
en la zona de potenciales catédicos propio de la reduccién de
un compuesto estable. La carga eléctrica de la desorcién, Qdes'
aumenta a la par que el potencial inicial de la descarga caté-
dica. Esta Qdes y el intervalo de potenciales en que transcu-
rre el proceso son semejantes a los observados para electrodos
polarizados a este mismo potencial inicial de descarga. La can

tidad de éxido Qr cuando empieza a formarse, también aumenta

ed’
con 21 potencial inicial aunque no tan rdpidamente como Qdes'

b) En la zona de potenciales de 200 a 600 mV, el po-
tencial electrddico en circuito abierto desciende casi lineal-

mente con log t (Fig. 51) y alcanza un minimo al cabo de aproxi
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madamente 1/2 hora, después aumenta lentamente hasta el valor ci
tado anteriormente al cabo de 7 h. Si se examinan las curvas de
descarga sobre electrodos que han sido pé%arizados a un mismo
potencial y reducidos a partir de un mismo“potencial después de
haber sido expuestos en circuito abierto al electrolito durante
tiempos variables, se halla qde por ejemplo, para E_ = 220 mV
(ecs), EE = 120 mV y tiempos de exposicién de 30 seg. y 3 h., la
éarga de desorcién ha aumentado con el tiempo y la irreversibili
dad de su reduccién también (asi, la desorcién se extiende dejun
potencial inicial de 100 mV a ~76 y -156 mV respectivamente);
en la primera curva se observa otra recta antes de la descarga
del hidrégeno que sugiere la reduccién de un éxido estable inci
piente pero esta desaparece con el tiempo. Se constata de nuevo
que el tramo horizontal propio de la reduccién de un compuesto
estable no empieza a aparecer hasta que el electrodo alcanza los
150 mV, aproximadamente, para el potencial inicial de la curva
de descarga, aunque el electrodo haya sido polarizado a poten-
ciales mids altos.

Si se compara este efecto del tiempo para Ep = 450 mV,

R

Ei = 280 mV y t = 150 seg. y 7 h., se observa muy claramente

que en este casgAya aparece la reduccién del 6xido estable y que
la Qdes decrece mientras que la Qred ha aumentado con el tiempo.
A polarizaciones de 600 mV, se observa el mismo fenémeno (Fig.
$2) y en ambos casos, con el tiempo, toda la curva de carga se
hace mds reversible. En conclusién, parece pues que con el tiem
po si sobre el electrodo ya se ha formado una capa de oxigeno

débilmente ligado éste pasa a la disolucién en parte y otra par

te se convierte en un compuesto mas irreversible.

Ahora bien, si comparamos el estado del electrodo chan-

do adquiere el mismo potencial libremente en la disolucién, por
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ejemplo E? = 312 mV, aunque proceda de distintas polarizaciones,
Ep = 700 mV y Ep = -80 mV, y hayan transcurridﬁ tiempos diferen
tes (1 y 4 h) (Fig. 53), las curvas de dggcarga son muy semejan
tes. Sin embargo las cantidades de oxigeﬂ;‘desorbido y reducido
son notablemente mayores en el electrodo polarizado a més alto

potencial, aunque el porcentaje de oxigeno desorbible es muy si

milar en ambos casos, 41 y 34 %, para Ep = -80 y 700 mV, respec

tivamente.

Si, por dltimo, comparamos electrodos con el mismo E?
y tiempo de evolucién, pero distinto potencial de polarizacién
(Fig. 54 y 52), se remarcan curvas similares, con mayor carga
total y de reduccién mds reversible en el electrodo polarizado a
potenciales mds positivos, pero la misma fraccién de é6xido y ox{i
genb desorbido. Asi pues se deduce gque la relacién entre oxigeno
adsorbido y éxido depende del potencial del electrodo en el mo-
mento de iniciar la reduccién éunque la cantidad total de oxige
no dependa del potencial de polarizacién que le precedié, es de
cir, de su historia. De todos modos, e independiente de su his-
toria, el componente estable de la capa anédica no aparece si el

potencial no supera los 150 mV (ecs), aproximadamente.

c) Cuando se polariza a altos potenciales positivos
(700 y 800 mV), el electrodo libre desciende rdpidamente (en 30
s), se estabiliza momentdneamente en torno a 450 - 500 mV f(ecs)
y luego disminuye linealmente con log t sin que se estabilice
dentro del perfodo mdximo de tiempo estudiado (7 h). Esto indica
la formacién de un 6xido inestable que se reduce pero no es ca-

paz de oxidarse de nuevo muy fécilmente.

La curva de carga del electrodo polarizado

a 700 mV, trazada después de 30 s de desconectar el circuito
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(Fig. 55), se puede comparar con la Fig. 49, donde el electrodo -
se ha polarizado potenciostdticamente durante 30 s, y la de la
Fig. 53 a tCA = 1 h. .Se puede observar qhﬁ‘a tp = 30 s la cur-
va de descarga revela dos compuestso estables, como ya se indi
c6 en el apartado 10.2, que ain perduran 30 s después de abrir
el circuito y descender el potencial a 460 mvV (Fig. §5), aunque
su reduccién ocurre a un intervalo de potenciales m&s positivo

y por lo tanto m4s reversible que cuando la capa anédica ha es-
tado sometida aun campo eléctrico (Fig. 49). Este primer com-
puesto de reduccién més reversible, con el tiempo, ﬁe transforma
en oxigeno adsorbido el cual decrece hasta desaparecer, mientras
que el compuesto mds irreversible aumenta y se desplaza a zonas
de potencial ligeramente m4s positivo donde se estabiliza, Fig.
53. No obstante, 1; carga total de la reducciédn ha aumentado y
el pofencial ha disminufdo, lo cual sugiere que elvpotencial

méds positivo del electrodo esta debido al proceso de oxi-reduc-
cién que produce aquel compuesto estable a altos potenciales

anédicos.

La fracciédn de capa anédica de reduccién mis irrever-
sible presenta las mismas caracterfsticas que las observadas en

las capas formadas potenciostidticamente.

A polarizaciones de 800 mV, las curvas de descarga pre
sentan los mismos rasgos que para 700 mV pero descubren que el
ox{geno adsorbido tiende a confundirse con el m{s quimisorbido
y por lo tanto su reduccién se inicia, con el tiempo, a poten-

ciales cada vez mids catédicos mientras que este ultimo aumenta.

Se concluye pues que los exper: mentos a circuito abier
to confirman la existencia de los dos estados energéticos del

oxfgeno ligado al electrodo. El1 oxigeno mds fuertemente quimi-
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sorbido no aparece hasta potenciales superiores a 150 mV en tan-
to que la adsorcidén débil se inicia en torno a los 20 mV (ecs) y
con el tiempo se transforma en el primero. Esta transformacién
es acelerada por la accidén de un campo eléctrico aunque también
existe en su ausencia, de modo que el dltimo resultado es la for
macién de un compuesto oxidado muy estable y de dificil reduc-
cién. En la formacién del compuesto oxigenado superficial se pue
den distinguir pues tres etapas: un inicial de adsorcién de oxi-
geno cuya cantidad depende del potencial del electrodo, pero que
siempre es menor que la del compuesto estable después de 60 s
desde el momento en que este dltimo aparece a E > 150 mV (ecs).
Una segunda etapa seria la de penetracién del oxigeno en el me-
tal y que se traduciria en el aumento de la capa anédica especial
mente del espesor del éxido de reduccidn mds irreversible, y por
dltimo la transformacién del oxigeno adsorbido en compuesto su-

perficial mds estable.
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La carencia de estudios sobre el comportamiento elec
troquimico del Ru hasta hace unos‘cinco aflos tenfia su origen,
por una parte, en el escaso interés técnico que presentaba este
metal y por otra, en la complejidad de la quimica de sus com-
puestos, las dificultades metaldrgicas de su obtencidén y en el
desconocimiento del método electroquimico mds adecuado para in
vestigar sus caracteristicas y propiedades. La primera objecidn
desapareciélcuando se descubrié la importancia de su éxido como
electrodo estable y econémico en la obtencién electrolitica in-
dustrial del cloro y lejias; a la eliminacién del segundo impe
dimento, en su aspecto electroquimico, esperamos contribuir

con los resultados de este trabajo.

La reconsideracién de los fenémenos observados y de
los datos logrados en este trabajo nos permite resumir los re-
sultados obtenidos y completar la discusién de los mismos, par
cialmente desarrollada en los cap{tulos anteriores, en los pun

tos siguientes:

a) Las dificultades del estudio del Ru debidas a su
escasez comercial persisten y ello obliga a la investigacién
de sus propiedades a partir de depdésitos sobre otros metales.
Sin embargo, este inconveniente se ha éonvertido en parte en
ventaja ya que, como se ha demostrado a lo largo de este traba
jo, los procesos electroquimicos sobre este metal son muy len-
tos, véase por ejemplo Fig. 10, 11 y 46, y son fenémenos de su
perficie por lo que su anilisis es favorecido por grandes
dreas, como las de los depésitos metdlicos en comparacidén con
las del propio metal. Los substratos empleados han siio Pt, Ti,
Cu y Au, y aunque sobre todos ellos se ha conseguido muy bellos

depésitos, estos presentan gran porosidad sobre los dos dltimos
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metales, lo cual permite, en medio 4cido, el ataque anédico del
substrato y el fécil desprendimiento de los depésitos. Por otro
lado, el depésito de Ru sobre Ti es muy J&{gado y presenta gran
oxidacién (Tabla II) lo cual ofrece el riesgo de que ésta afecte
el substrato e interfiera o enmascare las particularidades pro-

pias del Rutenio.

Por dltimo, la facilidad de preparacién de los depé-
sitos de Ru a partir de la disolucién de Ru(NO)ClJ, el espesor
del mismo, la estabilidad del electrolito, la aceptable reprodu-
cibilidad de las éreas,hetc., ventajas experimentadas a lo largo
de este trabajo, frente a los resultados rendidos por los otros
bafios electroliticos en la bibliografia y también ensayados por
nosotros han demostrado con creces la excelencia del bafio de ni
trosilo para 1a obtencién de depésitos sobre el resto de los ba

fios comerciales, o de laboratorio, conocidos.

En cuanto a las dificultades técnicas, la principal
contribucién de este trabajo consiste en demostrar que las téc-
nicas voltamétricas y galvanosiéticas usuales en la investiga-
cién electroquimica sirven para desentrafiar las propiedades elec
trocataliticas del Ru, siempre que se utilicen variaciones muy
lentas de las variables eléctricas. Esto se dedujo, en nuestro
caso, por comparacién de los primeros rcsultados con el compor-
tamiento del O0s (39, 48), y fue sugerido también en algunos tra

.bajos iniciales (15, 52). Con ello se resuelven con bastante cla
ridad los procesos electrddicos en las curvas voltamétricas y de
carga, y se eliminan muchas confusiones e hip6tesis apresuradas
que se han expuesto en gran parte de la bibliografia sobre el
tema.

b) E1 estudio de la oxidacién del Ru con el método vol
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tamétrico a velocidad lenta se realizé a v = 10 mV/s, entre un
intervalo de potenciales que se extiende desde el desprendi-
miento de hidrégeno hasta valores positivos crecientes préxi-
mos al de desprendimiento de oxigeno. En la curva anédica, se
distinguen dos médximos en la regién del hidrégeno, aproximada-
mente en torno a -170 y -50 mV (ecs) y otro midximo en la zona
del oxigeno en torno a 700 mV, este potencial puede correspon-

]
der al sistema E = 0,937 V (enh). Las curvas catédi-

cas iniciadas a potenciales anddicos bajos presentan un hombro
de intensidades que se convierte en dos picos a partir del po-
tencial de 400.nV (ecs), y de nuevo en uno solo miximo a poten
ciales muy catédicos cuando el potencial final del barrido su-
pera los 800 mV (ecs) Fig. 6 y 7. Esto tltimo significa que en
la capa anédica formada sobre el electrodo entre 400 y 800 mV
(ecs) el oxigeno adsorbido existe en dos estados energéticos
diferentes aunque las curvas galvanostdticas catddicas (véase
Fig. 52 - 54) demuestran que a partir de 150 mV (ecs) ya se dis
tinguen estos dos estados. Debemos recordar que el sistema Ru/

Ruzo3 posee Eo = 0,738 V (enh).

Al alcanzar el electrodo el potencial 1,1 V (ecs) se
observé fuerte desprendimiento de oxigeno y corrosién del'elec-
trodo lo que concuerda con el potencial de oxi-reduccién E;uo y
/Ru0 = 1,387 V (enh) y con los datos publicados en la biblio-

2
grafia.

La variaciédn del potencial inicial del barrido (Fig.8)
demuestra que el primer pico anédico corresponde a oxidacidn de
hidrégeno ad- y absorbido y que su cantidad determina la inten

sidad del mismo asi como la del segundo midximo y la forma de la

curva catédica la cual exhibe como una onda de difusidén. Los
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prolongados tiempos de prepolarizacidén en la zona catédica no
afectan a los picos de hidrégeno de un modo regular pero si pro
vocan un aumento de intensidad de corrieﬂ;g en la zona de la do-
ble capa y del éxido, y del potencial de fﬁrﬁacién de este dlti
mo. Lo primero puede atribuirse a los cinco minutos de agitacién
en circuito abierto antes de trazar las curvas y lo dltimo a la

adsorcién de hidrégeno por el depésito de Ru.

La variacién de la velocidad de barrido da gran infor-
macién sobre los procesos elgctrédicos que se detectan en los
voltamogramas. Asi, aunque en general la forma de las curvas del
ciclo voltamétrico no varfa al aumentar la velocidad de barrido,
se observa que a muy baja velocidad (0,5 mV/s) en la curva ané-
dica sélo aparece un pico de oxidacién del hidrégeno seguido de
una inversién de la corriente que, como se discutird mds adelan
te, se atribuye a la reducciédn quimica del ién ClO}.‘A partir
de velocidades de S mV/s, el pico de oxidacién de hidrégeno se
descompone en dos, y las intensidades y los potenciales de los
picos, tanto en el semiciclo anddico como catédico, aumentan y

se desplazan segin leyes que discutimos més adelaﬁte.

La disociacién del pico del hidrégeno sugiere que ha
ocurrido una diferenciacién de procesos debida a la distinta ve-
locidad de los mismos y apoya fuertemente la idea de que el se-
gundo méximo corresponde también a la oxidacién de hidrdgeno
en este caso la desorcién del mismo. E1l ciclado continuo a di-
versas velocidades parece confirmar la existencia y eliminacién
de hidrégeno absorbido y la desactivacién de la formacién de

éxidos.

c) El1 efecto de la temperatura depende en gran manera

de la velocidad de barrido estudiado ( de 0,5 a 10 mV/s) se ob-
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serva que la cantidad de hidrégeno desorbida decrece paralela-
mente a la intensidad del pico al aumentar la temperatura, aun
que de modo mids notable a velocidades lentas (v = 0,5 mV/s) lo
cual concuerda con (21, 25) y contradice los datos de (23). Los

dos picos de oxidacién de hidrdgeno aparecen a v> 5 mV/s, pero

\
\

a temperaturas superiores a 352 C no se pueden distinguir aun-
que se aumente la velocidad. Esto dltimo sugiere que el proceso
de oxidacién de hidrégeno transcurre en dos etapas de distinta
velocidad que se pueden diferenciar variando la velocidad de
barrido de potenciales o la temperatura del bafio: la exigencia
de una mayor velocidad de barrido al elevar la temperatura pa-
ra distinguir los picos sugiere que uno de ellos es debido a
difusién del hidrégeno a través del depésito de Ru la cual au-
menta con la temperatura. Al mismo tiempo, la inversidén de co-
rriente que se manifiesta a velocidades lentas de barrido ané-
dico crece con la temperatura lo que favorece también su capta-
cién a altas velocidades aunque esto es frenado por la escasa
adsorcién de hidrégeno. Este hecho apoya la hipétesis de la re-

duccién del anién perclorato por hidrégeno atémico.

Por otro lado. la oxidacién del metal se inicia a po-
tenciales ligeramente mds bajos y aumenta en intensidad con la
temperatura, como ya se remarcé en (21, 25). Ahora bien, esto
repercute en las curvas catédicas de modo que aumenta la rela-
cién de oxigeno mds irreducible con respecto al mas débilmente
ligado, tendiendo ambos miximos a confundirse en uno y simultd-
neamente desplazarse a potenciales mds positivos (Fig. 17). Es
to es, la totalidad del éxido aumenta y tiende a homogeneizarse
con oxigeno en un solo estado energético, de modo semejante al
efecto causado por un campo eléctrico mds intenso, compédrense

las Fig. 7 y Fig. 17, aunque el aumento de reversibilidad de
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la reduccién es sélo propio del efecto térmico. Al elevar la ve-
locidad de barrido, como ello desplaza los mdximos en sentido
del barrido, este efecto compensa el deib&azamiento negativo

del potencial de oxidacién del metal al efevar la temperatura y
por ello, el potencial del mdximo apenas se altera, asi en las
curvas de reduccidédn no se observa el desplazamiento de picos si-

no s6lo un crecimiento y su mayor reversibilidad, Fig. 18.

El efecto indicado sobre la transformacién de la onda
de reduccién del oxigeno més débilmente ligado en pico, al aumen
tar la velocidad de barrido, sugiere la existencia de una reduc-
cién regida por una etapa lenta de difusién (33). Ademéds, el
efecto semejante de los altos potenciales y la temperatura sobre
la constitucién del éxido revela un proceso de reorganizacién
del oxigeno adsorbido para formar un compuesto de méixima estabi
lidad, pero al mismo tiempo, el incremento de reversibilidad de
la reduccién al aumentar la temperatura sugiere una expansién o
dilatacién de la red del 6xido superficial que favorece el libfe
movimiento del oxigeno y mids probablemente de los protones, agen

tes de la reduccién del metal.

d) La curva anédica en la zona de hidrégeno presenta a
velocidades de barrido no excesivamente lentas (10 mV/s), y de
modo més notable en electrodos de gran superficie y porosidad,
dos picos de oxidacién. El md&s catédico sélo aparece cuando el
potencial inicial Ei, es mds catédico que -200 mV (ecs) o si la
prepolarizacién ha sido prolongada. El ciclado continuo (Fig. 21)
y la fuerte oxidacién del electrodo inhiben tanto la descarga co
mo la desorcién del hidrégeno. Las curvas catédicas iniciadas a
potenciales muy bajos (= 70 mV) presentan una zona con intensida
des positivas lo que indica un fenémeno de sobresaturacién de la

disolucién y una polarizacién de concentracién propias de meta-
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les empapados y disolucién vecina saturada de hidrégeno. Estos
fenémenos apoyan la hipétesis que este primer pico se debe a un
proceso de oxidacién de hidrégeno, absorbido en el metal o di-
suelto en el electrolito, controlado por difusién, en concordan

cia con lo sugerido por Conway (16).

Esto es confirmado por la relacidn entre la intensi-

. . . Alog i
di:Edel pico y velocidad del barrido donde qugg—vg = 0,7y
P = 30 mV (Fig 12 y 13) corresponde las caracteristicas
4log v i

de su proceso regido por difusidn y en su caso el producto de
concentracién y coeficiente de difusién ¢ vD = 0,37.10° mol

-2 - -
cm s 2 para el hidrégeno absorbido en el metal y 0,13.10 8mol

r:m“"’s_ya para el Hz disuelto en el electrolito, valores muy préxi

mos a los calculados por Bagotzkii (17).

El segundo pico de la zona de hidrégeno, visto el
efecto de la velocidad de barrido, que diferencia dos etapas en
la oxidacién del hidrégeno del aumento de la temperatura, que
despolariza el proceso citado, la accién del ciclado continuo,

etc. parece corresponder al proceso de desorcién de hidrégeno

; AE
adsorbido. Efectivamente las relaciones _Alﬂﬁ_ig =1y —E .
Alog v Alog v

120 mV obtenidas corresponden a un proceso de desadsorcién de
una monocapa (34). Ello permite el cdlculo de la carga eléctrica
de la monocapa adsorbida Qo = 139 mC/cm2 y del factor de rugosi
dad vy = 500, que coincide con el hallado por Bagotzkii (34) con
otros métodos, y asi mismo eludir las dificultades encontradas
en todas las investigaciones para el cdlculo de la citada rugosi
dad. Esto a su vez ha permitido el cdlculo de la intensidad de
intercambio de dicha desadsorcién, k1 = 0,28 mA/cm2 que también

coincide con la de Bagotzkii (17).

e} Los voltamogramas andédicos sobre Ru/Pt, a pesar de
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que el proceso final de oxidacién es la formacién de Ruo2 y el

Ru pasa por varios estados de oxidacidén, sélo presenta un miximo
de intensidades en torno a 700 mV (ecs).aﬁxvelocidades de 1 mV/s
se perciben, sin embargo, dos picos a 600 y 800 mV respectivamen

te, pero ha sido muy difficil estudiarlos por este método.

Por otro lado el mencionado pico presenta las relacio

Alog 1 -

nes —-—F 0,9y AE / Alog v = 140 mV/década, lo cual indi
Alog v P =

ca un proceso de oxidacién controlado por la adsorcién irrever-
sible de oxfgeno, con intercambio de un electrén. Este proceso

+
d s Ru_O H_O Ru_O0_ -~ OH H i -
podria ser g0y + H 0 2% f + e o bien
+
Ru_O_ - OH ===s 2 Ru0O H .
023 Uz# + e

De las ecuaciones correspondientes se puede calcular
la monocapa de hidréxido y la de oxigeno que coincide con la an
.terior de Qgﬂ = 139 mC/cmz. y Q: = 280 mC/cmz. A partir de es-
tos valores se demuestra que a 550 mV (ecs) se ha adsorbido una
monocapa de oxigeno y se puede calcular el nimero de monocapas
que se adsorben a lo largo del barrido de potenciales para.-for-
mar el 6xido. Este valor es de 4 monocapas antes de la formacién
de kﬁ04 y desprendimiento de oxigeno gaseoso. La intensidad de
intercambio del pro?eso de adsorcién antedicho es k1 = 0,28.10.6
mA/cmz.

La reduccién de esta capa andédica presenta dos mdximos
de intensidad cuya variacién con la velocidad es de _%%;%_%E_ =
1/2: y AEp/ Alog v = -30 mV/década para el potencial del pico
més anédico y -120 mV/década para el mds catédico. Esto sugiere
que el mds anddico corresponde a la reduccién del tipo de oxi-
geno mis débilmente ligado a travésvde un proceso controlado

por difusién y el de reduccién mds irreversible por un proceso

mucho mds complejo. Este proceso de difusién se confirma con la
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variacién de la carga total de reduccién con la velocidad de ba

t -%
rride ya que da QcOt =k v *

f) E1 crecimiento potenciostdtico de la carga anédica
medido por voltamogramas catédicos demuestra que a partir de 150
mV (ecs), dicha capa aumenta linealmente con el logaritmo del
. tiempo Qc = Q log t + B dependiendo su velocidad de crecimiento
del potencial aplicado. Este comportamiento estd relacionado con
un proceso de intercambio de posiciones entre metal y oxigeno di
rigido por un campo eléctrico. A esto se debe afiadir un proceso
de reestructuracién revelado por la forma de las curvas catddi-
cas, las cuales presentan dos picos de reduccién que varian con
el tiempo. Se constata que el efecto del tiempo es semejante al
de un campo eléctrico mds intenso, como se comprueba por compara
cién de las Fig. 7 y 30. El oxigeno adsorbido se transforma en

otro de reduccién més irreversible.

g) E1 aumento de la concentracién del HClO4 aumenta la
reaccién de reduccidén quimica detectada en el barrido anédico.
La acidez ejerce un efecto inhibidor sobre la formacién del éxi
do y una supresién del oxfgeno débilmente ligado mientras se
forma un solo tipo de compuesto superficial oxidado de reduccién
mds reversible. Ello indica que el oxigeno descargado proviene
del H20 de la disolucién cuya adsorcién es inhibida por los H
del medio; por otro lado, esta deshidratacién impide una oxida-
cién profunda lo que insinua un papel importante de los protones
en los cambios del estado de oxidacién de la capa andédica y su-

giere la oxidaciédn por dos etapas:
+ +
Me + HO —=» Me - OH + H —=——s M - 0 + 2 H
2 e
favorecidas en sentido inverso por la acidez.

La influencia de la adsorcidén del anidén se manifiesta
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en los voltamogramas trazados en HCl 1IN, En primer lugar, a ve-.
locidades lentas de barrido no se obserya la inversién de co-
rriente en la curva anéaica, lo que dem&éstra definitivamente
que este fenémeno es sélo propio de c1o: y es favorecido por la
concentracién, la temperatura y la presencia de hidrégeno adsor
bido. En segundo lugar, la adsorcién del anién produce una dis-
minucién de la oxidacidén y una mayor reversibilidad de la reduc
cién en contradiccién con las predicciones de Conway y col. (83)
(Fig. 34 - 39). Esta adsorcién inhibe la oxidacién profunda del
metal; sfn embargo a un mismo pH la mayor concentracién de c1 -
aumenta la irreversibilidad de la reduccién. En conjunto el efec
to de adsorcién del anién consiste en retrasar la estabilidad
de la capa anédica favoreciendo la formacién de capas de oxfge-
no débilmente ligado, aunque a altos potencialés se consiguen
los mismos estados energéticos del oxigeno que en HC104.
El crecimiento potenciostdtico de las capas andédicas
formadas en medio HCl es semejante al del medio HClO4 (Fig. 29
y 43) pero menor y mds lento debido a la adsorcién del anién
(Fig. 32 y 42). Sin embargo a potenciales en que se distinguen
dos tipos de ;xfgeno quimisorbido, la evolucién con el tiempo
de ambas fracciones es distinta, Fig. 30 y 44); en Hclo4, ambos
tipos de oxigeno, con el tiempo, tienden a formar un solo com-
puesto mis dificilmente reducible, mientras que en HCl, se ini
cia con un solo tipo y con el tiempo se desglosa en dos, uno
de reduccién més reversible y otro crecientemente irreducible.
Esto significa que el anidén adsorbido retiene una fraccién de
oxigeno débilmente ligado mientras el resto tiende a formar un
compuesto estable posiblemente a través de intercambio de posi

ciones entre 4tomos de oxigeno y de rutenio.
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h) El1 estudio galvanostdtico, en el que los'éxidos se
forman y se reducen a intensidad constante, s6lo fueron signifi
cativos en la parte de reduccién ya que no se encontraron ras-
gos caracteristicos en las curvas anédicas. Estas curvas de des
carga presentan dos regiones que corresponden a una desorcién
de oxfigeno y a una reduccién, procesos paralelos a los caracte-
rizados por dos picos en los barridos de potenciales catdédicos
(vedse Fig. 6, 7 y 46) aunque dichos picos aparecen a potencia-
les mds catédicos; esto es, que la oxidacién galvanostdtica es

m4s reversible que la voltamétrica.

Para posibilitar la comparacién, se estudié el creci-
miento potenciostdtico discutido en el apartado f) mediante cur
vas de descarga. Estas curvas presentan un tramo rectilineo pro
pio de una seudo-capacidad (desorcién de oxigeno) y otro casi
horizontal que corresponde a una reduccién de un compuesto mds
estabie. Ambas fracciones crecen linalmente con el logaritmo
del tiempo, asi como su suma total, (Fig. 48). A altos potencia
les, las curvas presentan dos escalones que con el tiempo tien-
den a fusionarse en uno soloA(Fig. 49) del mismo modo que se
desplazan los picos en Fig. 6 y 7. Estos resultados confirman
pues los discutidos en el apartado f), sin embargo el crecimien
to determinado por este método (Fig. 50) presenta velocidades
independientes del potencial mientras que los dados en la Fig.
32 dependen de éste. Las cantidades reducidas en este dltimo ca
so son menores, lo cual se debe atribuir a la distinta cinética

de la reduccién.

Por dltimo se intentd estudiar el envejecimiento de
estas capas, es decir la variacidén de su constitucidn con el

tiempo, evitando su crecimiento. Se intenté eliminar este dlti-
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mo efecto formando la capa por voltametria y desconectando a con
tinuacién el circuito. Se trazaon curvasyde descarga a tiempos
diversos sobre este electrodo libre. Coﬁstpuede observarse en
la Fig. S1, existe una reduccién y oxidacién quimica del electro

do por la disolucién que acrecienta o disminuye la capa anédica.

Con la eleccién de las condiciones experimentales apro

piadas se demuestra que:

19) Los electrodos libres con un potencial menor de
150 mV (ecs) presentan curvas de descarga semejantes a los elec-
trodos polarizados a esos mismos potenciales, es decir una seudo
~capacidad. A potenciales mayores de 150 mV ya se aprecia, ade-
mds de la desorcién de oxigeno, una reduccién de un compuesto
més estable; ambas fracciones crecen con el potencial pero més

notablemente la cantidad de oxigeno desorbido.

22) En las mismas condiciones experimentales, si sobre
el electrodo s6lo existfa una capa débilmente quimisorbida, esta
aumenta pero se hace mds irreducible (esto sélo ocurre cuando el
electrodo asume potenciales menores de 150 mV); si en la cha
anédica inicialmente ya habia dos tipos de oxigeno quimisorbido,
disminuye el débil y aumenta el mds fuertemente ligado, esto es,
ocurre una reestructuracién (esto corresponde a electrodos con
potenciales de 200 a 600 mV). Los electrodos con el mismo poten-
cial pero diferente historia difieren en la cantidad de oxigeno
total pero poseen una fraccién semejante de oxigeno débil y fuer

temente ligado.

32) Los electrodos libres a potenciales muy positivos
(700 y 800 mV) presentan dos compuestos oxidados muy estables
inicialmente que con el tiémpo se reestructuran mediante la de-

saparicién del compuesto mids irreducible. En conjunto, la capa
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anédica tiende a convertirse en un solo compuesto mds irreduci-

ble y estable.

Este método, mds elaborado, permitiria medir las velo-

cidades de reestructuracién de la capa anéddica.



220

CONCLUSIONES

XII.



- 221 -

Se ha llevado a cabo el estudio del comportamiento
electroquimico del Rutenio en medios dcidos, principalmente en
disoluciones de HCIO4, prestando particular atencién a los pro
cesos de oxidacién del hidrégeno sobre dicho metal y los de oxi
dacién de su superficie. Las técnicas empleadas han sido fun-
damentalmente la voltametria ciclica y en menor grado el méto-
do galvanostdtico. Como es sabido, el primero consiste en medir
las variaciones de la intensidad de corriente que fluye por un
electrodo al someter este a un potencial conocido cuyo valor se
altera a una velocidad controlada entre dos valores limites, y
el segundo<se basa en el registro de las variaciones del poten-
cial de un electrodo, con el tiempo, al imponer a este un im-

pulso de corriente constante y condcido.

El juego de las variables eléctricas citadas mis el
efecto de las variaciones de la concentracién, composicién y
temperatura del electrolito han permitido obtener una serie de
datos que amplian considerablemente nuestro conocimiento de los
complejos fenémenos que tienen lugar en los procesos de oxida-
cidn y reduccién electrolitica de la superficie del metal. Todo
lo cual nos posibilita la comparacién de su comportamiento, has
ta ahora poco conocido, con los de otros metales del grupo del

platino y puede ayudar a formular una teoria general de los pro

" cesos de oxidacién de metales.

Del conjunto de resultados expuestos a lo largo de es

ta Memoria se deducen las siguientes conclusiones principales:

12) Las dificultades que se hallan en la utilizacién
del rutenio como electrodo se pueden obviar con la preparacién
de electrodepésitos de Ru sobre platino a partir de disolucio-

nes de cloruro de nitrosilo, 1o cual permite la obtencidén de
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electrodos cuya faéilidad de uso es comparable a la de los otros
metales del grupo del Pt mids comercialmente accesibles. Por otro
lado, las técnicas electroquimicas usua%qg de voltametria cicli-
ca y galvanostiatica rinden excelente informacién en el estudio
del Ru, en contra de las resefias negativas de gran parte de la
bibliografia, si se aplican con variaciones muy lentas de los
parémetros eléctricos.caracteristiéos de estos métodos. Ello a
su vez indica la naturaleza lenta de los procesos que tienen 1u
gar sobre el electrodo de rutenio en comparacién con los otros

metales de su grupo.

22) Las curvas voltamétricas lentas revelan procesos
diferenciados ' de oxidacién de hidrégeno y del metal y la reduc
cién de los 6xidos formados asi como de descarga de hidrégeno.
La variacién de la velocidad de bgrrido entre 0,5 y 200 mV/s ha
permitido distinguir dos etapas en la oxidaciédn del hidrédgeno
sobre Ru: la primera a potenciales mis catédicos, estd contro-
lada por el proceso de difusién del hidrégeno absorbido en el
metal o del H2 adherido a la superficie electrédica: la segun-
da estd determinada por la energia de adsorcién del hidrégeno
al metal. Estos resultados llevan al cilculo del producto
c /D = 0,37.10-8 mol. cm_z.s-% adsorbido en el metal y al de
la intensidad de intercambio de desorcién del hidrégeno io =
0,28 mA/cmz, valores que confirman algunos dados en la biblio--
grafia y obtenidos por otros métodos. Los barridos lentos reve
" lan también la adsorcién simultinea del oxigeno con la desor-
cién de hidrégeno en la zona de la doble capa, dato ya conocido
y que imposibilita la aplicacién de los métodos usuales para la
medida del drea real del electrodo. Ahora bien, la diferencia-
cién del proceso de desorcidén de hidrégeno ha permitido el cdl

a
2
culo de la carga de la monocapa de hidrégeno, 00 = 140 mC/cm
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y del factor de rugosidad y = 500.

3%) Los voltamogramas andédicos delatan la adsorcién
continua del oxigeno desde los potenciales de la doble capa (en
torno a 100 mV (ecs)) hasta lgs de formacidén de RuO2 en torno a
700 mV (ecs), sin que los barridos de potencial o curvas de car
ga hayan podido diferenciar las diferentes etapas de oxidacidn
por las que atraviesa el metal hasta la formacién de este com-
puesto. Sin embargo, se ha podido demostrar que se adsorben has
ta cuatro monocapas de oxigeno antes del desprendimiento de 02
y la formacién de Ru04, en torno a 1,1 V, que pasa a la disolu-
cién con corrosién del electrodo. Los resultados indican que el
RuO2 superficial es un compuesto muy irreducible, que pasiva el
electrodo, y que el paso determinante de su formacidén es la des
carga de una molécula de H20 o la oxidacién de un hidréxido con
pérdida en ambos casos de un hidrégeno. La formacién de RuO2 in

hibe la descarga de hidrégeno sobre el electrodo.

Por otro lado, las curvas de reduccién demue;tran que
a partir de 150 mV el oxigeno adsorbido existe en dos estados
energéticos, uno de ellos muy fuertemente ligado al metal y por
lo tanto de méds diffcil reduccién. Al aumentar el potencial estos
dos estados tienden a definirse mids claramente y al mismo tiempo
a aproximarse hasta confundirse en un mismo estado que correspon
al Ruoz. El semiciclo catddico no reduce completamente la capa

anédica por que el ciclado continuo desactiva el electrodo.

4%) La capa anédica, constituida por los dos tipos de
oxigeno indicado, crece con el potencial de oxidacién y, a poten
cial constante, crece en espesor con el tiempo hasta un valor
constante segin una expresidén logaritmica. La velocidad de cre

cimiento aumenta con el potencial aplicado. El estudio de este
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crecimiento demuestra que a medida que se incorpora oxigeno a
la capa superficial esta sufre una reofhenizaci6n de modo que
parte del oxigeno débilmente adsorbido se\transforma en un com
puesto mds irreducible, hasta que después de largos tiempos to-
do el oxigeno se ha convertido en un compuesto muy estable. Es
te efecto del tiempo es semejante al ejeércido por un campo eléc
trico mds intenso. La mayor parte del crecimiento de la capa
anédica corresponde a la del compuesto mds irreducible. Todos
estos resultados apoyan la teoria de que la cinética de forma-
cién de esta capa oxidada estd controlada por el proceso de in-

tercambio de posiciones entre 4tomos de metal y del oxigeno.

La reduccién de esta capa se realiza en dos etapas, la
primera de las cuales, a potenciales mds anédicos, parece estar
controlada por un proceso de difusién y la segunda por un proce

so cinético mds complejo.

5%) La elevacién de la temperatura de § a 50? C aumen
ta la reversibilidad de los procesos descritos de oxi-reduccién
sobre Ru y disminuye la absorcién de hidrégeno. El aumento de
temperatura favorece la oxidacién del metal y aumenta la frac-
cién de oxfigeno mids fuertemente ligado al metal, es decir, del .
compuesto oxigenado més irreducible, con un efecto semejante a

la aplicacién de un intenso campo eléctrico.

) 64) La variacién de la concentracién y del anién del
electrolito ha demostrado que el HClO4 se reduce sobre Ru por
una reaccién quimica muy lenta en la que interviene el hidrége
no atémico adsorbido sobre el metal. Esta reaccién sélo se cap
ta a barridos muy lentos del potencial y. es acelerada por una

mayor concentracién de C10; y el aumento de temperatura.

La mayor acidez del medio inhibe la oxidacién del me-



tal y la formacién de la capa oxigenada mids irreducible, de modo
gque aumenta la reversibilidad de la reduccién. Esto apoya la hi-
p6étesis de que la adsorcién de oxipgeno se realiza a través de la
descarga de Hzo y de que la etapa detérminante de la oxidacién

debe ser el paso de hidréxido a 6xido citado en el punto 32.

La presencia de aniones fuertemente adsorbibles, como
el c1°, ejercen la misma influencia que la acidez, es decir, dis
minuyen la adsorcién de oxigeno e inhiben la oxidacién profunda
del metal aumentando la reversibilidad de Jos procesos de oxi-re
duccién.

Asi, retrasan la formacién de las capas oxigenadas irre
ducibles, las cuales también se forman aunque a mis altos poten-
ciales, y su incremento es también logaritmico pero mds lento.
Las curvas de reduccién demuestran que, por efecto del Cl , ini-
cialmente todo el oxigeno estd debilmente adsorbido y sélo a lar
gos tiempos una fraccién del mismo se convierte en un compuesto
mids irreducible. Esto se puede interpretar por un impedimento de
la penetracidén y reorganizacién de las posiciones del oxigeno en

el metal por la interferencia del ién C1 .

72) E1 método galvanostatico sélo aparecié eficaz en
la técnica de las curvas catédicas, es decir en las curvas de re
duccién. Los resultados confirmaron los obtenidos por el método
voltamétrico excepto con la salvedad de que la reducci¢n palva-

nostidtica aparece mds reversible que la voltamétrica.

Las curvas catddicas sobre electrodos en circuito
abierto, después de haber formado una capa anédica, demuestran
que el envejecimiento de ésta consiste en una reorpanizacién
del oxigeno adsorbido en el que la mayor parte del mismo tiende

a formar un compuesto mu) estable v dificilmente reducible.
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Estos resultados forman una base bastante firme y alen
tadora para poder avanzar en el estudio de la cinética de la oxi-
N
dacién de los metales del grupo del Platirno y la identificacién

de los compuestos superficiales no estequimétricos formados.
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