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1A) Objetivos

La electroguimica como drea interdiseiplinaria ha em
pezado a abrir nuevas oporiunidades en el desarrollo de proge-—
sos aplicables a nivel industrial, asi como en un mejor aprove
chamiento de los sistemas electroguimicos. Particularmente I1a
Cinética Quimica y la Electrocatdlisis han venido afreciendo
téenicas modernas que permiten una mejor comprensidén de los fe
némenos:electroqﬁimicos.

El presente trabajo se englosa demtro de la investi-
gacidn bdsica en cuento a lograr una contribucidn experimental
del conocimiento mecanistico y c¢inético de la reaccidn electrg
dica de evolucidn del oxigeno sobre electrodos Pd-Au.

En los primeros gapitulos se exponen algunas de las
razones por las cuales se escogidé el estudio del sistema Pd-Au
en la realizacidn de esta tesis, asi como las bases tedricas

y fundamentos de las técnicas necesarias para su desarrollo.
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Los Capitulos III y IV engloban una descripcidn detallada de -
los equipos y téenicas empleados y el planteamiento del traba-
jo experimental. En los Capitulos V y VI se muestran los resul
tados experimentales obtenidos y se discuten los puntos mds re
levantes de los mismos. Por dltimo, el Capitule VII compila -
las conclusiones obtenidas y se dan algunas recomendaciones pa
ra la realizacidn de trabajos futuros sobre el mismo tema.

Un resumen del trabajo realizado se muesira a conti-
nuacién: Los electrodos Pd-Au estaban constituides por la de-
posicidn de capas delgadas de oro (500 a 900 B) sobre sustra-
tos de paladio por medio de la técnica conocida como "Sputter-
ing", tratando de "simular" asi, una aleacidn. Se realizaron
estudios comparatives de las propiedades electrocataliticas de
este sistema con las propiedades presentadas por el Pd y el Au
en forma individual; tomando como pardmetro la evolucicn de -
oxigeno en 1,80, 1M. Para ello se hicieron uso de 3 técnicas:
Voltametria Cislica, Diagramas de Tafel y Curvas Catédicas de
Carga, con las cuales se llegd a demostrar que el sistema Pd-
Au presenta una mayor velocidad de desprendimiento de oxigeno
del orden de 10 y 100 veces mayor con respecto al Pd y al Au,
presentande en general propiedades electrocataliticas superio-
res a2 las de los metales individuales. Ademds fue posible pre-
decir el mecanismo de evelucidn del oxigeno para estos elementos.

Con el fin de dar unza explicacidn a los resultados -
obtenidos, se pretendid caracterizar la morfoloegia y la compo-
sicion del sistema Pd-Au. Para ello se hizo uso de diferentes

téenicas de andlisis, como fueron: Difraccidn de Rayos X, Mi-
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croscopia Electrdnica de Barrido (SEM) y Espectiroscopia de -
Electrones Auger (AES). En las conclusiones mds relevantes se
encuentra que a pesar de las propiedades caracteristicas de~
tectadas para el sistema constituido por la deposicidn de Au
sobre Pd por "Sputtering", este sistema no forma una aleacidn;
gin embargo fue posible demostrar una penetracidn efectiva del
oro en el paladio, siendo posible entonces hablar de wuna so
lucidn sdlida y suponer que los procesos de electrosgoreidén se

llevan a cabo en este sistema en una interfase difusa.
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1.8) .Impertancia de Ia Elactrocafa‘;isis(i r2)

La electroquimica estd experimentando un renaci-
miento. Las dltimas décadas se han caracterizado por el ré-
pido desarrollo de esta ciencia, el cual se ha visto estimu
lado principalmente por los problemas energéticos por los
que atraviesa el mundo.

Desde los principios de este siglo la termodindmi
ca de la electroquimica ha ocupado el interés de los cilenti
ficos; sin embargo la cinética eélectroquimica asi como 1la
electrocatdlisis han permanecido mds como arte que como -
ciencia. Parte de esta actitud se debe a la falta de repro-
ducibilidad caracteristica de los estudios cinéticos. Pese
a ésto, en los dltimos afios los electroquimicos han ganado

suficiente control sobre varios de los facthores experimenta
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les —incluyendo efectos de impurezas-, lo que ha permitido
la obtencion de resultados mds confiables,

También han ocurrido desarrollos tedricos substan
ciales en las dltimas décadas. Ejemple de ello es el avance
en los estudios de los fendmenos de itransferenciz de carga
tanto de protones como de electrones en las interfases e-
electroquimicas. Ademds el impacto de varias fécnicas quimi
cas y fisicas superficiales tanto in-situ como ex-situ, es-
t4 dejdndose sentir en estas ramas.

Otro fendmeno de particular importancia en elec-
trocatdlisis es la adsorcidn de las especies activas en la
superficie de los electrodos. Sin embargo los avances cien-
tificos relacionados con este fendémeno han sido minorita-
rios. La poca informacidn concerniente a la naturaleza qui-
mica de estas interacciones y de los sitios donde éstas ocu
rren, se debe principalmente a una escasez general de téeni
cas adecuadas que permitan examinar la estructura de las in
terfases slectroquimicas. En la mayoria de los casos, las
técnicas electroquimicas conocidas proveen de una herramien
ta sensible para la deteccidén de electrosorcidn, peroc no
proveen de la especificidad necesaria a nivel molecular.

En la electrocatdlisis las aleaciones Jjuegan un
papel importante. Las investigaciones realizadas sefialan -
gue la actividad catalitica de una aleacidn puede variar de
manera compleja con la composicidn y puede llegar a ser ma-

yor que la de los componentes individuales. Los andlisis en



profundidad de aleaciones bimetdlicas sefialan una diferen-
cia de composicidn entre la superficie y el seno del mate-
rial, lo que significa que una aleacidn homogénea llega a
experimentar un enriguecimiento de uno de sus componentes -
en su superficie (Ref. 2, 3 , 4). Ademds la actividad da es
te tipo de catalizadores puede estudiarse como una propie-
dad de los dtomos superticiales individuales y no cuiiv una
propiedad colectiva del metal, ya que las reacclones catali
ticas proceden via compuestos intermedios adsorbidos. La im
portancia de la composicidén de la capa superficial en la de
terminacidn de la actividad ha sido confirmada por Frumkin
et al. (Ref. 5) a partir de medidas realizadas del sobrepo-
tencial para el desprendimiento de H, en los sistemas Ga-Hg
y Ga-In.

Estas caracteristicas de las aleaciones ha abier-
to un nuevo campo én el estudio de la electreocatdlisis. ILa
deposicidn de capas delgadas de metales nobles sobre sustra

tos metdlicos asimismos nobles puede dar informacidn sobre

la influencia del sustrato metdlico en las propiedades de
electrosorcidn de la pelicula metdlica delgada y "simular®
el comportamiento de una aleacidn bimetdlica sobretodo en
cuanto a las caracteristicas superficiales.

Algunos de los procesos'electrocataliticas tipi-
cos se encuentran listados en la Tabla I. De estas reaccio-
nes electrddicas las gue han sido mayormente estudiadas son

las referentes al Hy y 0,. En particular este trabajo enfo-
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Tabla 1:

REACCIONES ELECTROCATALITICAS TIPICAS

1 Reaccion elegtradica de Hidrogeno

H, — 2H *+ 2¢

2 Reaccion electrddics de Oxigeno.

0, + H,0 + be' —~ LOH

3 Generacion de Cloro.

200 — Cl, * 26

L Oxidaciones Organicas.

CH,OH* H,0 ~—— C0,+ 6H*+ 6e

5 Reacciones de Sintesis Orgdnica.

Reaccion de Kolbe:
R-CO; — 200, + RR+ 2e"




ca su atencidén a la reaccidén de evolucidn de 0, sobre elec-
trodos metdlicos.

Sin embargo log desarrollos mds excitantes en e-
lectrocatdlisis aplicada en los Ultimos afios, han sido los
referentes al disefic de dnodos dimensionalmente estables -
que sustituyan los electrodes de carbén en la generacidn de
cloro en la industria de cloro-dlcali. El catalizador para
esta reaccidn es éxido de rutenio -probablemente con aditi-
vog-, depositado sobre sustratog de titanio. En contraste -
con los dnodos de carbdn, el electrodo de RuOZ/Ti no se atg
ca. ‘tan rdpidamente y es, ademds, dimensionalmente estable -
por afios. Casi tode el Cl, producido electroguimicamente en
los Estados Unidos se genera utilizando este elecgtrodo ¥y
gracias al poco sobrepotencial requerido, el procesc puede
llevarse a cabo con gran ahorro de energia. ‘

Las reacciones electrddicas que involucran forma-
cidn de oxigeng han sido poco estudiadas. La pronunciada i-
rreversibilidad de este tipo de reacciones a temperaturas -
moderadas ha complicado su estudio mecanistico. Las densida
des de corriente de canje para el electrodo de oxigeno son

10 ¥ 10711 ﬁu'ﬁjp/cm‘2 de superfi-

muy pequefias, tipicamente 10~
cie de catalizador efectiva, como ¢s el caso del platino a
températura ambiente. Consecuentemente, la densidad de co-
rriente cerca del potencial reversible es generalmente muy
baja para permitir su medicidn bajo condiciones donde la ci

nética sea lo suficientemente sensible a la reaccidn en uno
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y otro sentido. Ademds las regiones potenciométricas anddi-
ca y catddica de las curvas de polarizacidn accesibles a la
experimentacidn estdn lo suficientemente separadas, de tal
suerte que las condiciones superficiales difieren substan-
clalmente.

Otro problema resulta ser que los procesos catddi
co y anddico bajo estas condiciones no son el inverso uno
del otro. Para complicar auin mds la situacidn,; las reaccio-
nes del electrodo de oxigeno pueden proceder a través de un
gran numero de pasos,

Pese a todas estas objeciones, las reacciones e-
lectrdédicas de oxigeno han sido el foco de numerosas inves-
tigaciones como son testimonio las Ref. 6, 7, 8, y continda
siendo el tema de numerosos articules escritos al respecto

(Ref, 9, 10, 11).



1.C) Oxidacidn de Aleaciones (Ret. 12)

En vistas de una mejor adaptacién a las condicio-
nes de empleo de las aleacinnes, el estudio de la oxidacidn
de las mismas ha tomade importancia en los uUltimos afios, so
bretodo en lo que se refiere a las aplicaciones industria-
les, Este interés se ve motivado principalmente por un me-
joramiento de las propledades mecdnicas asi como en la re-
gistencia a la corrosidn de las mismas aleaciones.

Si la oxidacion de meétales puros involucra meca-
nismos complejos, la oxidacidn de aleaciones involucrard -
ademds otros factores que serdn nécesarios tomarlos en con-
sideracidn. Cada constituyente de una aleacidn presenta di-
ferente afinidad por el oxigeno, el cual & su vez, no se di

funde a4 la misma velocidad dentro del oxido que dentro de
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la aleacidén misma. Esto trae como resultado gue conforme trans
curre el tiempo se observen cambios complejos en las composi-
ciones de la capa de 6xido y de la aleacidn. La parte externa
del oxido se verd enriquecida particularmente en el constitu-
yente cuya velocidad de difusidn sea la mayor y en forma para
lela, el sustrato metdlico se enriquecerd en el constituyente
cuya velocidad de difusidn sea la menor. En algunos casos pue
de notarse también que la presenclia de un segundo constituyen
te afecta la naturaleza y el nimero de los defectos presentes
en el ¢6xido. Los 6xidos formados son igualmente suceptibles -
de interactuar dando soluciones sgélidas o compuestos definidos.
0tro caso resulta cuando el oxigeno se difunde dentroc de la -
aleacidn y provoca la oxidacidn interna del elemento menos no
ble. Debido a todo lo anterior no puede esperarse, pues, gue
este fendmeno sea descrito por una simple ley de oxidacidn.

Ia interpretacion de los datos cinéticos no puede -
hacerse sin un estudio profundo de la morfologia, de la estruc
tura y de la composicidn del dxido y de la aleacidn; lo gue a
su vez exige el emples de diversos medios de investigacion. -
Entre las técnicas mejor adaptadas a estas necegidades se en-
cuentran la difraccidn de rayos X y de electrones, el microand
lisis quimico y por fluorescencia, la microscopia eleectrdnica
y de barrido, y las técnicas basadas en el uso de isdtopos ra-
dioactivos.

Los datos termodindmicos concernientes a las en-
talpias de formacidn de los dxidos son blen conocidas y per-

miten predecir los constituyentes de de 1la aleacidn que son
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mas suceptibles de ser oxidados. La situacidn es menos fa-
vorable en lo concerniente a los diagramas ternarios que im
plican dos constituyentes metdlicos y el oxigeno; ésto aca-
rrea que la interpretacidn completa de los resultados en el
caso donde dos dxidos sean suceptibles de entrar en reac--

cidén, se vuelva mds complicada.

a) CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES.

A partir de los hechos experimentales concernien-
tes a la oxidacidén de un gran numero de aleaciones binarias,
se han propuesto diferentes clasificaciones de las mismas.
La siguiente clasificacidn es la establecida por Moreau vy
Bénard (Ref., 12 ), para aleaciones binarias del tipo AB,
donde B es el elemento gque se encuentra en menor concen-
tracidn; se basa en la obgervacidén de diferentes tipos de
oxidacidn en funcidn del contenido de oxigeno en la atmdsfe
ra y en la aleacidn misma.

Considera dos grandes categorias, dependiendo de
que sea uno solo o sean los dos constituyentes de la alea-

cidn los que se transformen en 6xidos:

Categoria I

Se oxida un solo elemento
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IA.- S6lo se oxida el elemente de adicidn.- Esto se produce

cuando la presidn del oxigeno de la atmisfera es ma-

_ yor gque la presidn de disociacidn del d6xido BO e in-
ferior a la presidn de disociacidn del éxido AO:

P, (6xido BO) < Py < Pg (6xido AD)
2 2 2

Puederi presentarse dos evenbualidades:

IA.1 .- La oxidacidn de B se lleva a cabo en el inte
rior de la aleacién;(Figi I.GC.1). El oxigeno
se difunde al interior de la red de la alea-
¢idén y reacciona in situ con el elemento -
aleado. Este es el caso donde el metal base
es un metal noble Ag o Au, y el elemento de
adicidén, un elemento con gran afinidad por

el oxigeno, por ejemplo Si o Cu.

IA.2 .- La oxidacidén de B se lleva a cabo exclusiva-
mente en la superficie de la aleacidn ( Fig.
TI.C.2). E1 elemento de adicidn en este caso
se difunde hacia la superficie donde se oxi-
da selectivamente. Este tipo de oxidacidn se
presenta cuando la aleacidn Fe-Cr es oxidada
en una mezcla de hidrdgeno y vapor de agua,
en la cual el cromo se oxida y el hierro se
reduce. Después de la aparicidn de los pri-

meros micleos del dxido Cr2039 se observa la
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Fig.I.C.1 Uiagrama de una aleacidén binaria
AB con oxidacidn interna.

Caps de
Oxido BO
iCr, 0g)

Fig.

Abmdsfera

Aleadén AB

[ Fe-Cr)

.2.¢ Diagrama de una aleacidn binaria

con dispersidn del elemento B no
oxidable en el dxido AO.




formacidn de una capa continua de dxido. Es
evidente gue el comportamiento de la alea-

¢idn dependera estrechamente de las velocida
des respectivas de difusidn del oxigeno y de
los constituyentes de la aleacidn del metal:
una velocidad de difusidn del oxigeno eleva-
da favorecerd la oxidacidn interna, y una ve
locidad de difusidn lenta, la oxidacidn su-
perficial, Ciertas aleaciones pueden presen-
tar al mismo tiempo los dos tipos de compor-
tamiento. La cinética de la reaccidn dentro
del caso IA.1 es regida por la velocidad de
difusidn del oxigeno dentro del metal, v en
el caso IA,2, por la velocidad de difusién

del elemento B en la aleacidn y en el dxido.
De una manera general la oxidacidn superfi-

cial constituye el procveso mds apto en lo

gue se refiere a la proteccidn del metal.

IB.- E1l elemento gue se oxida es el elemento base.- Esto im
plica que la condicidn predominante sea:

Py (6xido A0) < Py < B, (éxido BO)
2 2 2
Dos casos son posibles:
IB.1 .-~ El elemento B no oxidable se encuentra en el

estade disperso dentro del dxido AO (Fig. I.
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IB.2 .

C.3). Un ejemplo de este tipo de dxido es el
caso de las aleaciones Au-Cu ricas en cobre,
Puede observarse el paso progresivo del caso
TA.1 al caso IB.1 al aumentar la concentra-
cidn de uno de los elementos en un mismo sig

tema de aleacidn.

El elemento B no oxidable se enriquece den-
tro de la aleacidn base (Fig. I.C.4). La ca-
pa de déxido externa A0, puede ser compacta ¥y
a medida que la oxidacidn proceda, la alea-
cidén se enriguece en el elemento B. Un ejem-
plo de ello es el sistema Ni-Ptj segun sea

la oxidacidn del elemento base mds o menos
rdpida se observard laz tendencia del metal
de adicidn a coalescerse o a difundirse al
interior de la aleacidn, y el sistema podrd
acomodarse dentro de los esquemas de reac-

cidn IB.1 o IB.Z .

Categoria II

Se oxidan simultdneamente los dos elementos A y B

Si A0 y BO son los dos 6xidos formados, puede ocu

rrir que:



Atmosfera

Qxdo AO
{Cu, 0 ‘

Aeacion AB
{Cu~ Au)

Metal B
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I,

Pig.I.C.3 Diagrama de una aleacidén binariz
con dispersidn del elemento B no
oxidable en el oxide AC.

Atmdsfera

OxidoAD
{Hi 0) ‘

Aleacion AB

Zona enriguecida en B
{PH)

{Ni-PH)

Fig.I.C.4 Diagrama de una aleacidn binaria
con enrigquecimiento del elemento
B en la aleacidn de base.




PO2 > Po,z(oxuio A0)

‘Poz > P02(oxmo BO)

Pueden presentarse los siguientes casos:

ITA.- Las dos fases A0 y BO son insolubles una en la otra.

Cualesquiera que sea la composicidén de la aleacidn,

la capa de 6xido serd bifdsica. Esto origina dos po-

sibilidades:

ITA.1.- E1 metal de adicidn B es mds oxidable que el

metal base. E1 elemento B presentard una ten
dencia a reaccionar primero para dar lugar a
la formacidn de globulos de éxido BO cubier-
tos por el metal y, posteriormente, por el

6xido.

TIA.2.- E1l metal de adicidén B es menos oxidable que

el metal de base, A. El metal de base A4 se

oxidard en primer lugar cubriendo los glébu-
los del metal B, los cuales se oxidardn pos-
teriormente. Contrariamente al caso preceden

te no se observa ninguna oxidacidn interna.

IIB.- Los dos cationes se unen al anidn oxigeno para formar

un compuesto.

IIB.1i.- Los dos oxidos A0 y BO constituyen una solu-
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I

cidn sdélida (AB)O (Fig. I.C.5). Esto sucede

sobre todo cuando los dos cationes A y B tie
nen radios idnicos y valencias idénticas, lo
que favorece la posibilidad de formacidn de
soluciones 86lidas. Este es el caso de las ~
aleaciones Ni-Co que se recubren de una capa
constituida por una sola fase de estructura

NiO dentro de la cual el cobalto estd en po-
sicidn de substituciodn, Bajo tales condicio-

nes no se observa oxidacidn interna.

IIB.2.~ Formacidn de un éxido doble o espinela. (Fig.
I.C.6). La composicidn del 6xido no puede su
frir variaciones apreciables como en el caso
precedente. Lo gque se observa entonces es un
sistema de 6xidos bifdsicos. La fase espine-
la se encuentra dispersa dentro de una mna-
triz constituida por un dxido simple del -~
constituyente dominante. Existe siempre den-
tro de este tipo de aleacidn de baja propor-
cidn del elemento de adicidn, una oxidacidn
interna muy marcada. Un ejemplo de este tipo
de aleacidn es el sistema Ni-Cr, donde la fa
se NiCrZOh se encuentra dispersa dentro de
una matriz de NiO. De hecho la reaccidn tie-

ne lugar en varias etapas: el cromo se oxida
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Fig.1.2.5 Diagrama de una aleacidn binaria
oxidada donde los dos dxidos ue
mezclan completamente uno en el
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primero en razdén de su mayor afinidad por el
oxigeno y posteriormente el nigquel; el (33:".203
se encuentra asi envuelto por el dxido NiO

bajo el cual reacciona para dar lugar al com

pue&tO‘N10r204 a
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1.0) Difusidn en Estado Solido (Res.13)

a) MECANISMO DE DIFUSION EN METALES.

El mecanismo de difusidn, es decir, el modo de -
trasladarse los dtomos en las redes cristalinas con reticu-
lo completo no es un fendmeno sencillo. El primer cientifi-
co interesado en la comprensidn de este fendmeno fue Ya. I.
Frénkel, cuyas ideas sobre el papel que desempefian los de-
fectos de una red -particularmente los huecos- en el proce-
so de difusidn de los dtomos, constituyen la base de las te
orias existentes al respecto.

En la Fig. I.D.1 se muesgtran diferentes tipos de

traslado de los dtomos sefialando el papel importante que -
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juegan las vacancias ¥y los inltersticios de la red.

Un andlisis detallado Jemuestra que tanto la auto
difusidén como la difusidn intersticial de los dtomos de im-
purezas de tamafio relativamente grande y que forman solucio
nes sd6lidas de sustitucidn son poco probables que se lleven
a cabo. Esto puede entenderse al imaginar las deformaciones
gue causarian en la red los dtomos al trasladarse via in-
tersticlos.

Dos conceptos importantes en la teoria de difusidn
en metales son el del dtomo intersticial y el de vacancia.
Se dice gue existe un dtomo intersiicial cuando en un cier
to volumen del cristal existe un dtomo méds gue sitios. Por
su parte el nimero de sitios puede hallarse al dividir el -
volumen escogido por el volumen atdmico. Por analogia, la -
vacancia no implica que alguin nudo de la red esté libre,si-
no que el volumen contiene un dtomo menos que sitios,

Una vez comprendidos estos conceptos es posible -
entender los diferentes mecanismos de difusidn ilustrades -
en la Fig. 1.D0.1. El mecanismo de Intercambio Simple se bu-
sa en que dos dtomos vecinos intercambian sus lugares; es e
. vidente a priori, que la probabilidad de semejante cambio -
en el reticulo compacto es muy pequefia comparada con la pro
babilidad de la traslacidn en la cual actuda un solo dtomo,
como es el caso del Mecanismo por Vacancias. También resul-
ta factible que ocurra el traslade de un grupo de dtomos en

el cual cada dtomo va occupando el lugar del anterior, y el
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dltimo el Ael primero. Las deformaciones causadas por este
tipo de necanismo de Cambio Ciclico demustran que este tipo
de difusidn se ve Ffavorecide en los cristales con red “abier
ta" asi como en aleaciones ordenadas.

Durante el movimiento debido al mecanismo por Des
plazamiento, el primer paso se da cuando un dtomo cae en un
intersticio; en seguida éste empuja y saca al dtomo mds cer
cano de su nudo colocdndose en su sitio; el nuevo Atomo ex-
pulsado al intersticio saca al vecino siguiente y asi suce-
sivamente. Una caracteristica de este mecanismo es que du-
rante el movimiento participan dos dtomos en vez de uno en
el acto elemental {a diferencia del intersticial comdén), ¥
gque después de cada acto se encuentra en el intersticio un
dtomo nuevo, Las deformaciones de la red durante semejante
traslado, y por consiguiente la energia de activacidn de di
fusidn son considerablemente menores que durante el movi-
miento de un mismo dtomo directamente por los intersticios.
El Desplazamiento es el prinecipal mecanisme de difusidn de
la plata en el cristal AgBr (el idn Ag+ es menor que el idn
Br™).

En la Fig,., 1.D.1 también se presenta el mecanismo
"Craudidnico” {del inglés Crowd, muchedumbre, agolpamiento),
El craudidn es un grupc de dtomos los cuales se¢ hallan com-
primidos como consecuencia de gue en la fila hay un dtomo
de mds. La difusidn ocurre debido a los pequefios desplaza-

mientos de cada dtomo le la fila en esa direceidn, pudiéndn
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se comparar este tipo de difusién con la propagacion de on-
das: cada dtomo sufre pequefios desplazamientos mientras que
el movimiento global es grande. Esto trae como consezuencia
que la energia de activacidn del proceso sea relativamente
pequefia. ELl mecanismo craudidnico juega un papel importante
durante el recocido de los defectos de radiacidn, asi como
durante la transferencia de la sustancia bajo el efecto de
las tensiones gque crean deformaciones locales de la red,

‘ Es importante subrayar que independientemente del
mecanismo, los dtomos durante la difusidn realizan saltos
a distancias muy préximas, correspondientes a la esfera de
coordinacidn vecina. Los saltos a grandes distancias, como
por ejemplo a la segunda esfera de coordinacidn en los reti
culos compactos son poco probables. Una excepcidn son las -
egtructuras estratiformes.

De los mecanismos antes mencionados puede verse -
el papel decisivo que juegan los defectos en la difusidn, -
entendiéndose por defecto todas las desviaciongs a la es-
tructura ideal de la red. El cristal contiene una multitud
de defectos diferentes, siendo los mds interesantes desde -
el punto de vista difusional, los defectos de la red. Se a-
costumbra clasificar a los defectos por el numero de dimen-
siones: defectos Adimensionales o Puntuales son los consgti-
tuidos por las vacancias, los dtomos intersticiales, los 4-
tomos de impurezas y sus complejos; defectos Unidimensiona-

les o Lineales agrupan a las dislocaciones y 2 las cadenas
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de Vacancias; defectos Bidimensionales o Superficiales in-
cluyen limites granulares, intverfaciales, defectos de empa-
quetamiento y de la superficie del c¢ristal, etc; defectos -
Tridimensionales o Volumétricos constituidos por los poros
v las rajaduras.

' De los diferentes defectos gue pueden presentar -
la estructura cristalina, el papel mds importante en la di-
fusién sin duda alguna le pertenece a las vacancias y a sus
asociaciones de toda clase {bivacancias, impurezas de com-
plejos vacancia-dtomo, etc.), asi como a los defectos que
son gsus fuentes y sus sumideros. En la actualidad el meca-
nismo de vacancias resulita ger el mecanismo considerado el
causante de la autodifusidn y difusidn en las soluciones s¢

lidas de sustitucidn.

b) FUENTES Y SUMIDEROS DE VACANCIAS.

En los cristales existen muchas fuentes y sumide-~
ros de vacancias; la primers gue debe ser sefialada por ha-
ber sido descrita inicialmente por Frénkel es la superficie
* libre exterior. Igualmente importantes son los limites in-
tergranulares, las dislocacliones, los poros, etc,

A diferencia de todas las demds, la superficie rg
sulta ser una fuente y sumidero de potencial infinito. Debi
do a gue la superficie del eristal real es heterogénea pue-

den sefialarse varios sitios diferentes que caracterizan 1la
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posicidn del dtome en la superficie del metal (Fig. 1.D.2) :
en el borde rellenado (1); en el angulo rellenado (2); en la
superficie rellenada (3); en el escaldn rellenado (4); en el
borde no rellenado (5); en el dngulo (6) ¥y en el escaldn (7)
no rellenados; adsorbido (8); vacante (9); y semicristaline

(10). Todas estas posiciones se diferencian entre si por el
nimero de vecinos y por consigulente por la energia de enla-
ce.

En el procese de fbrmaéién.c desaparicidn de vacan
ciag el sitio mds importante resulta ser el de la posicidn -
semicristalina ya que puede autorreproducirse, es decir, se
renueva cada vez que el dtomo se acerca o se aleja de ella -
emigrando al seno del cristal. De esta manera este es el 1ni
co sitio gque no causa deformaciones en el cristal. En cambio
los escalones son el sitio mds importante de fuente y sumide
ro de vacancias cuando ocurren dislocaciones de aristas, ya
que emiten 6 absorben a égtas reduciendo o aumentande su lon

gitud.
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1.E} Pardmeiros Cinéticos (Ref.1k)

El objetivo principal de un estudio cinético es di
lucidar el mecanismo seglin el cual transcurre la reaccidn co
rrespondiente, e¢s decir, establecer las distintas reacciones
elementales que pueden tener lugar sucesiva o simultdneamen-
te y que conducen a la reaccidén estequiométrica global.

Para establecer el esguema de un proceso de elec-
trodo es necesario conocer los pardmetros cinéticos de 1la
reaccidn de transferencia de carga y las caracteristicas ci-
néticas de las otras reacciones acepladas a la primera. Esta
informacidn junto con la obtenida acerca de la naturaleza vy
concentracidn de las especies reaccionantes e intermedias y
de los productos de la reaccidn, especialmente en la doble -

capa electrogquimica, permite formular la posible secuencia -
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de reacciones que constituyen las etapas del mecanismo del
proceso.
Los pardmetros cinéticos cominmente utilizados en

la caracterizacidn de una reaccidn electrddica son:

a) NUMERO DE ELECTRONES TRANSFERIDOS, n.

El primer paso consiste en entender el mecanismo
de reaccidn en la determinacidn de la reaccidn global. Una
respuesta puede darla el andlisis de los productos formados
ayudado por la determinacidén por métodos electroguimicos de
n, el nimero de electrones transferidos en cada pasc de la
reaceidn global.

E1l métode mds simple para la determinacidn de n -
es la medicidn de la corriente de difusidn polarogrdfica, j,
dada por la ecuacion de Ilkovie:

5 = 708 /3461 2 .. {I.E.a)
donde m es la velocidad de flujo del Hg en mg/seg.
t es el tiempo de caida de gota
D es el coeficiente de difusidn
y €, es la concentracidn en milimoles por litro.
La conétanxe numérica estid calculada a 25°G de tal forma que
j resulta en microamperios.

Egta ecuacidn puede utilizarse en la evaluacion de
n en una solucidn de concentracidn conocida siempre gue -
se conozca el coeficiente de difusidn D.

Otro método utilizado en la determinacidn de n es
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la electrdlisis a potencial constante. E1 potencial se sos-
tiene a un valor lo suficlentemente alto regisirdndose en
seguida 1la caida de corriente en funcidn del tiempo mientras
se agita la solucidn. La corriente decrece exponencialmente
con el tiempo de acuerdo a la eguiciénz
30 = 3, (exp(- iyt )  (LE.b)
donde V es el volumen de la solucidn
A es el drea del electrodo
N jo és la densidad de corriente inicial.

El pardmetro n puede obtenerse de la pendiente de In(j) vs %.
El producto j, A es simplemente la corriente inicial de %al -
manera gue no es necesaria la medicion de A. ELl método es -
aplicable tanto a reacciones lentas como a reacciones rdpi-
das. E1 experimento debe continuarse hasta que la corriente
haya decrecido 90% o menos de su valor inicial.

Otros métodos para la determinacidn de n pueden en

contrarse en la Ref. 14,

b) PENDIENTE DE TAFEL, b.

En los casos donde la reaccidn electrddica se lle-
va a cabo en pasos consecutivos; se asume que las cargas cru
zan la interfase una a la vez, esto es, que sdlo un electrdn
puede ser iransferido en cada pasc elemenizl. Sin embarge -
transferencia de carga puede ccurrir en cualquiera de los -
pasos consecutivos de la reaccidn global. De esta forma es

necesario definir una nueva cantidad, el nimero estequiomd.
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trico, ¥ : es el nimero de veces gue una etapa dada tisne -~
lugar en la reaccidn global. De esta forma, cuando se traba
ja a elevados sobrepotenciales (en la llamada “"regidén de Ta
fel"), la ecuacidn que relaciona j con el sobrepotencial L
puede escribirse como:
=3y exp{[Bn -5 - A + A} 5k )} .o (I.E.0)

gle es la forma mds general de la Ecuacidn de Tafel (ver -
pdgina 71).

En esta ecuacidén n representa el nimeroc total
de electrones transferidos; A y T son los nimeros de e-
lectrones transferidos antes y después del paso controlante
de la velocidad de reaccidn, respectivamente.

La pendiente de Tafel obtenida de la porcidén 1li-

neal de una grdafica de n vs. j resulta ser:

_ 2.303(YRT/F)
b“BEH’- B - )+ T ...(I.E.d)

Puede notarse que la pendiente de Zafel depende de pardme-
tros que son caracteristicos de cada mecanismo de reaccién,
y por consigulente sgirve como un criterio dtil en la deter-
minacidn de dicho mecanismo, como veremos mds adelante.
Cada combinacidn de la trayectoria de la reac-

cidén y de los pasos controlantes de velocidades de reaccidn
dan un valor diferente de b. Sin embargo algunos mecanismos
diferentes pueden producir el mismo valor numérico de b. Esx
decir, la pendiente de Tafel por si sola, tal como sucede -

con cualguiera de los otros pardmetros cindticos, no puede
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ser usada en la determinacidn concluyente del mecanismo de
reaccidn.

El uso de la ecuacidn LE.d puede entenderse mejor
al aplicarlo a un caso especifico. Considérese por ejemplo
la reaccidn de evolucidn del oxigeno descrita por la secuen-

cia de reacciones que se muestran a continuacidn:

OH + M = MOH + ey ..o (1)
MOH + OH = MO =+ H,0 + ey L (2)
2M0 = 2M + 0, )

En la tabla a continuacidn se enlistan los valores de los pa
réametros relevantes y la pendiente de Tafel calculada en ba-
se a la ecuacidn LE.4 para cada viapa considerada como la -
etapa determinante de la velocidad de reaceidn. En la reac-

cidn global 4 electrones son transferides; n=l; y se conside

ra un valor de B =0.5

Paso controlante

de la velocidad a n v b

de reaccidn :
1 0 2 2 2.3(2RT/F)
2 2 0 2 2.3(2RT/3F)
3 by 0 1 2.3(RT/4F)

c) DENSIDAD DE CORRIENTE DE INTERCAMBIO, jo.
La densidad de coeorriente de intercambio es el pro-
ducte de la constante de velocidad especifica eleectroquimica

y un término de concentracidn (ver Ref. L4 pdg. 47). Como -
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tal, este pardmetro no ayuda directamente en la determina-
cidn del mecanismo aunque puede ser Util para comparar las
actividades cataliticas de diferentes materiales de los elec
trodos (electrocatdlisis) para una reaccidn dada. La densi-
dad de corriente de intercambio se obtiene experimentalmern-
te por extrapolacidn de la porcidn lineal de la grdfica y
vs. log J al potencial reversible, es decir, cuande 9 es

ignal a cero.

d) NUMERO ESTEQUIOMETRICO, V .

El numero estequiométrico de la etapa predominan-
te de la velocidad de redccidn es el nimero de veces due es
te paso ocurre en la reaccidn global. Puede calcularse con
la ayuda de la ecuacidn L.E.e a partir de los datos de densi
dad de corriente en funcidn de 1 en la regidén lineal de -

bajo sobrepotencial:
j.nF
j = (Qgﬁ)n ii-(I;.EuE)

{ver pdgina 71 ). Tal medicién requiere una determinacidn
muy precisa de jo lo cual no puede lograrse siempre. Ademds
dicha ecuacidn puede utilizarse sdlo para reaccicnes con -
una.alta densidad de corriente de intercambic en las cuales
el potencial reversible se alcanza fdcilmente; la medicidn
debe efectuarse ademds, a bajos sobrepotenciales, del orden

de unos cuantos milivoltios.
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e) ORDEN DE REACCION CINETICO,

La mayoria de las mediciones en la cinética elec-—
trodica se realizan bajo condiciones de "orden-cuasi-cero".
Esto se logra en los casos en los que la concentracidn de
reactivos se mantiene constante ya sea que el solvente mis-
mo sea el reactivo (e.g. evolucidn de H2 y 02 en soluciones
acuosas) o bien mediante un flujo continuo por burbujeo del
reactivo gaseoso a través de la celda a presidn parcial -~
constante. También puede lograrse al trabajar a una corrien
te y/o tiempo total bajos, de tal forma que la cantidad de
reactivos consumidos sea despreciable. Mediciones realizadas
bajo condiciones de “"orden-cuasi-cero" son convenientes de
bido a que la densidad de corriente resulta proporcional a
la velocidad de reaccidén , la cual puede entonces ser medi-

da sin afectar la concentracidn de la solucidn.
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CAPITULO LT

FUNDAMENTOS DE LAS
TECNICAS EMPLEADAS



i Al Intradnccio'n (Ref. 14,15,16,17)

Los métodos experimentales para el estudio de la
cinética electrddica, como la mayoria de los métodos fisi-
cogquimicos, consigten en medir la respuesta del sistema =
una sefial impuesta. La sefial perturba el estado de equili-
brio del sistema y el comportamiento resultante constituye
la respuesta, cuya deteccidn y andlisis permite obtener -~
informacidn acerca de las propiedades del mismo. La pertur
bacidn del equilibrio de un sistema electroquimico se con-
sigue mediante la variacidn del potencial de electrodo, el
paso de corriente, la variacidn de concentracidn de la es-
pecie electroactiva, los camhios de presidn o temperatura,
o por medio de otros procedimientos de excitacion, En ge-

neral se utiliza una variacidn del potencial o la aplica-—-
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¢idén de una corriente. El sistema responde a estas pertur-
taciones con cambios en su comportamiento, que Se pueden se
guir por las variaciones del potencial de electrodo, de Ila
corriente o de la carga. La magnitud de la respuesta depen-
de de las condiclones experimentales, de la naturaleza de
la perturbacidn y naturalmente, de la naturaleza del siste-
ma.

En general, los métodos electroguimicos experimen
tales suministran informacidn sobre las relaciones entre
dengidad de corriente, potencial, tiempo transcurrido desde
el comienzo del proceso y a veces,; acerca de la carga trans
ferida.

La seleccidn del método a emplear para un estudio
determinado requiere la eleccidn previa de la variable eléc
trica a controlar y considerar las posibilidades de obbten-
cidn de la variable a medir. En relacidn con el método se-
leccionado, hay que pensar en la facilidad de minimizar 1la
cafida Shmica de potencial y para la preparacidn del electro
do previa al experimento.

En cuanto a las técnicas de andlisis superficial,
en los dltimos afios han aparecido una gran variedad de -
ellas; pueden citarse entre otras, Espectroscopia de Elec-
trones Auger (AES), Microscopia de Barrido Auger (SAM), Es-
pectroscopia Electrdnica para Andlisis Quimico {(ESCA), Es-
pectrosecopia Fotoelectrdnica de Rayos X (XPS), Espectrosco-
pia Fotoelectrdnica Ultravioleta (UFS},; Espectrometriz de

-
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Masa de Idn Secundario (3IMS), etc.

Aunque rcada técnica present2 ventaji: y l2avanta-
jas al ser aplicadi a2 casos especificas, en general prorsen
de informacidn a nivel de la monocapa supsrfisial 1: li -
muestra sobre la composicidn elemental, los tipos 12 anliys
quimico y/o las especies moleculares prasentes.

En cada una de las técnicas la muestra 25 exalii-
da ya sea por una fuente de fotones, de aleetrones o ds in-
nes, obtenidndose como respuesta emisionszs de lis szpecias
presentes las cuales son analizadas para obterer la inforrma
cidn deseada. "Electrones entran/elecirones salan” sirve -
por ejemplo para identificar SAM; "lores antran/iones sal=n"
"fotones de rayos X entran/Totoelectrones salen" y “"fotones
UV entran/fotoelectrones salen" se refiwren a 3IV3, E3CA ¥y
UPS respectivamente.

Aunque la superficie representa tan sdlo una pe-
quefia fraccidn del volumen total de 13 muestra, =25 posible
enfocar el estudio del comportamiento d= los materizlss en
aplicaciones reales a la concentracidn superficial de los
componentes. Ademds dado que las interacciones fisigas y
quimicas en sélidos tienen lugar a través de las iuterfasas,
la mayoria de las propiedades mecdnicas, eléetrieas, dJpti-
cag, ete. de los sdlidos resultan ser funcidn 12 las regio-

nes superficiales interfaciales.
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/1.8) Modelo de Reaccionas Electroquimicas (rst.15)

El poder comprender un proceso tan complejo como
una serie de reacciones en la superficie del electrodo re-
quiere de varios enfoques al problema. Existen dos alterna-
tivas que pueden seguirse para poder racionalizar leos datos
experimentales obtenidos. La primera de éstas es usando un
modelo matemdtico y comparar su autenticidad en lo posible
con los datos experimentales. Sin embargo esto requiere de
una gran preparacidn en el manejo de operaciones matemiti-
cas. Un segundo modelo de origen intuitive gue permita in-
corporar los nuevos conceptos podria zer de mds utilidad a
la electroquimica.

Es precisamente en base a este segundo modelo que

se presentan los fundamentos de las técnicas utilizadas en
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egte trabajo.

El modelo de la naturaleza de las reacciones de*
transferencia de carga presentado por primera vez por Vleeck
( 16), consiste bdgicamente de siete etapas secuenciales:
1.- La especie reactiva es llevada a las vecindades del e~
lectrodonpor-transferencia de masa.
2.~ A partir de la especie reactiva ocurre una reaccién qui
mica gque dard lugar a la especie que entrard en contacto -~
con la doble capa. | .
3.~ Se lleva a cabo un rearreglo estructural de las espe-
cies gue tomarzn parte en la reaccidn de transferencia de
carga.
4.~ La reaccién de- transferencia de carga per se, tiene Iu-
gar,

5.- Se lleva a cabo una reorganizacidn estructural del pro-
ducto inmediato a la reaccidn de transferencia de carga.
6.~ A partir del producto del paso anterior ocurre unz reag
cidén gquimica que origina las especies estables en solucidn.
7.- E1 producto final de la reaccidn de transferencia de
carga se remueve al senc de la solucidn por iransferencia -

de masa.
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a) MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA, (Ref. 1%,15,16,18)

En las técnicas donde el transporte de masa en
electrodos estacionarios sea controlado Unicamente por difu
gién, las especies electroactivas se difunden desde el seno
de la soluecidn hasta la superficie del electrodoc por un gra
diente de concentracidn establecido entre estos dos puntos
al irse consumiendo las especies en la superficie del elec~-
trodo. De la misma manera las especieg producidas en el e-
lectrodo son trangportadas al senc de la solucidn.

Otros dos tipos comunes de transferencia de masa
en una celda electroguimica suelen ser los debidos a convec
cién y migracién. La transferencia por migracién, es decir,
el movimiento de las especies cargadas debido a la presen-
cia de un campo eléctrico es eliminado intraducienao. a la
solucién algunas especies idnicas electroinactivas llamadas
electrolito soporte, el cual presente en gran cantidad serd
el responsable de transportar las cargas en la celda cuando
fluya la corriente.

En los estudios donde s6lo se considera la difu-

' 58i6n como la tUnica fuente de transferencia de carga, los e-
fectos convectivos tienen que ser minimizados. Generalmente
estos son debidos a vibraciones mecdnicas de la celda y a
movimientos de la solucién causados por gradientes de tempe

ratura o densidad, los cuales pueden ser reducidos montando
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la celda firmemente sobre una base y recubriéndola para man
tener su ‘temperatura constante.

Las ecudciones de difusidn utilizadas para descri
bir los gradientes de concentracidn de las especies reacti-
vag gomo una funcidn del tiempo y distancia de la superfi-
cie delvelectrodo son las bien conocildas Leyes de Fick de
la Difusidn.

Cuando el potencial del electrodo es tal gue reac
ciona electroquimicamente toda la especie electroactiva si-
tuada junbto al mismo, la concentracidn toma el valor de ce-
ro en esta zona. El gradiente de concentracidn enire el se-
no de la disoclucidn y la regidn cercana al electrodo da lu-
gar a la difusién de dicha especie. Este modelo de difusidn
representa el casc de Difusgidn Semiinfinita Lineal,

Sea la reaccidn de transferencia de carga

0x + ne = Red
realizada en una celda con electrodo plano de tal forma que
el transporte de masa se efectde uUnicamente por difusidn. -
El nimero de moles de una especie que difunde a través de
una seccidn A cmz en un tiempo dt, es proporcional al gra-

¥

diente de concentracidén existente:

dN 0Cox ‘
—— = Dy T la. Ley de Fick
A dt dx

Si la electrdlisis se lleva a cabo durante un pe-

riodo de tiempo definido, es evidente que Cgyx ¥ por tanto

0 Coyx
dx

debe variar y de hecho decrecer con el +tiempo,
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ya que Gg, va siendo reducida en el electrodo. Es necesa-
rio pues, conocer como varia Cox &1 funcidn de la distancia
al electrodo, x, y del tiempo, t. A este respecto debe es-

eribirse mds apropiadamente COX(x,t) s

2

2Cn. C
?;—93 = Dokuég—ﬁgﬁ 2a. Ley de Fick

b pd

El coeficiente de difusidén D es constante con res
pecto a t ¥y a x, y es funcidn de otros pardmetros que pue-
den mantenerse controlados en la celda como son la viscosi-
dad de la solucidn y la temperatura.

El estudio matemdtico del procesc de transferen-
ciz de masa cuando se lleva a cabo una reaccidn electroqui-
miea parte precisamente de la resolucidn de las ecuaciones
aqui expuestas aplicando las condiciones limites necesarias.

Finalmente otro fendmeno que puede contribuir al
control de las concentraciones en la superficie del electro
do, es la adsorcidn. Cuando ésta se presenta, la cantidad
de especies en la superficie del electrodo se verd influen-
ciada por alguna isoterma de adsorcidn, y las ecuaciones an
teriores se verdn afectadas por un miembro mds que involu-
crard a | o sea, a la cantidad de materia adsorbida en
moles/cmz. Normalmente el flujo del reactivo a la superfi
cie del electrodo estd controlado por la difusidn, pero si
el fendmeno de adsorcidn de alguna de las especies electro-

activas se presenta, el flujo se verd influenciado también
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por la rapidez de adsorcidn de esta especie, con su corres

pondiente efecto en la intensidad de corriente.

b) MODELO DE TRANSFERENCIA DE CARGA, (Ref. 1k,15,16,18)

_ Al irse acercando la especie reactiva a la super-
ficie del electrodo entrard en una zona conocida come la
Doble Capa Eléctrica, cuyas propiedades serdn impuestas por
las especies reactivas. El comportamiento de las reacciones
gue ocurran en esta Doble Cape pueden predecirse de manera
puramente cualitativa. Un proceso que se lleva a cabo en es
ta zona es la transferencia de electrones entre la especie
reactiva y el electrodo, lo que significa que las reaccio-
nes que se llevan a cabo no serdn exactamente del tipo homo
géneo ya que deberdn entrar en contacto las dos fases, Este
contacto puede ser visualizado como una sobreposicidn de un
orbital molecular de la especie reactiva con un orbital del
electrodo, Para que tal sobreposicidn ocurra alguna reorga-
nizacién estructural de la especie reactiva tendrd gue ocu-
rrir. E1 producto inmediato a la resccidén de transferencia
de electrones no tendrd precisamente la misma estructura de
las especies gque se alejardn del 8lectrodo. ELl proceso de
reorganizacion estructural llevado & cabo para satisfacer -
los requerimientos de las especies existentes en solucidn

puede ser visto como la formacidn de un estado transitorio.
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Poco se sabe del fendmeno de transferencia de car
ga. Se supone que es un proceso adiabdtico extremadamente ~
rapido que ocurre en un intervalo de tiempo significativa-
mente menor que el atribuido al de transicidn.

Desde este punto de vista; el modelo empleado pa-
ra el proceso de transferencia de carga consiste de por lo
menos 3 etapas: una organizacidn estructural, una transfe-
rencia de electrones, y una segunda reorganizaciodn estructu

ral.



i11.C} Voltametria Cielica (Rer. 16,18,19,20)

a) FUNDAMENTOS EXPERIMENTALES DE LA TECNICA. (Ref. 16,18,20)

De la misma forma en que se requiere de la presen
tacidn de un modelo de las reacciones electroguimicas, es
necesario un entendimiento cualitativo de las técnicas ex-
perimentales electrogquimicas.

Todos los experimentos de este tipo involucran la
aplicacidén de alguna periturbacidén al sistema, el registro -
de la respuesta resultante y la interpretacidon de los datos
asi obtenidos,

Existen 4 pardmetros fundamentales en la experi-
mentacion electroguimica: corriente, poitencial, tiempo ¥

concentracidn de reactivos. Todas las téenicas, sean direc-
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tas o indirectas estdn gobernadas por estos I pardmetros. -
En lo que se refiere a la Voltametria Ciclica, €sta estd re
lacionada principalmente con 3 de ellos: intensidad, poten-

cial y tiempo.

Considérese un sistema reversible de una especie

oxidada en solucidn a2 una especie reducida de la forma

Ox + ne = Red
gue se lleva a cabo en un exceso de electrolito soporte, -
con un electrodo de %rabajo planc estacionario, el poten-
cial del cual es medido contra algin electrodo de referen-
cia, y con una instrumentacidn adecuada de tal forma que no
exista caida IR en la solucidn.

Si al electrodo se le impone un potencial  merios
catddico que el necesario para reducir la forma oxidada del
par redox; se observa gue sélo una pequefia fraccién de co-
rriente fluye por el sistema debida principalmente a proce-
sos no faraddicos en la doble capa. Si el potencial impues-
to al electrodo se hace mds catddico (mds negative) a una
velocidad infinitamente lenta se obtiene una curva intensi-
dad-potencial en forma de S (Fig, II.Gli). De esta curva -
los pardmetros caracteristicos que pueden determinarse son
el flujo de corriente mdximz, que se encuentra relacionado
con la concentracidn, y el potencial estdndar de la reac-
cidn, Repitiendo el experimento pero ahora variandeo el po-

tencial como una funcidén lineal del tiempo a una velocidad
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finita, la respuegta obtenida es la mostrada en la Figura
II.C.2. Este tipo de técnica es la conocida como Voltametri
a Cicliea,

La Cronoamperomeiria de Barride de Potencial Li-
neal o mejor conocida como Voltametria Ciclica se basa en
una variacidn lineal del potencial del electrodo de trabajo
entre dos puntos (Fig. IL.C.3). En la mayoria de los casos
estos limites suelen escogerse como los potenciales a los
cusles sucede la evolucidn del oxigeno en la regidn anddica,
y la evolucién del hidrdgeno en la zona catddica., De esta
forma las impurezas en los electrodos son removidas congtan
temente por oxidacidn o reduccidn activdndose el electrodo
en forma continua y reproducible.

Cuando sdlo se realizza un barrido simple ( 1 en
Fig. II.C.3) el diagrama intensidad-potencial que se obtie-
ne es el mostrado en la Fig. II.C.4. Si el barrido comienza
a un potencial mds negativo del potencial estdndar (B°), es
decir antes de que comience la oxidacidn de la especie redu
cida. s6lo se detectari corriente no-faraddica, Conforme el
potencial del electrods se acerca a las vecindades de E® la
" oxidacidén comienza, y por lo tanto un flujo de corriente -
(corriente anddica). Al ir decreciendo el valor del poten-
cial del electrodo, la concentracidn del reductor en la su-
perficie disminuye hasta un punto en el que la transferen-
cia de masa del reductor en la superficie alcanza un miximo
(E_. ). En este punto todos iones de la especie reducida -

pico
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gue llegan a la superficie del electrodo son inmediatamente
oxidados., Pasando este potencial la capa difusional es lo
suficientemente grande para evitar que la suplencia de 1a
especie reducida en la superficie del electrodo se lleve a
cabo totalmente y por consiguiente la concentracidn de esta
especie comienza a disminuir en esta zona, y con ello el
flujo de ecorriente.

El regresar el barrido potenciostdtico (2 en Fig.
IT.C.3) implica un cambio repentino en la direccidn de 1a
velocidad de tal forma que ahora el potencial aumentard ne-
gativamente. En este punto la superficie del electrodo aun
estd rodeada de especie oxidada en gran concentracién. Al
acercarse el potencial del electrodo al potencial estdndar,
el balance electroquimico en la superficie aumenta por 1la
formacidn de la especie reducida a partir de la oxidada y -
vuelve a fluir corriente (corriente catddica). La curva de
la corriente catddica en funcidn del potencial tendrd una
forma parecida 2 la curva anddica por razones similares (-
Fig. IT.C,2).

La curva intensidad-potencial en la Fig. II.C.2 -~
provee de 4 pardmetros fundamentales: la corriente neta y -
el potencial en el pico de la respuesta catddica, y la co-
rriente neta y el potencial en el pico de la respuesta and-
dica. Estos cuatro pardmetros pueden relacionarse entre si
¥y es a partir de ellos que se obtiene informacidn mecanisti

ca de los procesos que se llevan a cabo en la celda electro
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quimica,

b) DIAGRAMAS DE CAPA SUPERFICIAL, (Ref. 19)

Una de las aplicaciones que se le da al Método de
Barrido de Potencial Lineal es utilizando electrodos de me
tales nobles sumergidos por ejemplo en Acido sulfiirico y re
alizando barridos potenciométricos dentro de sus dominios -
de estabilidad. Debido a que no existen sustancias activas
electroguimicamente en el electrolite, ge pueden gbtener
diagramas intensidad-potencial donde se observe la censtrue
cidn y destruccidén de capas de oxigeno e hidrdgeno quimisor
bide, es decir, Diagramas de Capa Superficial. La naturale-
za de estos diagramas dependerd fuertemente del material -
del electrodo utilizado ¥ en tn menor grado, del electroli-
to gue se emplee.

Detida a gue los Diagramas de Capa Superficial so
bre diferentes electrodos metdlicos son muy diferentes unos
de otros, éste método puedé ser usado para la identifica-
cidn de electrodos metdlicos. En particular, la composicidn
‘de la superficie del electrodo puede determinarse en caso -
de aleaciones. Esto es particularmente util cuande los po-
tenciales de pico de reduccidn del oxigeno de los componen-

tes de la aleacidn estdn muy separados entre si.
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¢) EQUIPO EXPERIMENTAL. (Ref. 18,19,20)
~Equipc Electroguimico.

Es conveniente dividir el instrumental electroqui
mico en 3 unidades. ILa primera unidad es el Generador de Se
fiales, que crea las sefiales del potencial de entrada. La sg
gunda unidad, el Potenciostato, aplica estas sefiales a 1la
celda y actda como monitor de las respuestas de la misma. -
Estas respuestas son amplificadas, filtradas o procesadas -
de alguna forma por la tercera unidad; el Circuito de Condi
cionamiento de Sefiales, para después salir a algin equipo
que registre dichas sefiales. Estas secciones de la instru-
mentacidn y su relacidn con la celda electroquimica se muesg

tran en la Fig. 11.C.5.

~ Celda y Electrodos.

En un €quipo de voltametria de dos electrodos el
potencial del electrode de Hrabajo con respecto al electro-
do de referencia es ligeramente menor del potencial aplica-
do cuando la corriente que atraviesa la celda es diferente
de cero. Esto se debe principalmente a la existencia de una
pequefia caida de IR. En,soluciones;acuosas la resistencia -
de la celda suele ser menor de 500 (I y puede considerarse
despreciable. Hablando mds estrictamente debe hacerse otra

correccidn al potencial, ya que existe una caida IR a +tra-
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vés de la resistencia de medicidén, aunque esta correccidn -
rara vez excede 2 mV con un registrador potenciométrico de
escala completa.

La necesidad de corregir las caidas IR puede evi-
tarse si se utiliza un equipo de voltametria d.c¢. con poten
cial controlado. Para esto se requieren 3 electrodos llama-
dos electrodo de referencia, electrodo de trabajo y electro
do auxiliar o contraelectrodo. Ia corxrriente de celda medida
gs agquella que pasa por los electrodos de trabajo y auxi-
liar, de tal forma que el potencial aplicado entre los e-
lectrodos de trabajo y de referencia a cualquier tiempo du-
rante el barrido se podrd mantener bajo control. Las condi-
ciones son tales qué el potencial entre los electrodos de
trabajo y de referencia cambian constantemente lo que asegu
ra que no fluya corriente apreciable entre los electrodos -
de referencia y de trabajo. Bajo estags condiciones  existe
una caida de potencial despreciable en la solucidn entre -
ios electrodos de trabajo ¥y de referencia (excepto en solu-
ciones de muy alta resistencia), y el potencial del electro
‘ do de irabajo contra el de referencia es a cualgquier momen-
to el gque se lee directamente en el equipo.

Con el propdsito de obtener una respuesta rdpida
al cambio de potencial aplicado a la celda electrogquimica,
la impedancia total de la celda deberia ser pequefia. Un fac-
tor consistiria en'minimizar la capacitancia de la doble ca

pa la cual es proporcional al drea del electrodo, por 1lo
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que éste deberd ser tan pequefio como sea posible, pero de
un tamafio lo suficientemente grande para poder medir fdcil-
mente las sefiales de corriente.

La resistencia de la celda deberd ser también pe-
quefia para incrementar asi la estabilidad del sistema y po-
der controlar de una manera sencilla el potencial. Para -
ello se coloca el extremo del electrodo de referencia +tan
cerca como sea posible del electrodo de trabajo sin blo--
quear a éste, lo cual suele lograrse mediante el uso del ¢z
pilar de ILuggin.

Cuando la resistencia de la solucidn es muy alta
(medio no acuoso) o cuando se trabaja a inteéensidades de co-
rriente muy elevadas (coulombimetria), llegan a establecer-
se grandes gradientes de potencial a través del electrodo
de trabajo. Este efecto puede minimizarse si se hace el arre
glo de los electrodos tan simétrico como sea posible. El -
electrodo auxiliar tendrd que ser de gran drea y de ser po-
sible, rodear al electrodo de trabajo para mantener las 1i-
neas de corriente y el gradiente de potencial en la solu-
cidn tan simétricos como sea posible; en caso de no lograr-
se, el electrodo de referencia deberd colocarse cerca de la
superficie del electrodo de trabajo donde la densidad de co
rriente es grande.

La Fig. II.C.6 muestra un diagrama de blogues pa-
ra la aplicacidn del método de Voltametria Ciclica, Para ob

tener una variacidn estrictamente lineal del potencial del
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electrodo de trabajo, la diferencia de potencial entre éste

y el electrodo de referencia (E ) debe ser comparada -

actual
congtantemente con el potencial producide por un generador

de onda de potencial triangular (E l) por medio de un

nomina
potenciostato electrénico. Con un tiempo constante -h<10"5

segundos, el pontenciastate egquilibra el E 1Y el E

actua nor.

pasando una corriente a través de los electrodos de trabajo
y de referencia. Esta corriente es medida como una funcidn
del potencial del electrodo. lLa velocidad de barride del -
generador de voltaje triangular puede variar entre unos po

1 1

-gos mV-seg ~ y 1 V.meg —.
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/1.D) Diagramas de Tafs] (Ref. 15,16,21)

La relacién corriente-potencial o corriente-sobre
potencial de un electrodo particular representada grdfica-
mente se llama curva de Polarizacidn. Esta relacidn, en ge-
neral biunivoca, es de fundamental importancia en cinética
. electroquimica ya que su forma permite, por lo regular, &s-
tablecer el mecanismo del proceso electroguimico en el elec

trodo en estudio.
a) TEORIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA PARA REACCIONES SIMPLES

Al tratar de encontrar la relacién entre la velo-
cidad de un proceso electroquimice ( i = nF(k; C
kéedgred)) y el sobrepotencial aplicado cuando dicho proce-
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so se ve controlado por transferencia de carsga, es necesario
partir de la teoria del complejo activado. De zcuerdo con -
ella, el paso de productos a reactivos se produce a través
de un estado intermedio llamado “"complejo activade" y la ve
locidad de descomposicion de éste es la que determina la ve
locidad de la reaccidn. Esta feoria vincula 1a constante de

- - . R4 "
velocidad k¥ o k parda la reaccion en un gentido, con -

red
la energia libre de activacidn normal AGX mediante la reag
cidn: —
kT AG*

- ’E‘ exp( — _ET:Q ) m-.(IIoD:a)

5]

En el caso de reacciones electroguimicas, la energia libre

de activacidn contiene un t€rmine eléetrico, s decir, una

energia libre electroquimica normal de activacién'sgﬁ% . Pa
ra czlecular esta magnitud respecto g un proceso gimple se -
considera la reaccidn

0xn+ + ney = Red

donde ambas especiles son solubles ¥y s hallan en 21 plano

externo de Helmholiz. CGon tal fin se descompone, arbitraria

—a

nente, ﬁﬁ?g en sus contribuciones quimica y eléctrica;
AT = At +  B(M)F ... {I1.B.D)
quim. eléctrica
y de modo andlogo:
M* = -‘—; 14 = i Y l\l.‘;ro » ﬁb\'
AGY AGE + {1 - g M)F (I1.D.¢)

donde se supone que sdélo una fracceidn g del potencial total

se emplea para disminuir la energia libtre de activacidn de
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1z reaccidn en sentido dirceto. El resto, {1 - g) actia so-
bre la energia de activaridn de la reaccidn en sentido in-

VErso, vig% . Las relaciones anteriores pueden comprobarse

en forma grdfica en la Fig. IL.D.1 donde se han representa-
do esguematicamente las energias libres quimica y electro-

gquimica en funcidn de la coordenada de reaccidn.

Se supone gue el potencial aplicado, Fv, se uti
liza todo en aumentar la energia libre del estado inicizl -
favereciendo asi la velocidad de reducciodn.

Partiendo de las ecuaciones anteriores (ver Ref,

15 ) pueden llegarse a establecer las siguientes relaciones:

jred = 3. jo exp(- LRF%— ) om-(II.D;d)

n

A LT (L - B)F™ 0
Jog =3 = exp( An S s ) R O S -3

donde jo representa la densidad de corriente en uno u otro
sentido en el potencial de quilibrio,

Dado que I % Jpeq = Jox v {I1.D.F)
puede establecerse que:

j = 3 {EXP(” B.t"l ) - EXP( (:} -}ETBM)} ,,‘,(II,VDig)

Esta relacidn es la conocida como escuacidn de Butler-Volmer
gque constituye la ecuacidn fundamental de la cinética elec-
troguimica y representa la relacidn entre la velocidad de -
un proceso y el sobrepotencial aplicado en una reaccidn sim
ple controlada unicamente por transferencia de carga. En la

Fig. II1.D.2 estd representada la variacidn de la densidad -
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de corriente con el sobrepotencial expresado en forma adi-
mensional. La ecuaeidn anterior encierra la contribucidn de
cada corriente parcial (anddica y catddica) a la corriente
total.

En el case de valores [MI<RT/F se pueden desarrp
llar los exponenciales y tomar sélo los primeros términos,
con lo gue,

j = ja_g%_n ...{1I.D.n)
Para sobrepotenciales muy grandes {(que es el ca-
so gque a nosotros nos interesa), supericres a 100 mV,

fm1as BT RT . &5 posible despreciar una de -
[m»————aF o Iy T4 !

las corrientes parciales frente a la otra. Esto equivale a
suponer que a sobrepotenciales catddicos altos, muy negati-
vos, la reaccidn anddica afecta poco a la corriente (jred>>
jox)’ mientras que a sobretensiones anddicas altas, muy po-
sitivas, es la reaccidn catddica la que tiene poco efecto -
22 jred)'

En base a lo expuesio es posible, pues, obtener -

(dox

las siguientes ecuaclones:

’7? = - _2'.’3%)2 log j a.,.’(IIaD‘-i)
. 2:303  log j  ..-{LL.EL )
¥ = o ¥ (1 ~ B)F & d

para las reacciones catddica y anddica respectivamenic. En
general se puede esceribir:

cuya expresion contituye la Ecuacidn de Tafel, originalmente
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egtablecida en forma empirica, donde el signe positivo co-

rresponde a la reaccién de oxidacidn y el negativo a la re-
accidn de reduccidn. La ecuacidn de Tafel pone de manifies-
to que a sobrepotenciales altos existe una relacidén lineal

entre el sobrepotencial y el logaritmo de la densidad de co
rriente, tal como indica la Fig. II.D.3.

Las rectas de Tafel son utilizadag para evaluar -~
parametros cinéticos como densidad de corriente de intercam
bio, jo’ v la pendiente de Tafel, b, los que a su vez permi
ten predecir en algunos casos, €l mecanismo probable de las
reacciones efectuadas en el electrodo, como veremos a conti

nuacidn.
b) SIGNIFICADO DE j .

En las ecuaciones anteriores jo es la velocidad
de la reaccidn tanto directa como inversa en el equilibrio
{j = 0). Este es un conecepto imporiante en electroquimica,
ya que jo determina el grado de polarizacién de un electro-
do. Si una reaccicn tiene un valor elevado de Jo» para un -
determinado material de electrodo serd necesario pasar una
corriente relativamente alta para polarizarlo, es decir,pa-
ra lograr que la velocidad de la reaccidn en un sentido sea
mucho mayor que la velocidad en el sentido opuesto.

Las reacciones que tienen valores bajos de jo g5~

tardn controladas en general por el procesg de transferencia
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de carga, y las gue poseen valores de jo altos, estardn con
troladas por otros procesos. Las primeras suelen denominar-
se reacciones o procesos irreversibles, y las dltimas, re-

versibles.

c) SIGNIFICADO DE b EN REACCIONES SINMPLES.

De las pendientes de Tafel se otiene g, el fac-
tor de simetria, que da una idea de la fraceidn del poten-—
cial aplicado que se utiliza a fin de favorecer la reaccidn
en un sentido determinado. Este factor estd asociade al cam
bio de las pendientes relativas en el punto mdximo de la ba
rrera de energia (Fig. IYX,D.1) al aplicarse una diferencia
de potencial entre el metal y la disolueidn.

La. experiencia demuestra que g se encuentra com-
rendido entre 0.4 y 0.5 vy, en general, se le considera igual

a 0.5 .

d) TEORIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA PARA REACCIONES CONPLEJAS.

Hay reacciones electroquimicas que implican la -
transferencia de varios electrones. Argumentos tedricos in-
dican que dificilmente se transfiere mds de un electrdn por
etapa. Por lo tanto, estes procesos constaran de varias eta
pas consecutivas incluyendo o no, transformaciones quimi-

cas intermedias. Se representard una de tales secuencias por
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Ox + ne = Y ™2 gz T p

En este caso se puede utilizar un esquema como el de la Fig.
IT.D.1 que tendri ahora tantos mdximes como etapas tenga el
proceso. ’
la etapa determinante de la velocidad de la reac-
cidn total serd la que presente la mayor energia libre de -
activacion tipo en relacidn con el eztado iniecial,

Ias especies Y y € son llamadas "intermediariog"
de la reatcidn y no deben confundirse con los complejos ac-
tivados formados en cada paso.

ELl andlisis de los pardmetros cinéticos experimen
tales de una reaccidn electroquimica, de los cuales la pen-
diente de Tafel y los drdenes de reaccidn son los mds impor
tantes, permite postular un mecanismo de reaccidn mds prota
ble. Este mecanismo debe ser compatible con todos loz pard-
metros.

En el caso de reacclones complejas, la pendiente

de Tafel suele expresarse
b= 2.3 g% . {11.D.1)

donde d es el llamado coeficiente de transferencia, el cual
estd relacionado con g .

El orden de reaccidn en el easo electroquimice.
estd representado por la ecuacidn:

( all’l

2InC )E e (I1.Dum)



i.E}] Curvaos Catodicas de Carga (Rer.z2,23)

Es una téenica electroquimica en la que se contro
la la intensidad de la corriente y se registra la varia--
cidn del potencial del electrodo de trabajo respecto a un
electrodo de referencia en funcidn del tiempo. 31 la inten~
sidad aplicada canvierte en dnodo al electrodo de trabajo,
las curvas correspondientes reciben el nombre de ‘“curvas -
anddicas de carga"; en caso contraric reciben el nombre de
"gurvas catddicas de carga"., El presente trabajo se referi-
rd dnicamente a estas dltimas.

La tdcenica consiste en representar la variacién -
con el tiempo de la diferencia de potencial entre los elec~
trodos de trabajo y de referencia, al someter a un proceso

galvanostdtico catddico el electrodo de trabajo gue previa-
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mente ha sido sometido a un proceso potenciostdtico anddico
en condiciones determinadas de potencial y tiempo.

Las curvas catddicas de carga suministran informa
¢idén sobre la naturaleza quimica y el espesor de las peliey
las pasivantes formadas sobre la superficie del metal en el
proceso anddico ¥y que ge reducen en el proceso catddico. La
ventaja fundamental de esta téenica estriba on la simplici-
dad de su instalacidn, que permite llegar a menudo a conclu
siones altamente satisfactorias. Sin embargo, aungue muy va
liosa, no es, ni mucho menos, definitiva.

Esta técnica estd limitada a procesos de pasiva-
cién en los que interviene de manera fundamental el oxigeno,
formando dxidos definidos y/o compuestos de adsorcidn. En
prineipio esta técnieca presenta problemas de interpretacidn
cuando se gulere aplicar al estudic de pasivados anddicos -
complejos, En muchos casos hay que complementarls con otros
datos obtenidos por procedimientos fisiecos y gquimicos hasta
llegar a conclusiones realmente satisfactorias y de apliga-

cién teenoldgica.

#) INTERPRETACION GENERAL DE LAS CURVAS.

En la Fig. II.E.1 se presentan formas caracterig.

ticas de las curvas catddicas de carga. Lla Fig. II.E.Ll.Db; -

indica que durante el proceso anddico se ha formade una pe-
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licula de composicidn definida que se reduce al potencial
E,. El valor de dicho potencial suministra informacidn so-
bre la composicidén guimica de la pelicula.

Como la corriente catddica ez constante, y se co

noce la duracidn del proceso (t), la carga invertida en €s-

te es simplemente

A partir de este dato es posible calcular la cantidad de #-
tomos metdlicos que entran a formar parte de dicha pelicula.
Si ademds se conoce la superficie de la pieza metdlica (in-
cluyendo un valor aproximado del factor de rugosidad) y se
conoce el tipo de red cristalina del metal en cuestidn. se
puede tener una idea aproximada del espesor de la pelicula

de dxido.

b) MONTAJE EXPERIMENTAL.

La Fig. IL.E.2 presenta un esquema de acoplamien-
to de un circuito potenciostdtico y un circuito galvanostd-
tico pensado para el trazo de las curvas catddicas de carga.
El acoplamiento se efectua a través de un relé ultrarrdpido
(s). En la posicidn "a" el relé conecta la celda electrcli-
tica (E) a un circuito potenciostdtico ordinaric en el que
P representa un potenciostato con sus 3 salldas para los -
electrodos de referencia, de trabajo y auxiliar, respectiva

mente.
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El electrodo de trabajo "T", se somete a un deter
minado potencial @anddico por un tiempo dado. Transcurrido -
este intervaleo, se invierte la posicidn del relé; en la po-
sicién "b", el electrodo "T" se halla conectado a un ecircui
to galvanostdtico regulado por la fuente de corriente esta-
bilizadora "FC", de salida regulable a voluntad y observa-
ble a ‘través del galvandmetro "G". E1l electrodoc "T" queda -
conectado al polo negativo de la fuente. En el registrador
"Q", se observa la variacidn con el tiempo del potencial -
del electrodo "T" frente al electrodo de referencia, "R".

En la mayoria de los trabajos sobre curvas de car
gas, el circuito galvanostdtico egtd constituido por una -
fuente de corriente continua de voltaje elevado (200 a 300
V} conectada en serie con la celda y a una resistencia cuyo
valor es uno o dos Ordenes de magnitud mayor que la resis-
tencia de la celda cuye valor es del orden de centenares de
ohms. La celda apropiada para esta técnica es la descrita

en la seccidén II.C.c , (pag. 61 a 66).
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/.F) Micresonda Electronica (SEM) (Ror.zh)

Esta téenica tiene una gran importancia en el es-
tudio de inclusiones., La Microsonda Electrdnica o licroana-
lizador de Emisiodn de Rayos X es un sistema de andlisis qui
mico (cualitativo y cuantitativo) por medio de rayes X y mi
croscopia electrdénica de barrido.

Aunque el examen microscdpico de una inclusion -~
puede proporcionar buena informacidn, muchos detalles refe-
rentes a la composicidn quimica no pueden determinarse por
este medio. Esta deficiencia ha sido vencida con la ayuda -
de SEM, que permite el andlisis quimico de un punto micros
cépico en la estructura de una aleacidn y per itanto, en una
inclusiodn.

La idea esencial del microanalizador es que una
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muestra metalogrdfica normal puede observarse al microsco-
pio, ¥y un punto seleccionado de la misma puede ser sometido
a la accidn de un haz de electrones extremadamente fino. -
Los electrones que inciden sobre una clase de dtomos deter-
minada obligan a éstos a emitir rayos X caracteristicos de
una longitud de onda bien definida. Ademds cuanto mds eleva
do sea el numero de dtomos presentes Je una clase dada, ma-
yor serd la intensidad de los rayos X correspondientes. De
esta manera, situado el cristal analizador en el dngule de
Bragg correspondiente a un elemento dado, y después midien-
do en el contador Geiger la intensidad de los rayos X emiti
dos, se determina la cantidud de ese elemento en un punto -
seleccionado de la inclusidn. Manteniendo la "eruz filiar®
en ese mismo punto e incidiendo nuevamente el haz electrdni
¢oy se determinan diversos elementos simplemente situando -
el cristal analizador en la longitud de onda de los rayos X
correspondientes al elemento en cuestion.

SEM ofrece la posibilidad de examinar fases in-
dividuales de inclusiones ssleccionadas; no obgtante la -
exactitud del andlisis cuantitativo presenta dificultades -

tedricas y experimentales (Ref.24 )(Ver Pig. II.F.1).
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/1.G) Egpecfroscapfa ds Electrones Auger (AES) (rer. 25,
26)

AES es unz técenica analitica muy versdtil utili-
zada en la caracterizacidn de la composicién elemental y
quimica de las superficies e interfases. Mediante esta téc-
nica superficial extremadamente sensible, todes los elemen
tos -excepto hidrégeno y helio- presentes en las capas atdmi
cas superficiales pueden identificarse. Permite ademds un
andlisis cuantitativo de dreas menores a los 0.2 um de dig
metro. Cuando se combina con el bombardeo por "sputitering"
de iones, puede wtilizarse en la determinacidn de la com-
posicidén como una funcidn de la profundidad del material.

Cuando un cuerpe sdélido es bombardeado por elec-
trones de energia Ep, los electrones re-emitidos presenta-

rdan unda curva de distribucidn semejante a la mostrada en
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la Fig. I1.G.1. Tres regiones pueden distinguirse. La Re-
£ién I o Regién Eldstica se caracteriza por un pico agudo,
asociado con los electrones primarios o incidentes que han
realizado el recorrido sin una pérdida apreciable de energi
a. La Regidn II, que es mds o menos plana, se relaciona con
los electrones primarios que han sufrido una gran pérdida -
de energia en su trayecto por el sdlido. Por dltimo,; la Re-
gién III o Regidn Lneldstica, se encuentra asociada con los
electrones conocidos como secundarios, y cuyas energias son
caracteristicas de los dtomos que las producen. En esta Re-
gidén, donde se distingue el fendmeno Auger, se observan md-
ximos no muy pronunciados. Una explicacidn de estos piceos -
puede darse con la ayuda del modelo de Bandas de Energia.

El proceso Auger consiste en la desexcitacidn no
radioactiva de un hueco en un nivel profundo de un dtomo. -
En este proceso la energia liberada en la transicidén de un
electrdon de una capa superior al hueco profundo; se trans-
fiere a otro electrdn de la misma capa que sale despedido -
con una energia cinética igual a la diferencia entre la e-
nergia liberada por el primer electrdn y la energia de enla
ce del electrdn arrancado. Este electrdn se llama "electrdn
Auger" en honor a Plerre Auger quien descubrid el fendmeno
en 1925.

En la Fig. IL1.G.2 se muestra esquemdticamente di-
cho proceso. Haciendo referencia a la figura, el proceso -

Auger ilustrado se indiea con las siglas KL que desig-

Ly
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nan el nivel interno gue alberga al hueco inicial y los dos
niveles superiores que proporcionan el electrdn desexcita-
dor y arrancado. Inicialmente, por medio de radiacidn de al
gun tipo como electrones o rayos X, se ioniza algin nivel -
interno de un dtomo (b en Fig. II.G.2). ELl idn formade tien
de a desexcitarse por medio de la transicidn de un electrdn
de una capa superior al hueco iniecial (c). La energia libe-
rada en dicha transieidn, Ey - E;, es utilizada en arrancar
otro electrén gue es emitido con una energia By - ELl - EL3
(d). Puesto que las energias E E ELl ¥ EL3 son caracteristi
cas de cada elemento, debido a la naturaleza discreta de -
los niveles atdmicos, la deteccion y medida de los electro-
nes emitidos por dicho proceso permite deducir que elemento
las origind. Conociendo las energias de erlace de los elec
trones de un dtomo dado, es posible calcular la energia de
los electrones Auger emitidos. De una manera semiempirica,
la energia de un electrdn Auger puede caleularse usando un
diagrama de energia tal como el mostrade en la misma Fig.TI.
G,2, representando una transicidn KLILB; asimismo la ener-
gia de un electrdn Auger, Eys en la transicidn KL1L3 puede
aproximarse a

EA £ EK - ELl - E£3

El hecho de que la energia del electrdn Auger sea
una cantidad fija, que depende exclusivamente del dtomo gue
la produce, unido a que el recorrido libre medio de los e~

lectrones Auger en el sélido es de unos pocos X-(lo a 20 K)
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para las energias tipicas de 100 a 3000 eV, &5 2l que con-
vierte a la espectroscopia Auger en una técnica ideal para
el estudio de las superficies sdlidas.

La espectroscopia de electrones Auger encuentra -
actualmente un gran campo de trabajo en las investigacio-
nes relacionadas con la ciencia de los materiales. 3u apli-
cacidén a problemas metalirgicos, investigacidn de materia-
les y sus aplicaciones analiticas en los estudios superfi-
ciales, han sido objeto de numerosas publicaciones. Otras -
incluyen investigaciones sobre la pureza de superficies me-
tdlicas, la difusildn y segregacidn superficiales, adsorcidn
de gases, catdlisis y envenenamiento de catalizadores, estu
dios de oxidacidn y corrosidn, etc.

En muchas investigaciones resulta 1til obtener in
formacidn precisa de la distribucidn elemental en funcidn -
de la profundidad del sdlido. El espesor de una capa super-
ficial o bien, la presencia de particulas contaminantes en
una interfase suelen ser factores criticos que determinan -
el comportamiento de los materiales. En tales casos, el and
lisis de la delgada capa Auger puede ser la clave para lo-
grar la caracterizacion de tales materiales. Parg llevar a
cabo el andlisis de dicha capa se combina el “sputtering" -
de iones con AES. El resultado es un perfil de concentra-
cidén en profundidad para cada especie presente, el cual sue
le ser de fiacil comprensidn y permite afiadir la tercera di-

mensidén a la téenica superficial. El perfil puede ser grati
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cado como amplitudes de los picos contra profundidad, o pue
den aplicarse factores sensitiveos para producir un grafico
de concentraciones atdmicas contra profundidad.

En la Fig. II.G.3 se presentza un esquema del mon-
taje del equipo utilizado en el andlisis de espectros Auger.
El significado de las siglas utilizadas en esa figura se dan
a conbinuacidn:

SI : Sistema de Cafiéon de Iones

SE : Sistema de Cafién de Electrones
ME : Multiplicador Electrdnico

SA 1+ Sistema Analizador

PS5 : Procesador de Sefizles

SCA: Sistema de Cémputo de Andlisis

SRS: Sistema de Registro de las Sefiales.
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I1.H) Sputtering:Tecnica de Deposicion al Vacio (Ref.27)

La formacidn de capas conductoras por el método
de "Sputtering" resulta ser superior a la técnica de evapo-
racidén al vacio sobre todo en lo que se refiere a muestras
que presentan una marcada topografia.

En la técnica de "Sputtering® se crea una diferen
cia de potencial entre un dnodo (13 en Fig.IIL.B.2 ) y wun
cdtodo {a en Fig.III.B.1 }, este \dltimo constitufdo por una
‘placa de metal (1 en Fig.IIL.B.1 ). La cdmara en la cual se
lleva a cabo el proceso contiene una atmdsfera de aire, o
idealmente, de argdn, a una presidn que va desde 0.05 a 0.2
mbar., de tal forma que los iones de gas entre los dos elec
trodos se aceleran en la direccidn del cdtode, chocan con-

tra éste y ™arrancan” dtomos del metal (e.g. placa de oro).
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Debido a las repetidas colisiones con las moléculas del gas,
los dtomos del metal arrancado son deflectados muchas veces;
como resultado se observa un plasma difuso de dtomos de me-
tal, el cual se deposita en la superficie anddica donde se
coloca la muestra a recubrir. De esta forma los Atomes de
metal alecanzan la placa en todas direcciones, depositdndose
sobre la misma una capa delgada de metal de una buena con-
ductancia;,; aun en el caso de superficies muy rugosas.

El espesor de la capa es funcidn de la corriente
de emisidn z@plicada, del tiempo de "sputtering' y de la dis
tancia entre el dnodo y el cdtodo, los cuales son pardme- -

tros que pueden conirolarse fdcilmente.
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CAPITULO I

DESCRIPCION DEL EQUIPO UTILIZADO
Y DE LAS TECNICAS EMPLEADAS



lit.A) Celda de Trabajo y Elecirodos

»

El disefio de la celda con la cual se trabajd es -

el mostrado en la Fig.IIX.A.1 . El recipiente consistia de
un matraz de un litro de eapacidad con 5 bocas, & de las -
cuales se utilizaban para introducir los 3 electrodos men-
cionados en las paginas 61 a 66 , los cuales se describen a
continuacidn:
a) electrodos de trabajo: se trabajd con 5 tipos distintos
de electrodos: de paladic (Pd), de oro (&u), ¥y 3 de paladio
recublertos de oro, siendo los materiales utilizados de al-
ta pureza (Johnson-Mattey).

Los electrodos de Pd y Au consistian de ldminas -
de estos metales montadas sobre un zrmazdén de resina de tal

forma gue sélo se observaba una cara de 1 y 0.031% cm® de 4
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rea respectivamente. Los electrodos asi montados se pulian
con aliimina de 5.0 y 1.0 4 y posteriormente se lavaban con
agua destilada.

Los electrodos de paladio recubiertos con oro se
hicieron depositando una capa de oro dgue variaba desde 500
hasta 900 R segun se requiriera, sobre un electrodo de Pd -
previamente pulido, lavade y secado, Para tal efecto se uti
1izé la técnica conocida como Sputtering (ver pdgina 92 ).
Los electrodos asi tratados se dividian en 3 clases: elec-
trodos con los que se trabajaba inmediatamente despues  de
haberlos recubierto (electrodos Pd-Au I); electrodos con los
que se trabajaba después de varios dias de haber depositado
la capa de oro {electrodos Pd-Au II); y electrodos Pd-Au IILI
gue eran aquellos conque se trabajaba en voltametria cieli-
ca por mds de 600 ciclos lo que causaba gue la capa de oro

se desprendiera (ver pdgina 118 ).

b) electrode de referencia: era el de calomel saturado; en
este trabajo todos los potenciales estan referidos a este e
lectrode mientras no se indique lo contrario. Para minimi-
zar la caida iR de la solucidn, se utilizd un capilar de Ly
ggin colocado en la punta de este electrodo; como puede ob-
servarse en la Fig, III.A.1 .

¢) electrodo auxiliar: consistia de 2 barras de grafito de

2

aproximadamente 22 cm® de drea superficial, una enfrente de

la otra a ambos lados del electrodo de trabajo con el fin ~
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de mantener simétricas las lineas de corriente y el gradien
te de potencial en la solucidn.

El elsctrolito utilizado en todas las experienciasg
fue una solucidn de stoq‘im, utilizdndose en su elabora-
cidn dcido sulfirico p.a. 95-97% (MERK, S.A.) y agua desti-
lada libre de cloruros. La temperatura a la cual ze efectua
ron las experiencias fue la ambiental { 25°C).

En el lado opuesto al electrsdc de referencia; se
hallaba un burbujeador con punta porosa, por medio del cual
se introducia N, a la solucidn para desplazar el 0, existen

2
te en ella,
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/I1.B) Téenica Operacional del Equipo ds Sputtering

Fotografias del equipe se muestran en la Fig. III.
B.1 yII.B.2. En todas las experiencias el cdtodo (a en Fig.
III.B.1) estaba constituido por una limina de ore. En la ed
mara (2 en Fig. III.B.1) se introducia el electrodo de Fd -
el que se colocaba sobre el portamuestras (13 en Fig. IIIL.B.
2}: se cerraba lz cdmara ¥y se escogian los pardmetros nece-
sdrios para recubrir el electrodoc con una capa de oro de -
500 o 900 8 de espesor de acuerdo con graficas propias del
equipo: distancia entre la muestra y el cdtodo {3 en Fig. =~
III.B.1): 40 o 50 mm. ; tiempo de "sputtering” {Z en Fig.
ITI.B.2): 2.75 o 2.0 min. ; e intensidad de vcorriente regue
rida (& en Fig. III.B.2): ~35 mA, lo cual equivalia 3 una

diferencia de potencial entre loz elerircodos de Z20 Vv {10
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en Fig. III.B.2).

Se hacia circular agua por el eguipe para evitar
un aumento considerable de temperatura (c en Fig. III.B.1),
Una vez cerrada la cdmara se hacia vacio en la misma hacien
do uso de una bomba Pfeiffer hasta gue el medidor de pre-
sidn (3 en Fig. III.B.2) marcaba 0.1 mbar. Después se lle-
naba la cdmara con argdn abriendo al mdximo la vdlvula it
(Fig, III.B.2), y al cabo de 5 segundos se cerraba ésta y
se ajustaba la presidn a 0.05 mbar. De esta forma la cédmara
quedaba lista. Al presionar START (6 en Fig. III.B.2) daba
comienzo el proceso de "sputtering". Una vez concluido, se
venteaba la cdmara desconectando la bomba (8 en Fig. III.B,
2) y presionando MAINS (9 en Fig. II1.B.2) para permitir la
entrada de aire. Al sacar la muestra, la cara superior de
la misma se observaba totalmente recublerta por una capa de

e sg oI
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Betriebsanleitung

Fig. IIL.B.1 Equipo de Sputtering

Fig. III.B.Z Equipo de 3puttering
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111.C) Téecnica Operacional del Equipo
de Voltametria Ciclica

El equipo utilizado consistia de un Potenciosta-
to-Galvanostato PARC-173 al cual se le acopld un Programa-
dor Universal PARC-175 y un Registrador PARC-REQ0?3., Foto-
grafias de los equipos se muestran en las Figs. III.C.1 ¥y
Irr.c.2 .

las salidas de los electrodos se sefialan con los
nimeros 1 y 2 en la Fig. III.C.1 . Mediante 3; ¥ y 5 (III.C.
1) se podia llevar control de la variacidn de la intensidad
de corriente y del potencial. La programacidn del potencial
se hacia con 1, 2, 3 y & (Irr.c.2) y 5, 6, 7 y 8 (111.c.2)
permitian escoger el tipo de operasion y la velocidad de ba
rrido.

Una vez cohectados los electrodos, se conirolaba
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1a entrada de su sefial al eguipo cen 6 (III.C.1). ELl barri-
do potenciométrico en todas las experiencias correspondia a
la perturbacidén mostrada en la Fig., III1.C.3 . ELl limite in-
ferior se escogid en 100 mV para evitar la adsorcidn de hi-
drégeno en los electrodos. La velocidad de barrido se fijé

1 uUnicamente con fines comparatives (ver Ref.

en 40 mV seg”
28 ).

Las curvas 1 vs. E se obtenian mediante un Regis-
trador X-Y y corresponden a las mostradas en las Figs, V.A.1

V.A:2 y V.A.3 {pags. 115, 116 y 117).
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/11.D) Tecnica Operacional dsl Equipo
de Diagramas de Tafse!

Los datos para el trazo de lus diagramas de Tafel
se obtuvieron con el Potenclostate-Galvanestato degerito en
la pdgina’?0z. Para ello se fijaba el potencial con 7 (Fig.
ITI.C.1)} estando el botdn A presionado y se eaperaba 1 mi-
nuto al cabo del cual se leia en 4 la intensidad de corriepn
te correspondiente al potencial fijado. Una vez obtenide el
valor de intensidad, se aumentaba el potencial en 30 mV repi
-tiéndose la operacidn hasta obtener datos suficientes para
el trazo de las curvas. Los rangos de potenciales en los -
que se trabajé pueden verificarse para cada caso en las ta-

blas ¥.B.: , V.B.Z, V.B.3 ¥y V.B.& (Fars. 119 y 120).
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/11.E) Tecnica Opsracional del Equipe
de Curvas Catodicas de Carga

Los equipos empleados fueron un Potenciostato-
Galvanostato (ver pdgina 102) y un Registrader LIN SEIS. El
primer paso consistia en aplicar un potencial al electrodo
de trabajo por espacio de 1 minuto. Para ello se utilizaba
7 v 9 {Fig. II1.C.1) en CONT E manteniendo A presionado. -
Una vez conecluido el tiempo fijado, se aplicaba una intensi
dad de corriente constante al sistema con 5, B y 9 en CONT
I, manteniendo B presionado; al mismo tiempo se conectaba el
Registrador habiendo fijado previamenite la velocidad del pa
pel en el cual se registraba la variacidén del potencial con
el tiempe. Para mayores detalles de las condiciones de tra-

bajo, ver las Figs., V.C.1, V.C.2 y V.C.3 (Pdgs. 123 y 124).
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Loz andlisis de las muestras por Difraceidn de
Rayos X, Microscopia Electrénica de Barride {GEM) ¥ Espec-
troscopia Auger (AES) fueron realizados en diferentes labo-
ratorios:
Rayos X : Departaments de Rayos X, Divisidn de Es-
tudios de Posgrado, Facultad de Quimica,
UNAM.
SEM : Laboratorio Experimental de la Comisidn
de Fomento Minero, Tecamachalco, Edo. de
México.
AES . Ingtituto de Fisica de la UNAM. Labvorato-

rio de Ensenada, Ensenada B.C.
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CAPITULO [V

DESARROLLO EXPERIMENT AL



El desarrollo experimental congistid de 6 partes:

a) Diagramas de Capa Superficial (Voltametria GCiclica) de -
los electrodos Pd, Au, Pd-Au I, Pd-Au II y Pd-Au III (ver

pigina 97 ). Estos diagramas permiten analizzr las caracte-
risticas de electrosorcidn de cada elemento y compararlas -

unms con otras.

b) Curvas de Tafel de los electrodos Pd, Au, Pd-Au I y Pd-Au
II. Mediante los datos asi obtenidos y junto con otros parg
metros cinéticos es posible predecir el mecanismo de evolu-
cidn del oxigeno y establecer la etapa cantrolante de dicho
fendmeno, asi como comparar auscomportamientoselectrocatalj

tices.
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¢) Curvas Catddicas de Carga de los electrodos Pd, Au y Pd-
Au I, Permiten identificar los diferentes tipos de dxidos -
formados, asi como sus espesores,

Téenicas de Andlisis:

d) Difraceidn de Rayos X de los electrodos Pd-Au I ¥y Pd-Au
II. Mediante este andlisis es posible determinar la composi .
cién de las muestras y en forma comparativa, permite deter-

minar las cantidades presentes de cada elemento.

e) SEM de los electrodeos Pd, Au, Pd-Au II y Pd-Au III. Esta
técnica permite un andlisis cualitativo y una vista ampli~
ficads de su superfieie.

£) AES de los electrodos Pd-Au II y Pd-Au III. Permite el z
ndlisis cualitative ¥ semicuantitativo superficial de las
muestras asi como la obiencidn de los diagramas de concen-

tracidén en profundidad.
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CAPITULO ¥

RESULTADOS EXPERIMENTALES



a) Diagramas de Capa Superficial (Voltametria Ciclica).

Las Figs. V.A.1 y V.A.2 muestran los voltamogra-
mas o diagramas de capa superficial para el Pd y el Au, res
pectivamente. En estos diagramas pueden delimitarse 4 zonas
que corresponden a diferentes fendmenos ocurridos en el sig
tema (ver Ref. 28 ):

Zonas:If;ﬁ Nl IAu‘ regidas por la transferencia de electrones;
la intensidad detectada en estas zonas corresponde a los
procesos no faraddicos de la doble capa.

Zonas Ilpy ¥ IIp,: éstos y los picos subsecuentes son contre
lados por la difusidn de las especies reaccionantes. Uno
de los fendmenos relacionados con IIPd y II,, es la adsor

cidén de oxigeno en la superficie del metal,
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Fig.V.A.1 Diagrama de Capa Superficial
del Pd,en HZSO’:F 1 M.
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Fig. V,A.Zz Diagrama de Capa Superfigial
del Au, en HfS‘Ou .
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Fig.V.A.3 Diagrama de Capa Superficial
del sistema Pd-Au I, en }{2301{,
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Zonas III,. y III éstas zonas suelen asociarse con el fe

Pd Au’
némeno de evolucidén del oxigeno.

Zonas IVp, y IVAu: El fendmeno relacisnado con estos picos
catddicos es la reduccidn y la consecuente desorcidn de
la capa de oxigeno previamente adsorbida en las zonas -
IIPd y IIAu'

El diagrama del electrodo Pd-Au I es el mostrado
en la Fig. V.A.3 . En 1 pueden observarse las zonas carac
teristicas de los electrodes de Pd y Au individuales descri
tos en el pdrrafo anterior. Este mismo diagrama se obtenia
aun después de someter al electrodo a mds de 600 ciclos po-
tenciométricos al cabo de los cuales se llepaba a observar -
que la capa de oro se habia desprendido dejando a la vista
una superficie libre de este elemento (electrodo Pd-Au III).

El mismo diagrama también se obtenia para el caso

del electrodo Pd-Au II {ver pdgina 97 ).

b) Diagramas de Tafel.

Los datos obtenidos para el trazo de los diagra-
mas de Tafel de los cuvatro electrodos se hallan recopilados
en las Tablas V.B.1, V.B.2, V,B.3 y V.B.4k. A partir de ellos

fueron trazadas las rectas mostradas en la Pig. V.B.1

¢) Curvas Catddicas de Carga.
En base a la téenica ya descrita (ver pdgina 108)
se obtuvieron las graficas mostradas en las Figs. V.C.1, V.

C.2 yV.C.3 . En laé curvag del eleetrodo de Pd pueden dis-
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Tabla V.B.1 Datos experimentales obteni-
dosg para el trazo de la pendiente -
de Tafel del Pd.

(5’) (ma) ~1og (5) (ma) ~Los

1.12 0.0030 2.5229 1.35 0.070 1.1549
1.15 0.0030 2,5229 1.38 0.135 0.8697
1.17 0.,0030 2.5229 1.41 0,25 0.6021
1.20 0.0032 2.4949 1.4 0.40 0.3979
1.22 0.0035 2.4559 1.47 0.54% 0.2676
1.23  0.0036 2.4437 1.50  0.64 0.1938
1.26 0.0062 2.2076 1.53 0.90 0.0458
1.29 0.013 1.8861 1.56 1.10 -0.041h4
1.32 0,031 1.5086 1.59 1.5 -0.1761

Tabla V.B.2 Datos experimentales ohteni-
dos para el trazo de la pendiente -
d= Tafel del Au.

) (ma)  -log d (V) (mh) 108
1.41 0.000240 2.117 1.65 0.00165 1.280
1.8 0,000240 2.117 1.68 0.00298 1,023
1.47 0.000260 2.082 1.71 0.00515 0.785
1.50 0.,000265 2.074 1.74  0.0087 0.558
1:53 0,000300 2,020 1.77 0.0153 0.312
1.56 0.000380 1.917 1.80 0.0300 0.020
1.59 0.000550 1.757 1.83 0.0775 -0.392

1.62  0.000935 1.526 i.86 0.305 -0,987




Tabla V.B.3 Datos experimentales obteni-

E

v

1.17
1.20
1.23
1.26
1.29
1.32
1.35
1.38

dos para el trazo de la pendiente

de Tafel del szistema Pd-Au I,

i
(ma)
0.0270
0.0290
0.0300
0.0340
0.0390
0.0475
0.0620
0.0900

-log j
1.569
1.538
1.523
1468
1.40g
1.323
1.207
1.046

E
(V)
i.41
1.44
1.47
1.50
1.53
1.56
1.59
1.62

i
(mA)
0.130
0.180
0.250
0.340
0.460
0 610
0.780
0.950

-log j
0.886
0,745
0.602
0.468
0.337
0.215
0.108
0.022

Tabla V.B.4 Datos experimentales obieni-

E
(v)

.23
.26
.29
.32
.35
.38
A

e R I = = i

1.47
1,50

dos para el trazo @z la pendiente

de ‘Tafel del sistema Pd-Au II.

i
(mA)
0.45
0.46
0.4
0.54
0.62
0.74
0.93
1.15
1.50
2.00

~log J

0.3h64
0.3468
0.3468
0.2676
0.2076
0.1308
Q.C315
~0.0607
~-0.1761
-0.3010

~log j

-0.3979
-0.5051
-0.5911
-0.6628
-0.6990
~-0,8751
-1.0814
-1.3617
~-1.5911
-1.763%




Pig.V.E.1 Diagramas d¢ Tafel pura los
sig*emae Pd, Au, Fi-b4u L y Pid-Au
II = pari.r de log datos mestradeds
er; im. taplas V.EB.1, V.E.L, V.E. 3
y V.B.4

12

log j




tinguirse 2 ondas; er: base al potencial en el cual aparecen,
es posible asociar dichas ondas a la reduccidn del PdO,, (800
21000 mV) ¥y & la reduccidn del P40 (400 mV) tal como se in-
dica en la misma igura.

Ta Pig, V.C.2 presenta la Curva Catddica de Car -
ga para el electrodo de Au en H,S0, iM a 25°C polarizada a-
nodicamente a 1700 mV durante un minuto. En esta curva pue-
de observarse la formacidn de 1 onda, la cual se supone de-
bida a la reduccidn del Au203 formado durante el tratamien-
to potenciostdtico. {Ver Capitulo VI).

Para el casp de la curve obtenida para el elec-
trodo Pd-Au I se observan 3 ondas. En vista de que los po-
tenciales de reduccidn del Pd0, ¥ Auzo3 son muy similares,
el primero de los saltos se supuso correspondia a la reduc-
e¢idn conjunta de estas des especies, el segundo escaldn a -
la del P40, y el tercero, a la del PdOS (ver Capitulo VI).

Estas mismas gréfieas permitieron también compa-
rar el espesor de las peliculas de doxido formadas. Para ello
y de acuerdo a la bteoria expuesta en las pdginas 76 a la 81
es necesario conoger el tiempo invertido en el proceso de -
reduccidn de la pelicula pasivante. Este se hizo tal como -
se muestra en la Fig, ¥ .C.4. Conociendo la intensidad apli-
cada durante el proceso galvanostdtico en cada caso (ver -
diagramas correspondientes), fue posible obtener el valor
de la carga asociada al proceso de reduccidn. Dado que las

estructuras cristalinas del Pd y del Au son las mismas (C.
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Centrada en las Csras, Ref. 44 ), ¥ dado que las cargas aso
ciadas a cada proceso son directaments propercionales al es
pesor de las peliculas formadas, se tomd la carga asociada
a cada proceso como una medida del espesor de las zapas e

dxidos formadms.
Técnicas de Andlisis:

d) Difraccidn de Rayos X,

Las gsefiales de les picos obtenidos de loz alectro
dos de Pd-Au I y Pd-Au II se encuentran en la Tabla V.D.1
al lado de la cual se anotd su interpretacidn. Para mayor
informacidn sobre esta técnica de andlisgis consultese 1i-

bros especializados,

e) SEH.

Los resultados obtenidos !e este andlisis son las
fotografias mostradas en las Figs. V.E.1 y V.E.2 .

La Fig. V.E.2 correspondiente al sistema Pd-Au
IIT muestra dos regiones bien definidas; la mds brillante o
region “a", corresponde a las zonas donde ain existia oro de
tectable a simple vista; las regiones mds oscuras o regidén
"b", eran las zonas Zde lac cuales el oro Se habia desprendi
do {ver pdgina g7 ).
f) AES.

Todas las experiencias se realizaron a una presidn
de 3 x 10710 gory,

La Fig. V.F.L muestra el andlisis Auger de la su-
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Tabla V.D.1 Sefiales de los picos obtenidos
en la Difraccidn de Rayos X para los -
elegtrodos Pd-Au I y Pd-Au II;

E%gszao%o géfgsrogg Interpretacidn
2.29 2.29 Au
2.20 2.19 Pd
1.91 1.90 sobreposicidn
de Pd y Au
1.49 Au

1.36 1,36 Pd




I (3Ex)

Fig.V.E.1 digterma Pd-Au I




Fig. V.E.z Sistema Pd-Au IIL {JEW).
Regidn {(a) o brillante: con
capa de orv viszible; Regidn:
{b) u obscura, sin oro.



perficie orizinal de la muestra Pd-iu II utlilizando un has
de electrones de 3KV, 15 md, regolunidn 0.7, Freaontia pi-
cos correspondientes a Au, 3, C y 0.

Sobre esta misma muestra {id-Au IL) s» nizo un
“erdter" con iones argdn de 4 KV a una presion parcial e -

B torr. La imagen del ecrdater arplifri~uln

argdn de 1.10 x 107
(124%) se observa en la Fig, V.F.2 . la regidn cacura en ol
centro {regidn a) es la parte mds profunda 3 corresponds <1
sugtrato (Fd) como se nuestra en el curreapondiario espar-

tro Auger (Fig. V.¥.3}. La pared del -rditer {regifn LI nues
tra =dlo los pices eorrespondientes a1 du como ce ve en  In

Pig. V.F.4 .

ntensidaies relativa.-

yov

Ia Fig. V.F.5 muestra las
(pico-pico) de las sefiales Auger de 4u y Fd nors tuncidn -
del tiempo de erosidn idnica (sputtering), en 1z -ual &= -
puede observar una interfase bien definida (cruce e lan 17
neas).

Kespecto a la muestra Pd-Au ILL, los revultados
obtenidos fueron los siguientes. De la regidn b (Fig., V.E.Z}
se obtuvo el espectro mostrado en la Fig. V.F.o 2n dende pug
den observarse los pices correspondientes a Bd, 3, 7 ¥ alyo
de 0. Al analizarge la parte brillante (region a, Flr, v.i,
z ) se encontrd un ineremento apreciable de luu Geirlay Ao
Pd y S asi como una disminucidn del pico deg  y la desapari
cidn del 0: ademds hay indicios de un pico rorrespondients

a la sefial de Au; (Fig.V.F.7).
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Al observarse esta regidn por microsecnpla slestrd

nica (Fig. V.F.8) se observd la formacidn de "burbujas" co-

bre 1la superficis cuando la corriente de haz era de 10 nad

-

no se observd aumento zlguno de la prasidn en la cdmara  de
vacio qu=2 indicara fusidn de la muestra o la amigidn irmpor-
tante de gZases ya que la presidn de 11 cdmara siempre us -

-10 torr.

mantuve a 3.0 x 10

be esta misma zona brillante se obiuve un perfil
de composiciones (Fig. V.F.9). En €l puede observarse un -
cambio importante respecte a la muestra Pd-Au II ya que pre
senta una segunda interfase muy cervani a la superficia. A-
demds, a pesar de estar en la zona brillante, la goncantra-
cidn de Pd resulta ser mayer que la del Au para disminuir -
inmediatamente al penetrar al zeno de la muestra y contl-
nuar con un comportamiento similar al d= la muestira Pd-Au -
I1I. Cabe hacer notar de esta misma figura la variacidn del
elementio 3.

Al igusl que en el sistema Pd-Au II se hizo un -
crdter por bombardeo de iones argdn. La Fig. V.F.10 nuesira
el evpeniro en el centro del crdter {zona a), el cual co-
rresponde a la sefial de Pd, La Fig. V.F.11l muestra un punto
en la pared del crdter en donde pueden observarse las sefia-
les de Au y Pd mewncladas asi como una pequefia cantidad de S
Por dltimo, la Fig. V.F.1Z representa ol espectro en el tor

de o periferia del crdter (regidn e).
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Fig. V.F.8 Sistema Pd-au III (3EN).
Formacidén de burbujas.
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CAPITULO W

DISCUSION DE RESULTADOS



Como ya se menciond en capitules anleriores, los
picos catddicoes asociados con la reduccidn de oxigeno adsor
bido son parimetros diiles en la discusidn de voltamogramas
de metales nobles y de sus aleacicnes al ger gl petencial
del pico caracteristico de caila metal o aleacidn en particu
lar. Los diagramas de Capa Superdficial obienidos para el -
sistema Pd-Au (ver Capitulo V) muestran dos picos de dezor-
cidn de oxigeno a potenciales equivalentes a los de los com
ponentes puros, lo gque parece indicar gque para este sistema
en particular loz dos metales, paladio y oro, retiensn sus
propiedades individuales de electrosorcidn.

En 1969 R. Woods (Ref. 30 } demosird que las alea

ciones de Pd-Au son homogéneas a temperatura ambiente. Mds
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tarde, D. A. J, Rand y R. Woods (Ref. 31 } reportaron que -
las aleaciones homogéneas de metales nobles presentan pro-

piledades de electrosorcidn bien definidas, esto es, apare-

cen corrimientos de los picos catddicez en los viagramas le
Capa Superficial, 3in enmbargo en los sistemas Pd-Au estulia
des no se presentaren picos que pudieran indisar la forma-
cion de una aleacidn, ya que los dos piros ecatddicns centi-
nuaron apareciendo a los mismos potencinles de los metales

puros, es decir, a 1.20 y 0.69 V (ENH) para el ora y el pa-
ladio respectivamente. Después de un siclado rontinuo del -
electrodo Pd-Au, la disolucidn preferencial del i causd un
desprendimiente de la capa de oro que lo cutria dejands una
sup:rficie practicamente libre de este elenento. Pese 4 da-
to, el nuevo electrodo no presentd carbios de las propleda-
des de electrosorcidn, ¥ los voltamogramas continuaren sien
do los mismos.

Otros autores (Ref. 3Z, 33} han sefialado gque al
depositar paladio sobre oro puede llegar a formarse una aleg
¢ion superficial. Esto lo explican en base a que en este -
sistema los elementos pueden combinarse para dar soluciones
s6lidas en todo el rango de composicidn apoyade en el hecho
de que el sistema Pd-Au presenta cambios da energia libre neg
gativos para todo tipo de composicion, Consecuentemente y
desde el punto de vista termodindmico la aleacidn tiene ma-
yor estabilidad que la mezcla mecdnica de los metales indi-

viduales. Sin embargo en este trabajo no pude detectarme via
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voltamogramas obtenidos, la formacidn de dicha aleacidn pa-
ra el sistema estudiado. En vez de ésto, puede suponerse -
que tiemne lugar una penetracién efectiva de orc en el pala-
dio (como lo demuestran los andlisis Auger), y que los pro-
cesos de electrosorcidn se llevan a cabo en una "interfas
difusa".

El hecho de que dbomos de oro puedan penetrar en
el reticulo cristalino del paladio viene favorecido por las
siguientes causas: a) la estructura de ambos metales es cd-
bica centrada en las caras del projetipo del cobre (Ref. 4k
b) forman una serie rontinuz de seluciones sélidas en todo
intervalode composicidn (Ref. 4L ) como puede verse en la -
Fig. VI.1 ; c) siendo el factor de empaguetamiento de la -
celda unitaria del oro de un 5%, es posible la entrada
de cuanto menos un dtomo de Fd por cada celda unitaria de
Au.,

En base a lo anterior y de acuerdo con los resul-
tados del estudio de electrosorcidn del sistema Pd-Au, pue-
de suponerse la formacidn de una solucidn sdlida de diomos
de oro en paladio gue penetra hasta aproximadamente 150 & -
de profundidad (como lo demuestra un andlisis de los espec~
tros Auger). Este modelo permite explicar el comporiamiento
del sistema Pd-Au en cuanto @ sus propiedades de electrosor
cidn, especialmente en lo que se refiere a la adsorcidn-de
sorcidn de oxigeno. Tanto la hipdtesis expuestia en este tra

bajo como la formacidn de aleaciones superficiales coinci-
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den en ver el comportamiento del sistema Pd-Au como una in-

terfase difusa.

Para poder analizar el efecto catalitico de la -
reaccidn de oxigeno sobre los sistemas estudiados, fue nece
sario realizar primero un andlisis de los mecanismos de la
reaceidn efectuada sobre los diferentes sustratos. Sobre es
te punto se han realizado publicacioneg del crecimientoc de
Sxidos en metales nobles (Ref.3%,35)asi como estudios de -
las resceciones de evolucidn de oxigenc en diferentes elec-
trodes. (Refs. 36, 37).

La evolucidn de oxigeno en dnodos de oro se ha en
contrado que ocurre sélc a grandes sobrepotenciales (Ref.37)
mostrando una unica regidn de Tafel. Mae Donald y Conway (-
Ref., 37 ) propusieron una teoria de la evolucidn de oxigeno
en este metal tanto en medio dcido como en medic bdsice en
términos de una descarga primaria de moléculas de agua de a
cuerdo a la reaccidn:

EX

M o+ HU = MOH =+ &

2
donde el paso controlante seria la reaccldn subsecuente:
MOH = MO + HY + ¢
Para el caso del Pd, los mismos autores (Ref. 37 )
encontraron una uUnica pendiente en la regidn de 0.7 a 0.85
V del orden de 118 mV¥ dec“l, Respecto a este fendmeno Hoare
(Ref., 38 ) sugirid un mecanismo donde la etapa primera y -

controlante de la velocidad de reaccidn seria la descarga -
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de moléculas de agua sobre la superficie cublierta de dxido
para producir radicales hidroxil adsorbidos de acuerdo a la
reaccidn:

HZO = Q0H =% H+ + B8

¥ la ruta de descomposiciftn de los dxidos para dar oxigeno
pudiera ser:
Pd0 + HZO = Pd0 + 2Z2H + 26

2
A0 : 1,
Pao Pd0  + 202

i

2

Los diagramas de Tafel yarakla reaccién de evolu-
cién de oxigeno en los diferentes electrodos se muegtran en
la Fig., V.B.1.Por lo que se refiere al Pd y al Au, las pen-
dientes calculadas de 97.3 ¥y 125.1 mV décﬁl respectivamente,
sugieren un mecanismo global del tipo mostrado en la Fig.
VIi.2 , donde M puede ser un metal o un metal recubierio de
oxido.

Tomando en cuenta que la reaccidn global involu-
era 4 electrones y asumiendo un coeficiente de simetria de
B= 0.5, de acuerdo al tratamiento del mecanismo como un -
proceso de multietapas monoelectrdnicas, los va}ores de 97.3
¥y 125.1 mv déc"l para Pd y Au indican que la etapa determi-
nante de la velocidad de reacecidn puediera ser (i) o (i7).

La evolucidn de oxigenc en dnodos de oro tuva lu-
gar a sobrepotenciales mds elevados., En medio dcido, y como
sucedid con el paladio, se observd unicamente una sola re-
gién de Tafel, correspondiente a la pendiente calculada de

125.1 mV dée™! E1 alto sobrepotencial del 0, en oro podria
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atribuirse a la gran estabilidad del estadoe de oxilacidén -
{1I1) del Au (AuZOB) supuestamente formado sobre el electro
do unido a la dificultad de generar anddicamente -1 sizulen
te grado de oxidacidn (IV).

Los electrpdos de P4 recublertos con pelisulas -
delgadas de Au presentaron asimismo unz unica regldn de Ta-
fel pers en un mayor intervalo de sobrepotencisl que para -
los casos del Pd y Au puros, lLas pendientes de Tafel deter-
minadas para ambos casos (Pd-Au I y Pi-Au II) pueden ocompa-
rarse en la Tabla VI.1 , las cualey resultan Jdemaglado e«
levadas para permitir un estudio scindtico. Los valeores ds -
pendientes de Tafel mayores de 2.3{ik1,F) a temperatura am-
biente son -onsiderados andmalos ya que no pusden ser pre-
decidces por ningunc de los mecanismesz propuestes por los -
dos procedimientos tedricos establecidos -métodos Estacio-
nario y de Aproximacidén de Cuasiequilibrio-. Estz zituacidn
es vdlida tanto para las condiciones de adsorcion de Lang-
muir como de Temkin.

Respecto a pendientes andmalas de Tafel, iac Do~
nald y Conway (Ref. 37 ) las relacioran con la presengia de
gxidos en los electrodos de tal manera que puede supcnerse
que una fraccidn del sobrepotencial aplicade 2 la lnterfa-

N
ge metal-golucidn opera a itravés de la ecapa de axidos ¥ no
eg,; por tanto, utilizable en el procese de transtferencia de
carga en la interiase pelicula-soluzidn {(Modelo de la Tuble

Barrara) .
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Fig Vi.2: MECANISMOS PROPUESTOS PARA LA EVOLUCION DE O, SOBRE Pd Y Au

Pendientes de Tafel Teoricas, T=26°C

M + HO = MOH + H' - e" .- (i) 2.3(2RT/F) = 120 mV

M 4+ OH™ = MOH + e (i) 2.3(2RT/F) = 120 mV
M-OH + OH™ = MO + H0 + & - (ii) 2.3 (2RT/3F) = 40 mV
2MO0 = 2M « O, - (i) 23(RT/4F) = I5 mV

Tabla VI.I: PENDIENTES DE TAFEL EXPERIMENTALES

Pd = 9 7.3 mV ddcada

Au 1258.1 mV década

1%

Pd-Au | 2 |6 .0 mV década

Pd-Au JI = 327.9 mV década




De la misma Fig . v.B.1 puede compararse las acti
vidades cataliticas para la reaccidn de desprendimiento de
oxigeno en los diferentes electrodos, considerdndose mds e-
lectrocatalitico aguel en el cual a un mismo sobrepoten-
cial 7 1la reaccidn proceda mds rdpidamente. Asi resulta -
que la velocidad de la reaccidn estudiada en el sistema Pd-
Ay IT es ~100 veces mayor que para el A4, ~10 veces ma-
yor que para el Pd y ~10 veces mayor gue para el siztema -

Pd-Au I.

Un experimento gue ayudd =n la determinacidn de -
las caracteristicas superficiales de los electrodos objeato
de estudio, fue las Curvas Catddicas de Carga. En la Fig.V
C.2 se muestra la curva para el electrodo Au. La curva obte
nida mediante el proceso de reduceidn galvanostdtico catadi
co presenta una Unica onda para después evolucionar haeia -
el desprendimiento de hidrégeno. El potencial correspondien
te a la onda, 0.92 V(ECS} o 1.16 V (ENH) podria correspon-
der a la reduccidn de un dxido tipo Auzo3 de zacuerdo a

Aug0,  + 6HY + 6e = 2Au + 3H,0 E® = 1.36 V (ENH)
(Ref. 39)
Admitiendo que la reduccidn de este dxide es la que tiene -
lugar, ésta se lleva a cabo con una sobretensidn de 200 mV,

En lo correspondiente al electrodo Pd, la Fig. V
C.1 muestra la curva catddica de carga polarizada anddica-
mente a 1600 mV (ECS) durante un minuto. La curva obtenida

presenta dox ondas (a y b) a aproximadamente 1.0 V (EC3) o
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1.24 Vv (ENH) y 0.4 v (ECS) o 0.64 V (ENH). Dichas ondas re-
presentan la reduccidén de los 6xidos rd0, y PdO respectiva-
mente (Ref.lL0 ) de acuerdo a las ecuacilones:
Pdo2 + 2H+ + 2e
Pd0 + 2H' + 2e

PA0 + 4,0 E® = 1.263 V (ENH)
E° - 0.917 V {ENH)

{(Rer. 37)

i

PA + H.D
&

donde la reduccidn del PdO se lleva a cabo con una sobreten
sidn del orden de 300 mV.

la Fig.v.c.3 presenta la curva catdilica de carga
para un electrodo de Pd-Au I polarizade anddicamente a 1700
mY durante un minuto. La curva obtenida presenta 3 ezcalo-
nes antes de la adsorcidn y evolucidén de hidrogene (a, b, c¢).
Aun cuando la interpretacidn resulta dificil en este caso -
por la presenciza de una tercera onda, a efectos de compara-
cidén con los resultados obtenidos para el Pd y Au se presen
ta especial atencidn a los dos primeros escalones.

El primer escaldn gue aparece a un potencial apro
ximado de 1.06 V (ECS) o 1.20 V (ENH) puede corresponder a
la reduccién conjunta de los dxidos Auzo3 y PdC,. No se dis
ponen de suficientes evidencias experimentales como para su
poner gque esta reduccion sea debida z un dxido mixto u otro
xido proveniente de algin compuesto intermetdlico que pu-
diera haberse formado. Hay que sefialar que la reduccidon de
estos dxido ‘tienen lugar =n este electrodo sin sobrsten-
sidn aparente. Esto seria un dato a tomar en cuenta al apo-

yar el hecho sustentado de que el sistema Pd-Au tiene mejo-
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res propiedades electrocataliticas que los metales indivi-
duales.

El segundo escaldén que aparece a 0.94% V (ECS) o
1.18 V (ENH) pudiera corzesponder a la reduccidn del dxido
de paladio Pd0 segin la ecuacion vista anteriormente, aun-
gue deberd admitirse una peguefia sobreitensidn del orden de
100 mV,

Experiencias realizadas suponen como responsable
de la tercera onda al dxido PdO3 (Ref. 40 ).

Por ultimo, del andlisis de la cantidad de elec-
tricidad involucrada en la reduccidn de los diferentes dxi-
dos se desprende la exlistencia de un mayor espesor de ésios
con respecto a los metales puros. Esta mayor exidacidén pu-
diera explicar el porqué de las pendientes de Tafel andma-

las encuntradas para este tipo de electrodos.

Con el fin de dar una posible explicacidn a los
resultados hasta aqui presentados, se realizaron una serie
de andlisis sobre las muestras.

Los datos obtenidos por difraceidn de rayos X son
una manifestacidn de las propiedades cristalogrdficas del -
volumen (senc) del material y puede dar informacidn sobre la
formacion de una aleacidn. En la Tabla V.D.1 se presentan
los datos obtenidos de este andlisis correspondientes a las
muestras Pd-Au I y Pd-Au II., No se observa ninguna linea -
que pudiera interpretarse como vorrespondiente a la aleacidn

Pd-Au y las lineas obtenidas corresponden a las de log neta
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les individuales puros. Este resultado confirma las experien
cias obtenidas mediante voltametria en el sentido de no a-
xistir suficientes evidencias experimentales gue permitan -
proponer la formacidn de una aleacidn. De todag maneras hay
que sefialar que en caso de que si hubiera dicha aleacidn su
perficial, ésta tendria un espesor pequefio ~de algunas déea
das de B~ y la difraccidn de rayos X se llevaria a cabo ma-
yormente sobre el sustrato metdlico sin poder detectarse 1la
aleacidn supuestamente formada,ya gque ésta se comportaria

como una zona transparente a los rayos X.

Los dos Ultimos andlisis realizados, SENM y AES, -
permiten en forma general, caracterizar la morfologia y la
composicidn de las capas metdlicas lo que origina una ma-
yor comprensidn de la estructura y por ende, del comporta-
miento de la muestra. Los resultados obtenidos para el sis-
tema Pd-Au II sefialan un comportamiento similar a los reper-
tados en la literatura para diferentes sistemas, como la de
posicidn de Au y Ag sobre monoeristales de Pt (Mei. 41 ) ¥
pudieran ser representados por alguno de los modelos existen
tes (modelo de Frank-Van der Merwe, Stranski-Krastanev, etc.)
(Ref. 42 ). E1 espectro obtenido muestra una mayor concentra-
¢cidén de oro en la superficie, el cual va disminuyendo hasta
desaparecer. Asimismo, se halla una interfase que separa 2
regiones de predominancia: hacia el seno del material predp

mina el paladio, y hacia la superficie, el oro. Ademds es g

-1 56~



vidente la difusidn de los elementos hacia las regiones en
las cuales no predominan.

En contraste con los resultados anteriores el sig
tema Pd-Aulll muestra un comportamiento muy particular. De
la Fig. V.F.9 resulta obvia la existencia de 2 interfases -
en vez de una, lo que parece indicar una segregacidn del pa
ladio desde el seno hasta la superficie en la cual resulia
estar en una proporcidn mayor gue el oro. En comparacidn
con el sigtema Pd-Au II es de suponerse que este comporia-
miento se deba al procesc electroguimico (voltametria cicli
ca) al cual fue sometido.

Cabe hacer notar un desplazamiento de la interfa-
se del sistema Pd-Au III con respecto a la correspondiente
del sistema Pd-Au II. Dada la mayor afinidad del Pd por el
oxigeno es de suponerse una myor difusidn de este metal ha-
cia la superficie en comparacién con la difusidn del oro ha
cia el seno del sustrato. Ahora bien, sl se tratase de ex-
plicar este desplazamiento desde el punto de vista del efec
to Kirkendall (Ref. 43 ) entonces el desplazamiento deberia
haber ocurrido hacia la regidn del elemento que se difunde
con mayor rapidez, es decir, hacia la regidn del paladio {
seno del sistema). Esto podria ser un indicio de que el me-
canismo de difusidn no se lleva a cabo por lugares vacantes.
Sin embargo este resultad. no seria concluyente ya que ha-
bria que tomar en cuenta el proceso electroquimico al cual

fue sometido el electrodo.
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Por ultimo es necesario hacer notar la presencia
de C, 0 y 3 en ambas nuestras. Por un lade, al analizar las
grificas se notan que los aumentos o disminuciones de € van
acompafiados de aumentos o disminuciones de 0, lo que podria
sugerir gque se trata de CO adsorbido del medio ambilente. -~
Por otro lado, la prmsencia de S parece jugar un papel im-
portante. Este elemento se encontrd en la superficie de am-
bas muestras, lo que pareceria indicar una afinidad del gig
tema por este elemento. Ademds al obtener log resultades -
tan peculiares en cuanto a las caracteristicas de electro-
sorcion del sistema Pd-An I1I, debe tenerse en cuentz  gue
se trabajd en HZSOM 1 M. Aunado estt al hecho de que la for
ma del pico del 5 aumentd al iniciarse la formacidn de bure-
bujas, es factible pensar que el 5 juegue un papel importan
te en las reacciones quimicas que se llevan a cabo en la sy
perficie. Con respecto a la formacidn de burbujas, es casi
inevitable de jar de pensar que ¢l haz de elegtrones inciden
tes en la superficie esté simulando el proceso de oxidacidn
efectuado en la celda electroguimica durante el barrido and
dico, ¥y que de hecho se esté efectuando la reaccidn quimica

en la que se genera oxigeno.
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CAPITULO HIT

CONCLUSIONES



1) Los sistemas formados por la deposicidn de oro sobre susg
tratos de paladio por medio de la técnica conocida como Spu
tering retienen las propiedades de elecirosorcidn de sus com
ponentes individuales adn después de haberlos sometido a -

tratamiento electroguimico (voltametria ciclica).

2) En base a los estudios realizados en esta tesis, especi~
ficamente Voltametria Ciclica, diagramas de Tafel y difrac-
cién de Rayos X, no fue posible demostrar la formacidn de -
una aleacidn aiin cuando desde el punto de vista termodindmi
co la aleacidn supestamente formada presentaria una mayor

estabilidad que la mezcla mecdnica, y de que existen eviden
cial experimentales de la formacidn de dicha aleacidn al de
positar electroquimicamente paladio sobre sustratos de oro

(Ref. 32,33).
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3) Sin embargo, dado que los espectros Auger demuestran una
penetracién efectiva del orc en el paladioc, y dadas las ca-
racteristicas estructurales y termodindmicas del sistema es
tudiado, puede hablarse de la formacién de una solucién sd -
1lida y suponerse gue los procesos de glectrosorcidn se lle-

van a cabo en una “"interfage difusa™.

L) Los sistemas Pdylu presentaron una uUnica regidn de Tafel
y de acuerdo a los valores obienidos de las pendientes, se
propone como mecanismo de evolucidn de oxigeno para estos

dos electrodosg el mostrade en Ya Fig. VI.2 .

5) Los sistemas Pd-Au II y Pd-Au III también presentaron una
Unica regidn de Tafel. Sin embargo debido a que las pendien
tes calculadas son muy grandes (andmalas), no fue posible
proponer algun tipo de mecanismo para el desprendimiente de

oxigeno en estos electrodos,

6) La velocidad de la reaccidn estudiada en el electrodo Pd-
Au IT resultd ser mayor gque la de los elementos individuales
{ ~100 veces mayor gue pari. el Au y ~10 veces mayor que Pa

ra el Pd).

7} El andlisis de las Curvas Catddicas de Carga obtenidas pa
ra los diferentes sistemas estudiados, sirvié de apoyo al ‘he
cho sustentadeo de que efectivamente las propiedades electro

cataliticas del sistema Pd-Au II son mejores que las de los

componentes individuales.

8) Del mismo andlisis se desprendid la existencia de un ma-
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yor espesor de la capa de dxidos formados en la superficie

durante el tratamiento anddico del sistcma Pd-Au II respec-
to a los formados en los electrodos de los metalez indivi-
duzles, lo que a su vez apoya al modelo de la Doble Barrera

en cuanto a explicar las pendientes de Tafel andmalas,

9) Los espectros Auger obtenidos para el sistema Fd-Au II
sefialan un comportamiento similar a cotros sistemas reporta-
dos en la literatura (Ref.41 )} con la existencia de una uni

ea interfase.

10) El sistema Pd-Au III presentd en sus espectros Auger =2
interfases lo que indica una segregacidn de paladio a la su
perficie. Este comportaniento tan particular pudiera ser el
causante de la gran actividad electrocatalitica detectada

en el sistema Pd-Au.

11) En esie mismo sistema, el corrimiento de una de las in-
terfases hacia la superficie con respecto a la del sistema
Pd-Au Il pudiera indicar que el mecanicmo de difusidn no ze
realiza por lugares vacantes,

12) Por dltimo, los resultados del AES parecen indicar una
cierta a7inidad del sistema Pd~Au por el azufre, elemento -
gue parece Jugar un papel importante en las propiledades de

electrosorcidén de este sistema.
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RECOMENDACIONES

Los estudios realizados en el presente trabajoe han
contribuido en buen grado a lograr los objetivos mencionados
al comienzo de la tesis, pero de ninguna manera puede declirse
que engloben todas las caracteristicas estructurales y elec-
trocataliticas del sistema Pd-Au; antes bien, ha ubierto nue-
vas incégnitas en la comprensgidn de esite sistema dando eabida
& nuevos estudios.

En base a lo anterior, a continuacidn seé menvionan
algunos de los posibles caminos que podrian segulrze para lo-
grar un mejor entendimiento de este zlstema:

- Utiligar nuevas técnicas de andlisis, como LEED (Difraccidn
de Electrones de Baja Energia) para explicar =1 comportamien-
to mostrado.

- Comparar los resultados obtenidos con modelos tedricos.

- Estudiar la influencia del método de deposiecién de oro, rea
lizdndolo por otras técnicas como por ejemplo, electrodepdsi-
to en condiciones de subpotencial en vez de "Sputtering".

~ Variar las condiciones a las cuales se trabajd, es decir,
estudiar la influencia de la temperatura, del electrolito, del
contenido de azufre tanto en el medio come en los sustratos
mismos, del espesor de la capa de oro, de la acidez de la so0-
lucidn, ete.

- Trabajar con nuevos sistemas y comparar sus comportamientos
electrocataliticos con el del sistema Pd-Au estudiado en este

trabajo.
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