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CAPITULO I 

INTROOUCCION 



l.A} Objetivos 

La electroquímica como área ínterdisciplinaria ha em 
pezado a abrir nuevas .oportunidades en él desarrollo de proce

sos aplicables a nivel industrial, así como en un mejor aprov~ 

charniento de los sistemas electroquímicos. Particularmente la 

Cinética Química y la Electrocatálisis han venido afret:iendo 

técnicas modernas que permiten una mejor comprensión de los 'f~ 

nómenos electroquímicos. 

El presente trabajo se énglosa dentro de la investi

gación básica en cuento a lograr u.na contribución experimental 

de,I conocimiento meéanístico y cinético de la reacción electr.Q 

dica de evolución. del oxígeno sobre electrodos Pd-Au. 

En los primeros capítulos se exponen algunas de las 

razones por las cuales se escogió el estudio del sistema Pd-Au 

en la realización a.e esta tesis 9 así como las bases teóricas 

y f'undamentos de las técnicas necesarias para su desarrollo. 

-8-



Los CapÍ:tulos III y IV engloban una descripci6n detallada de -

los equipos y técnicas empleados y el planteamiento del traba

jo experimental. En los Capítulos V y VI se muestran los resu:J:. 

tados experimentales obtenidos y se discuten los puntos más r:§: 

levantes de los mismos, Por úl.timo, el Capítulo VII compila 

las conclusiones obtenidas y se dan algunas recomendaciones pg, 

ra la realización de trabajos futuros sobre el mismo tema. 

Un resumen del trabajo realizado se muestra a conti

nuación: :Los electrodos Pd-Au estaban constituídos por la de

posicicfo de capas delgadas de oro ( 500 a 900 R) sobre sustra

tos de paladío por medio de la técnica conocida como ºSputter

ing11 ~ tratando de 11 simular" así, una aleación. Se realizaron 

estudios comparativos de las propiedades electrooatalítioas de 

este sistema con las propiedades presentadas por el Pd y el Au 

,en forma individual, tomando coma parámetro la evolución de 

oxígeno en H2so4 lM. Para ello se hicieron usa de J técnicas: 

Voltametría Cfolicai Diagramas de Tafel y Curvas Catódicas de 

Cargar con las cuales se llegó a demostrar qu,e el sistema Pd-

Au presenta una mayor velocidad de desprendimiento de oxígeno 

del orden de 10 y 100 veces mayor con respecto al Pd y al Au, 

presentando en general propiedades electrocatalíticas superio

res a las de los metales individuales. Además fue posible pre

decir el mecanismo de evolución del oxígeno para estos elementos. 

Con el fin de dar una explicación a los resultados ... 

obtenidos, se pretendió caracterizar la morfología y la compo

sición del sistema Pd-Au. Para ello se hizo usa de itiferen·te~ 

técnicas de análisis~ como fueron: Difracción. de Rayos X 1 ~1i--
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croscopía Electrónica dé Barrido (SEM) y Espentroscopía de 

Electrones Auger (AES). En las conclusiones más relevantes se 

encuentra que a IJesar de las propiedades características de

tectadas para el sistema constituido por la deposición de Au 

sobre Pd por ''Sputtering'' t este sistema no :forma una aleación; 

oin embargo fue posible demostrar una penetración efectiva d~l 

oro en el paladio, siendo posible entonces hablar de una SQ 

lución sólida y suponer que los procesos de electrosorción se 

llevan a cabo en este sistema en una interfase difusa. 
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l.Bl~lmportancia d• la Elt1ctrooaltdisi$<1
'2> 

La electroquímica está experimentando un renaci

miento. Las últimas décadas se han caracterizado por el rá

pido desarro.llo de esta ciencia .. el cual se ha visto estim,B 

lado principalmente por los problemas energéticos por los 

ql.le atraviesa el mundo. 

Desde los principios de este siglo la termodinám]: 

ca de la electroquímica ha ocupado el interés de los cientí 

f'icos¡ sin embargo la cinética electroquímica así como la 

electrocatálisis han permanecido más como arte que como 

ciencia •. Parte de esta actitud se debe a la f'al ta de repro

ducibilidad característica de los estudios cinét:i,cos. Pese 

a ésto, en los últimos años los electttoquímioos han ganado 

suficiente control sobre varios de los factores experimente 
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lés -incluyendo efectos. de impure.zas-, lo que ha permitido 

la obtención de resultados más confiables. 

También han ocurrido desarrollos teóricos substan 

ciales en las últimas décadas. Ejemplo de ello es el avance 

en los estudios de los fenómenos de transferencia de carga 

tanto de protones como de electrones en las interfases e

electroquímicas .. Además el impacto de varias técnicas quím1 

cas y físicas superficiales tanto in-situ como ex-si tu; es

tá dejándose sentir en estas ramas. 

Otro fenómeno de particular importancia en elec

trocatálisis es la adsorción de las especies activas en la 

superficie de los electrodos. Sin embargo los a'J'ances cien

tíf'icos relacionados con este fenómeno han sido mir:.<>rita

rios. La poca información concerniente a la naturaleza quí

mica d.e estas interacciones y de los sitios donde éstas oc,g 

rren,. se debe principalmente a una escasez general de técml 

cas adecuadas que permitan ex.aminar la estructura de las in 
terf'ases electroquímicas. En la mayoría de los casos, las 

técnicas electroquímicas conocidas proveen de una herramien 

ta sensible para la d;etecci6n de electrosorción, :pero no 

proveen de la especificidad necesaria a rtivel mole.cular. 

En la electrocatálisis las aleaciones juegan un 

papel importante. Las investigaciones realizadas señalan 

que la actividad catalítica de una aleación puede variar de 

manera compleja con la composición y puede llegar a ser ma

yor que la de los componentes individuales. Los análisis en 
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pro.fundidad de aleaciones bimetálicas señalan una diferen

cia de composición entre la superficie y el seno del mate

rial., lo que signi:f ica q.ue una aleación homogénea llega a 

exl)erimentar un e·nriquecimiento de uno de sus componentes -

en su superf'icíe (Ref'. 2, 3 , 4). Además la actividad dia e_g 

te tipo de catalizadores puede estudiarse como una propie

dad dé los átomos super1·iciales individuales y nu uuiiiú una 

propiedad colectiva del metal, ya que las reacciones catalj 

tícas proceden vía compuestos inte¡-rnedios adsorbidos. La im, 

portancia de la composición de la capa superficial en la d§. 

terminación de la actividad ha sida confirmada por Frumkin 

et al. (Ref. S) a partir de medidas realizadas del sobrepo~ 

tencial para el desprend.imiento de H2 en los sistemas Ga-Hg 

y Ga-In. 

Estas características de las aleaciones ha abier

t.o un nuevo campo .en él estudio de la e1ectrocatálisis. La 

deposición de ca:pas delgadas de metales nobles sobre sust~ 

tos !netálicos asimism.os nobles :puede dar información sobre 

la influencia del sustrato metálico en las propiedades de 

electrosorción de la película metálica delgada y "simular,¡ 

el comportamiento de una aleación bimetálica sobretodo en 

cuanto a .las características superficiales. 

Algunos de los procesos electrocatalíticos típi

cos se encuentran listados en la Tabla I. De estas reaccio

nes electródíca.s.las que han sido mayormente estudiadas son 

las ref'erentes al H2; y o2. En particular este trabajo enfo-
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Tabla I: 

REACCIONES ELECTROCATALITICAS TIPICAS 

1 Reaccion eledródicª de Hidrógeno 

Hz - 2 H" + 2 e.-

2 Reatdón electródica de Oxígeno. 

3 Generación de Cloro. 

2 ce - ct 2 + Zé 

4 Oxidaciones Orgánicas. 

5 Reacciones de Síntesis Orgánica. 

Rea ce ion de Kolbe: 
R-C03 - 2C02 + R-R + 2 e-



ca su atención a la. reacción de evolución de o2 sobre elec

trodos metálicos. 

Sin embargo los desarrollos más excitantes en e

lectrocatálisis aplicada en los últimos años, han sido los 

referentes al diseño de ánodos dimensionalmente estables 

que sustituyan los electrodos de c::arb6n en la generación de 

cloro en la industria de cloro-álcali. El catalizador para 

esta reacción es óxido de rutenio -probablemente con aditi

vos-., depositado sobre sustratos d~ titanio. En contraste -

con los ánodos de carbón, el electrodo de Ruo2/Ti no se atª 

ca tan rápidamente y es, además, diroensionalmente estable -

por años. Casi todo el 012 producido electroquímicamente en 

los Estados Unidos se genera utilizando este electrodo y 

gracias al poco sobrepotencial requerido 1 el pro.ceso puede 

llevarse a cabo con gran ahorro de energía. 

Las reacciones electródicas que involucran forma

ción de oxígeno han sido poco estudiadas. La pronunciada i

rreversibilidad d.e este tipo de reacciones a temperaturas -

moderadas ha complicado su estudio mecanístico. Las den.sida 

des de corriente de canje para el electrodo de oxígeno son 

muy pequeñas, típicamente 10~lO y 10.~il Amp/cm2 de superf'i

cie de catalizador efectiva, como es el caso del platino a 

temperatura ambiente. Consecuentemente, la densidad de co

rriente cerca del potencial reversible es generalmente muy 

baja para ,permi t~r su medición bajo condiciones donde la el 

nética sea lo suficientemente sensible a la reacción en uno 
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Y otro sentido. Además las regiones potenciométricas anódi

ca y catódica de las curvas de polarización accesibles a la 

experimentación están lo suficientemente separadas, de tal 

suerté que las condiciones superficiales difieren substan

cialmente. 

Otro problema resulta ser que los procesos catódj. 

co y anódico bajo estas condiciones no son el inverso uno 

del otro. Para complicar aún más la situación; las reaccio

nes del electrodo de oxígeno pueden proceder a través de un 

gra.n número de pasos, 

Pese a todas estas objeciones, las reacciones e

lectródicas de oxígeno han sido el f'oco de numerosas inves

tigaciones como son testimonio las Ref. 6, 7, 8, y continúa 

siendo el terna de numerosos artículos escritos al respecto 

(Ref, 9, 10, 11). 



/. C) Oxldt1t:ió11 da Aleocionefl (Re_:f. 1.2) 

En vistas de una mejor adaptación a las condicio

nes de empleo de las aleacirmes, el estudio de la oxidación 

de las mismas ha tomado importancia en los .últimos años.,. $:Q 

bretodo en lo que se refiere a las aplicaciones industria

les, Este interés se ve motivad.o principalmente por un me

joramiento de las propiedades mecánicas así como en la re

sistencia a la corrosión de las mismas aleaciones. 

Si la oxidación de metales puros involucra meca

nismos complejos, la oxidación de aleaciones involucrará 

adeJUás otros factores que serán necesarios tomarlos en con

sideración .• Cada constituyente de una aleación presenta. di

ferente afinidad por el oxígeno, el cual a su vez, no se di 
:funde a la misma velocidad dentro del Óxido que dentro de 
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la aleación misma. Esto trae como resultado que conforme tran.§. 

curre el tiempo se observen cambios complejos en las composi

ciones de la capa de Óxido y de la aleación. La parte externa 

del óxido se verá enriquecida particularmente en el constitu

yente cuya velocidad de difusión sea la mayor y en forma par-ª 

lela, el sustrato metálico se enriquecerá en el constituyente 

cuya velocidad de difusión sea la menor. En algunos casos pu~ 

de notarse también que la presencia de un segundo constituyen 

te afecta la naturaleza y el número de los defectos presentes 

en el óxido. Los óxidos formados son igualmente suceptibles -

de interactuar dando soluciones sólidas o compuestos de·finidos. 

Otro caso resulta cuando el oxíe;eno se difunde dentro de la -

aleación y provoca la oxidación interna del elemento menos n.Q 

ble. Debido a todo lo anterior no puede esperarse, pues, que 

este fenómeno sea descrito por una simple ley de oxidación. 

La interpretación de lo.s datos cinéticos no puede ,.. 

hacerse sin un estudio profundo de la morfología, de la estrUQ 

tura y de la composi~ión del óxido y de la aleación, lo que a 

su vez exige el empleo de diversos medios de investigación. 

Entre las técnicas mejor adaptadas a estas necesidades se en

cuentran la difracción de rayos X y de electrones, el microaná 

l-isis químico y por .fluoresc.encia, la microscopía electrónica 

y de barrido, y las técnicas basadas en el uso de isótopos ra

dioactivos. 

Los datos termodinámicos concernientes a las en

talpías de formación de los qxidos son bien conocidas y per

miten predecir los constituyentes de de la aleación que son. 
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más suceptibles de ser oxidados. :La situación es menos fa

vorable en lo concerniente a los diagramas ternarios que Ífil 

plican dos constituyentes metálicos y el oxígeno; ésto aca

rrea. que la interpretación completa de los resultados en el 

caso donde dos óxidos sean suceptibles de entrar en reac-

ción, se vuelva más complicada. 

a) CLASIFICACION DE LAS ALEACIONES. 

A partir de los hechos experimentales concernien

tes a la oxidación de un gran número de aleaciones binarias, 

se han propuesto diferentes clasi.ficaciones de las mismas. 

La siguiente clasif'icación es la establecida por Moreau y 

B6nard (Ref'. 12 ), para aleaciones binarias del tipo AB, 

donde B es el elemento que se encuentra en menor concen

tración; se basa en la observación de diferentes tipos de 

oxidación en función del contenido de oxígeno en la atmósf~ 

ra y en la aleación misma. 

Considera, dos grandes categorías, dependiendo de 

que sea uno solo o sean los dos constituyentes de la alea

ción los que se transf'ormen en óxidosi 

Categoría I 

Se oxida un solo elemento 
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IA.- Sólo se oxida el elemento de adición.- Esto se produce 

cuando la presión del oxígeno de la atmósfera es ma

yor que la presión de disociación del óxido BO e in

ferior a la presión de disociación del óxido AO: 

P 0 ( óxido BO) < P 0 < P 0 ( óxido A:O) 
2 2 2 

Pueden presentarse dos eventualidades: 

IA.1 .- La oxidación de B se lleva a cabo en el intg 

rior de la aleación (Fig. I.C .1) ~ El oxígeno 

se difunde al interior de la red de la alea-

ción 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 

adición, un elemento con gran a:finidad por 

el oxígeno, por ejemplo Si o Cu. 

IA.2 .- La oxidación de B se lleva a cabo exclusiva-

mente en la superficie de la aleación ( Fig, 

t.C.2). El elemento de adición en este casó 

se difunde hacia la superficie donde se oxi-

da selectivamente. Este tipo de oxidación se 

presenta cuando la aleación Fe-Cr es oxidada 

en una mezcla de hidrógeno y vapor de agua, 

en la cual el cromo se oxida y el hierro se 

reduce. Después de la aparición de los pri

meros núcleos del óxido Cr2o3
P se observa la 
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Atmósfera 

~~~ 
Metal A _ _...¿_ 

!Ag) Q ~ ~ 
~ 

~@ 

Aleado~AB 
( Ag- Si¡ 

())(ida BO 
(Si°i) 

Fig.I.G.1 Diagrama de una aleación bin3ria 
AB con oxidación interna .. 

Cif>d de 
Oxido BO 
{(r2 03} 

Atmó'sfera 

, f 1 
B s 8 

Aleación AB 
(.Fe-CrJ 

Fig. I.C . .C Diagrama. de una ale:lción binaríi 
con dispersión del elemento B no 
oxidable en el 6xido AO. 



IB.- El 

formación de una capa continua de óxido. Es 

evidente que el comportamiento de la alea

ción dependerá estrechamente de las velocidg 

des respectivas de difusión del oxígeno y de 

los constituyentes de la aleación del metal: 

una velocidad de difusión del oxígeno eleva

da favorecerá la oxidación interna, y una v~ 

locidad de difusión lenta, la oxidación su

perficial. Ciertas aleaciones pueden presen

tar al mismo tiempo los dos tipos de compol"

tamiento. La cinética de la reacción dentro 

del caso IA.1 es regida por la velocidad de 

difusi6n. del oxígeno dentro del metal, y en 

el caso IA.2, por la velocidad de difusión 

del elemento B en la aleación y en el óxido. 

De una manera general la oxidación superfi

cial constituye el proceso más apto en lo 

que se refiere a la protección del metal. 

elemento que se oxida es el elemento base.- Esto i.m 

plica que la. condición predominante sea; 

Po (óxido AO) < Po < Po (óxido BO) 
2 2 2 

Dos casos son posibles, 

IB.1 .- El elemento B no oxidable se encuentra en el 

estado disperso dentro del óxido AO (Fig. I. 
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C.J). Un ejemplo de este tipo de óxido es el 

caso de las aleaciones Au-Cu ricas en cobre. 

Puede observarse el paso progresivo del caso 

TA .1 al oa::;o IB.1 al atlmentar la concentra

ción de uno de los elementos en un mismo si§ 

tema de aleación. 

IB.2 .- El elemento B no oxidable se enriquece den

tro de la aleación base (Fig. I.C.4}. La ca

pa de óxido externa'Ao, puede ser compacta y 

a medida que la oxidación proceda, la alea

ción se enriquece en el elemento B. Un ejem

plo de ello es el sistema Ni-Pt; según sea 

la oxidación del elemento base más o menos 

rápida se observará la tendencia del metal 

de adición a coalescerse o a difundirse al 

interior de la aleación, y el sistema podrá 

acomodarse dentro de los esquemas de reac

ción IB.1 o IB.2 • 

Categoría II 

Se oxidan simultáneamente los dos elementos A y B 

Si AO y 130 son los dos óxidos :formados 1 puede oc_g 

rrir que: 
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Atmo'stera 

Fig.I.C.3 Diagrama de una aleación binaria 
con dispersión del elemento B no 
oxidable en al dxido AO. 

>.tmóstera 

Zona enriquecida en 0 
---- ( Ptl '-- _,,, .;-- __ ; ,,,._-4'..._,_ 

Aleac1on. A6 
1 Ni-?t) 

Fig. I.C.4 Diagrama de una áleación binaria 
con enriquecimiento del elemento 
B en la aleación de base. 



PO ) PO (óxido AO) 
2 2 

o PO ) Po (óxido BO) 
2 2 

Pueden presentarse los siguientes casos: 

IIA.- Las dos fases AO y BO son insolubles una en la otra. 

Cualesquiera que sea la composición de la aleación, 

la capa de óxido será bif'ásica. Esto origina dos po

sibilidades; 

IIA.1.- El metal de adición Bes más oxidable que el 

metal base. El elemento B presentará una ten 

dencia a reaccionar primera para dar lugar a 

la formación de g!obulos de óxido BO cubier

tos por el metal y. posteriormente, por el 

óxido. 

IIA.2.- El metal de adición B es menos oxidable que 

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

oxidará en primer lugar cubriendo los glóbu

los del metal B, los cuales se oxidarán pos

teriormente. Contrariamente al caso preceden 

te no se observa ninguna oxidación interna. 

IIB.- Los dos cationes se unen al anión oxígeno para formar 

un compuesto. 

IIB.1.- Los dos óxidos AO y BO constituyen una solu-
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ción sólida (AB) O (Fig. I.C. ,5.). Esto sucede 

sobre todo cuando los dos cationes A y B ti~ 

nen radios iónicos y valencias idénticas, lo 

que favorece la posibilidad de formación de 

soluciones sólidas. 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 está en po

sición de substitución. Bajo tales condicio

nes no se observa oxidación interna. 

IIB.2.- Formación de. un óxido doble o espinela,. (Fig. 

I.C .6). La composición del óxido no puede s,g 

:frir variaciones apreciables como en el caso 

precedente. Lo que se observa entonces es un 

sistema de óxidos bifásicos. La f·ase espine

la se encuentra dispersa dentro de una ma

triz constituida por un óxido simple del 

constituyente dominante. Existe siempre den

tro de este tipo de aJ.eación de baja propor

ción del elemento de adición, una oxidación 

interna muy marcada. Un ejemplo de este tipo 

de aleación es el sistema Ni-Cr, donde la fg 

se NiCr2o4 se encuentra dispersa dentro de 

una matriz de NiO. De hecho la reacción tie-

ne lugar en varias etapas: el cromo se oxida 
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Fig. I .C. 5 

Metal A 

Atmcdera 

Aleación A B 
(N~-Ca11 

Diagrama de una aleación bin'lrL1 
oxidada donde los doc; 1)xidos ue 
mezclan completarnentP uno en el 
otro. 

Atmo~fora 

---·-
ltW 

Fig. L·~.6 Jiagrama de una aleación bhnrb. 
con formación de un óxido dobl!:J, 



primero en razón de su mayor afinidad por el 

oxígeno y posteriormente el níquel¡ el Cr2o
3 

se encuentra así envuelto por el óxido NiO 

bajo el cual reacciona pJll'a dar lugar al com 

pu e ato NiCr 2o4 .• 
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t.D) Dilusidn en Estado SÓiido (Rer.13) 

a) MECANISMO DE DIFUSION EN METALES. 

El m~canismo de dif'usi6n, es deciri el modo de 

trasladarse los átomos en las redes cristalinas con retícu

lo completo no es un f'enómeno sencillo. El primer científi-· 

co interesado en la compr.ensión de este fenómeno fUe Ya. I. . 

. Frénkel, cuyas ideas sobre el papel que desempeñan los de

fectos de una red -partiáularrnente los huecos- en el proce

so de difusión de los átomos, constituyen la base de l¡:¡,s te 

or:Las. existentes al respecta. 

En la Fíg. I.D.1 se muestran diferentes "tipos de 

traslado de los átomos señalando el pa.pel importante que -
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juegan las vacancias y loe intersticios de la red. 

Un análisis detallado ,Jemues-tra que tanto la autQ 

difusión como la difusión intersticial de los átomos de im

purezas de tamaño relativamente grande y que forman ooluci.Q 

nes sólidas de sustitución son poco probables que se lleven 

a cabo. Esto puede entenderse al imaginar las deformaciones 

que causarían en la red los átomos al trasladarse vía in

tersticios. 

Dos conceptos importantes en la teoría de difusión 

en metales son el del átomo intersticial y el de vacancia. 

Se dice que existe un átomo intersticial cuando en un. cie!: 

to volumen del cristal existe un. átomo más que sitios. Por 

su :parte el número de sitios puede hallarse al dividir el -

volumen escogido por el volúmen atómico. Por analogía, la -

vacancia no implica que algún nudo de la red est~ libre 7 si

no que el volumen contiene un átomo menos que sitios .• 

Una vez comprendidos estos conceptos es posible -

entender los ·diferentes mecanismos de di.fusión ilustrados -

en la Fig. 1..D.1. El mecanismo de Intercambio Simple se ba

sa en que dos átomos vecinos intercambian sus lugares; es e 

vidente a priori, que la probabilidad de semejante cambio -

en el retículo compacto es muy pequeña comparada con la pr.Q. 

babilidad de la traslación en la cual actúa un solo átomo, 

como es el caso del Mecanismo por Vacancias. También resul

ta i'actible que ocurra el traslado de un grupo de átomos en 

el cual cada átomo va ocupando el lugar del anterior; y el 

-)1-



Último el fiel primero. Las deformaciones causadaG pot' es te 

tipo de necanísmo de Cambio Cíclico demustran r¡ue este tipo 

de difusión se ve favorecido en los cristales con red 11 abie,r 

ta" así como en aleaciones ordenadas. 

Durante el movimiento debido al mecanismo por De.§: 

plazamiento, el primer paso se da cuando un átomo cae en un 

intersticio: en seguida éste empuja y saca al átomo más cet 

cano de su nudo oolocándose en su sitio; el nuevo átomo ex~ 

pulsado al intersticio sa.ca al vecino siguiente y así suce~ 

sivamente. Una característica de este mecanismo es c¡ue du.

rante el movimien'.ta participan dos átomos en vez de uno en 

el acto eJ.emental (a diferencia del intersticial común), y 

q-ue después de cada acto se encuentra en el intersticia un 

átomo nuevo .• La~ defo:r'maciones de la red durante sem.ejante 

traslado, :r por consiguiente la energía de activación de d.! 

fusión son considerablemente menares que durante el movi

miento de un mismo átomo directamente por los intersticios. 

El Despla2amiento es el principal mecanismo de difusi6n de 

la plata en el cristal AgBr (el ión Ag+ es menor que el ión 

Ilr-) , 

En la Fig ,. 1.D .1 también se presenta el mecanismo 

11Craudiónico1
' (del inglés Crowd., muchedumbre, a.golpamiento}, 

El craudión es un grupo de átomos los cuales se hallan com

primidos como consecuencia de que en la fila ha,y un átomo 

de más. La difusión ocurre debido a lolJ pequeños desplaza

mientos de cada átomo le la fila en em7: d trece Lón~ pudiéndg 
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se comparar este tipo de difusión con la propagación de on

das: cada átomo suí're pequeños desplazamientos mientras que 

el movimiento global es grande. Esto trae corno conse.:;uencia 

que la energía de activación deJ. proceso sea relativamente 

pequeña. El mecanismo craudiónico juega un papel importante 

durante el recocido de los defectos de radiación, así como 

durante la transferencia de la sustancia bajo el efecto de 

las tensiones que crean deformaciones locales de la red. 

Es importante subrayar que independientemente del 

mecanismo., los átomos durante la difusión realizan saltos 

a distancias muy próximas, cor.respondientes a la esfera de 

coordinación vecina. Los saltos a grandes distancias, como 

por ejemplo a la segunda esfera de coordinación en los reti 

culos compactos son poco probables. Una excepción son las -

estructuras estrati.f'ormes. 

De los mecanismos antes mencionados puede verse -

el papel decisivo que juegan los defectos en la difusión, -

entendiéndose por defecto todas las desviaciones a la es

tructura ideal de, la red. El cristal contiene una multitud 

de defectos diferentes, siendo los más interesantes desde -

el punto de vista difusional, los defectos de la red. Se a

costumbra clasificar a los de:f'ectos por el número de, dimen

siones; defectos Adimensionales o Puntuales son los consti

tuídos por las vacancias,. los átomos intersticialesp los á

tomos de impurezas y sus comp1ejos; defectos Unidimensiona"" 

les o Lineales agrupan a las dislocaciones y ~ las cadenas 
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de vacancias; defectos Bidimensionales o Superficiales in

cluyen límites granulares, inter:f'aciales, defectos de empa

quetamiento y de la superficie del cristal, etc; defectos -

Tridimensionales o Volumétricos constituídos por los poros 

y las rajaduras. 

De los diferentes de~ectos que pueden presentar -

la estructura cristalina, el papel má.s importante en la di

fusión sin duda alguna le pertenece a las vacancias y a sus 

asociaciones de toda clase (bivacanqias, impurezas de com

plejos vacancia-átomo, etc.), .así como a los defectos que 

son sus .fuentes y sus sumideros. En la actualidad el meca

nismo de vacancias resulta ser el mecanismo considerado el 

causante de la autodifusión y difusión en las soluciones s.Q. 

lidas de sustitución. 

b) FUENTES Y SUMIDEROS DE VACANCIAS$ 

En lo.s •cristales existen muchas f'uente.s. y sumide

ros. de vacancias~ la prim.era que debe ser señalada por ha

ber sido descrita inicialmente por Frén!cel es la superficie 

libre exterior. Igualmente importantes son los límites in

tergranulares, las dislocaciones, los poros, etc. 

A diferencia de todas las demás 11 la superficie re 

suJ..ta ser una .fuente y sumidero dé potencial infinito. DebJ: 

do a que la superf'~cie del cristal real es heterogénea pue

den señalarse varios sitios diferentes que caracterizan la 
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posición del átomo en la superf'icie del metal (Fig. 1.D. 2) : 

en el borde rellenado (1)¡ en el ángulo rellenada (2}; en la 

superficie rellenada (J) .1 en el e.scalón rellenado (4); en el 

borde no rellenada (.5)1 en el ángulo (6) y en el escalón (7) 

no rel.lenados; adsorbido (8); vacante (9)¡ y semicristalino 

(10) .• Todas estas posiciones se dif'erencian entre sí por el 

número de vecinos y por consiguiente por la energía de enla-

ce. 

En el procesa de f'armaciÓJ;l o desaparición de vaca,Q 

cías el sitio más importante resulta ser el de la po.sici6n -

semicristalina ya que puede autorreproducirse, es decir, se 

renueva cada vez que el átomo se acerca o se aleja de ella -

emigrando al seno del cristal.. De esta manera este es el ún_! 

co sitio que no causa def'ormaciones en el cristal. En cambio 

los escalones son el sitio más importante de fuente y sumid~ 

ro de vacancias cuando octú'ren dislocaciones de aristas, ya 

que emiten o absorben a éoto.o reduciendo o aumentando cu lon 

gii;ud,, 
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!.E) Pará11111 Iros CinÍlit:os (Re±' .14) 

El objetivo principal de un estudio cinético es d): 

lucidar el mecanismo según el cual transcurre la reacción c.Q. 

rrespondiente, es decir~ establecer las distintas reacciones 

elementales que pueden tener lugar sucesiva o simultáneamen

te y que conducen a la reacción estequiométrica global. 

Para establecer el esquema de un proceso de elec

trodo es necesario conocer los parámetros cinéticos de la 

reacción de transferencia de carga y las características ci

néticas de las otras reacciones acopladas a la primera. Esta 

información junto con la obtenida acerca de la naturaleza y 

concentración de las especies reaccionantes e intermedias y 

de los productos de la reacción, especialmente en la doble ·• 

capa electroquímica, permite formular lo. posible secuencia -
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de reacciones que constituyen las etapas del mecanismo del 

proceso .. 

Los parámetros cinéticos comúnmente utilizados en 

la caracterización de una reacción electródica son: 

a) NUMERO DE ELECTRONES TRANSFERIDOS 9 n. 

El :primer paso consiste en entender el mecanismo 

de reacción en la determinación de la reacción global, Una 

respuesta puede darla el análisis de J_os productos formados 

ayudado por la determinación por métodos electroquímicos de 

n1 el número de el.ec-trones transferidos en cada paso de la 

reacción g1obal. 

El método más simple para la determinación de n -

es la medición de la corriente de difusión polarográfica, j, 

dada por la ecuación de Ilkovici 

j = ?08 nm2/.3t116n112c 
o 

donde m es la velocidad de flujo del Hg en mg/seg .. 

t es el tiempo de caída de gota. 

D ,es el ,coeficiente de dií'usión 

... (I.E.a) 

Y C es la concentración en milimoles por litro. - o 

La constante numérica está calculada a 25°c de tal :forma que 

j :resulta en microamperios. 

Esta ecuación puede utilizarse, en la evaluación de 

n en una solución de concentración conocida siempre .q_ue 

se conozca el coefi9iente de difusión D. 

Otro método utilizado en la determinación de n es 
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la electrólisis a potencial constante. El potencial se sos-

tiene a un valor lo suficientemente alto :cegistrándQse en 

seguida la caída de corriente en función del tiempo mientras 

se agita la solución. La corriente decrece exponencialmente 

con el tiempo de acuerdo a la ecuación: 
jo A 

j( t) = jo ( exp ( - nFC V )t ) 
o 

•.• {I.E. b) 

donde V es el volumen de la solución 

A es el área del electrodo 

y j
0 

es la densidad de corriente inicial. 

El parámetro n puede obtenerse de la pendiente de ln(j) vs t. 

El producto j
0
A es simplemente la corriente inicial de tal -

manera que no es necesaria la medición de A, El método es 

aplicable tanto a reacciones lentas como a. reacciones rápi

das. El experimento debe continuarse hasta que la corriente 

haya decrecido 90% o menos de su valor inicial. 

Otros métodos para la determinación de n pueden é!! 

contrarse en la Re:f. 14. 

b) PENDIENTE DE ~AFELi¡ b. 

En los casos donde la reacción electródica se lle-

va a cabo en pasos consecutivos, se asume que las cargas cr_g 

za:n la interfase una a la vez, esto es, que sólo un electrón 

puede se-r transferido en cada paso elemental. Sin embargo 

transferencia de carga puede ocurrir en cualquiera de los 

pasos consecutivos de la reacción global. De esta forma es 

necesario definir una nueva cantidadt ~ l número e3"tequiomé--
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trico, v : es el número de veces que una etapa dada tiene -

lugar en la reacción global. De esta forma, cuando se traba 

ja a elevados sobrepotenciales (en la llamada "región de Ta 

fel"), la ecuación que relaciona j con el sobrepoter1cial "Y( , 

puede escribirse como: 

j = j
0 

exp { [p (n - ñ - ñ) + ñ)( .y}~~ >} .•• (LE.e) 

que ei:;; la .forma mño general de la Ecuación de Tafel (ver 

página?~. 

En esta ecuación n representa el número total 

de electrone,s transferidos; ñ y -n son los números de e-

lectrones transferidos antes y después del paso controlante 

de la velocidad de reacción, respectivamente. 

La pendiente de Tafel obtenida de la porción li

neal de una grá:fica de "l'{ vs. j resulta ser: 

b _ 2. 303( Y RT[F) (I d) 
-.pfn - ñ - ñ)+ ñ • • · · .E. 

Puede notarse que la pendiente de '2afel depende de paráme

tros que son característicos de cada mecanismo de reacción, 

y por consiguiente sirve como un criterio útil en la deter

minación de dicho mecanismo, como veremos más adelante. 

Cada combinación de la trayectoria de la reac

ción y de los pasos controlantes de velocidades de reacción 

dan un valor diferente de b. Sin embargo algunos mecanismos 

diferentes pueden producir el mismll valor t1umérico de b. Es 

decir, la pendiente de Tafel por sí sola, tal como sucede -

con cualquiera de los otros parámetros cinéticos, no puede 



ser usada en la determinación concluyente del mecanismo de 

reacción. 

El uso de la ecuación I.E.d puede entenderse mejor 

al aplicarlo a un caso específico. Considérese por ejemplo 

la reacción de evolución del oxígeno descrita por la secuen

cia de reacciones que se muestran a continuación: 

OH- + M = MOH + ªM ... (1) 

MOH + OH- = MO + H2o + ªm .• (2) 

2MO = 2M + º2 ••• ( 3) 

En la tabla a continuación se enlistan los valores de los pg 

rámetros relevantes y la pendiente de Tafél calculada en ba

se a la ecuación I,E.d para cada u·t:apa considerada como la 

etapa determinante de la velocidad de reacción. En la reac

ción global 4 electrones son trans.ferid11s; n=4; y se consid,!S 

ra un valor de f3 = 0.5 

Paso controlante .... 
de la velocidad - b n n 

de 
. , 

rea.ccion t 

1 o 2 2 2.J(2RT/F) 
2 2 o 2 2.J(2RT/JF) 
3 4 o 1 2.J(RT/4F) 

e) DENSIDAD DE CORRIENTE DE INTERCAMBIO, j . 
o 

La densidad de corriente de intercambio ea el pro-· 

dueto de la constante de velocidad específica e lec troquírnica 

y un término de concentración (ver Ref. 14 pig. 4?). Como 



tal, este parámetro no ayuda directamente en la determina~ 

edén del mecanismo aunque puede ser Útil para comparar las 

actividades catalíticas de diferentes materiales de los ele.Q 

trodos (elec-~rocatálisis) para una reacción. dada. La densi

dad de corriente de intercambio s.e obtiene experimentalmen

te por extrapolación de la porción lineal de la gráfica '>l 

vs. log ,j al potencial reversible, es decir, cuando ~ es 

igual a cero. 

d) NUMERO ESTEQ!JIOMETRICO., v . 
El número estequiométrico de la etapa predominan

te el.e la velocidad de reacción es el número de veces que e§ 

te paso ocurre en la reacción global. Puede calcularse con 

la ayuda de la ecuación. LE.e a partir de los datos de dens.! 

dad de corriente en función de 'l. en la región lineal de -

bajo sobrepotencial: 
j ·nF 

j :: { ~oRT) 11 ••. ( I.E. e) 

{ver página í'i ) . Tal medi<dón requiere una determinación 

muy precisa de j
0 

lo cual no puede lo~rarse siempre. Además 

dicha ecuación puede utilizarse sólo para reacciones con 

una alta densidad de corriente de intercambio e.n la:s cuales 

el potencial reversible se alcanza fácilmente¡ la medición 

debe efectuarse además, a bajos sobrepotenciales, del orden 

de unos cuantos milivoltios. 
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e) ORDEN DE REACCION CINETIGO. 

La mayoría de las mediciones en la cinétiea elec

tródica se realizan bajo condiciones de "orden-cuasi-cero". 

Esto se logra en los casos en los que la concentración de 

reactivos se mantiene constante ya sea que el solvente mis

mo sea el reactivo (e . .g. evolución de H2 y o
2 

en soluciones 

acuosas) o bien mediante un flujo continuo por burbujeo del 

reactivo gaseoso a través de la celda a presión parcial 

constante, También puede lograrse c.ü trabajar a una corrie,n 

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 11 son convenientes d.§. 

bido a que la densidad de corriente resulta proporcional a 

la velocidad de reacción , la cual pued.e entonces ser medi

da sin afectar la concentración de la solución. 
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CAPITULO II 

FUNDAMENTOS DE LAS 

TECIV!CAS EMPLEADAS 

.. 



. I 
11.A) lntrodaocion {Ref. 14.15,16~1?) 

Los métodos experimentales para el estudio de la 

cinética electródica, como la mayoría de los métodos fisi

coquí.micas, consisten en medir la renpueata·del sistema a 

una señal impuesta. La señal perturba el estado de equili

brio del sistema y el comportatniento resultan.te constituye 

la respuesta1 cuya detección y análisis permite obtener 

información acerca de las propiedades del mismo. La pertUE; 

bación del equilibrio de un sistema electroquímico se con

sigue mediante la variación del potencial de electrodo, el 

paso de corrientet la variación de concentración de la es-

pecie electróactiva, los cambios de presión o temperatura~

º por medio de otros procedimientos de excitación. En ge

neral se utiliza una variación del potencial o la a.plica--
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ción de una corriente. El sistema responde a estas pertur

"taciones con cai'1lbios en su comportamiento, que se pueden se 

guir por las variaciones del potencial de electrodo, de la 

corriente o de la carga. La magnitud de la respuesta depen

de de las condiciones experimentales, de la naturaleza de 

la .:perturbación y naturalmente, de la naturaleza del siste-

ma. 

En general 1 los métodos electroquímicos experime.n 

tales suministran información sobre las relaciones entre 

densidad de corriente, potencial, tiempo transcurrido desde 

el. comienzo del proceso y a veces, acerca de la carga tran_§ 

fer ida. 

La selección del método a emplear para un estudio 

determinado requiere la elección previa de la variable elé.Q 

trioa a controlar y considerar las posibilidades de obten

ción de la variable a medir. En relación con el método se

leccionado• hay que pensar en la .facilidad de minimizar la 

caída óhmica de potencial y para la preparación del electr.Q. 

do previa al experimento. 

En c-uanto a las técnicas de análisis superficial; 

en los últimos años han aparecido una gran variedad de 

ellas; pueden citarse entre otras, Espectroscopia de Elec

trones Auger (AES)~ Microscopía de Barrido Auger (SAM), Es

pectroscop.ía Electrónica para Análisis Químico (ESCA), Es

pectroscopía Fotoelectrónica de Rayos X (XP.S), Espectrosco

pia Fotoelectrónica Ultravioleta (UFS) .~ Espectrometría de 

-45-



Masa de Ión Secundario (Sir.1S) ~ etc. 

Aunq_ue c"3.da técnica present1 Y'=nta.j·1.~ ;¡ 1".l:w~ni;a

jas al ser aplicadJ. 1 casos específic'la, en l,;ener:..1 r1r07een 

de información 3. nivel de la monocap1 ,3up~rfL~ i.ü 1-: h 

muestra sobre b. composición elementaL. los tipo~; l.:: ·ml r:..:: 

químico y/o l1s especies moleculares pr~sente3. 

En cada una de las técnicas la :'luestt"'l. 'il~> e;:.1 i t'.1-

da ya sea por una fuente· de fotones, Je ~lectronP~ o -le b

nes v obteniéndose como respuesta emioirm-:s de 1"1,) e~pl')c ie~> 

presentes. las cuales son analizadas par'l obter..er L'l inforr:¿. 

ción deseada. "Electrones entran/elec<;r::1nes S'ü~rn'' .;:sirve 

por ejemplo para identificar SAM; "iOtili:.3 entr1n/ioneG .:ml~n11 

"fotones de rayos X entran/fotoelectrones salen'' y '1 fotones 

UV entran/fotoelectrones sal.en" se ref h.H:en ca :::n:.;3, ~GCA y 

UPS respectivamente. 

Aunque la superficie represent:i tan sdlo un:i pe

queña fracción del volumen total de l"a. :nuestra, es po:;ible 

enfocar el estudio del comportamiento de los "iate1·iales en 

a.plicaciones reales a la concentración superf icb.1 de l>Js 

componentes. Adem:ís dado que las interacciones físic'ls y 

químicas en sólLlos tienen lugar a trav~s ie la~ i:1terfases, 

la mayoría de las propiedades mecánicas~ eléctric1z, ópti

cas, etc. Je los sólidos resultan ser función ie las re?;io

nes superfic i:lles interfaciales. 
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11.8) Mod•IO dB Reacciones Eleclroqu/mict1s (R~r .11J> 

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 los datos 

experimentales obtenidos. La primera de éstas es usando un 

modelo matemático y comparar su autenticidad en lo posible 

con los datos experimentales. Sin embargo esto requier-e de 

una gran preparación en el manejo de operaciones ma·temíti

cas. Un segundo modelo de origen intuitivo que permita in

corporar los nuevos conceptos podría ser de má$. utilidad a 

la electroquímica. 

Es precisamente en base a este segundo modelo que 

se presentan los fundamentos de las técnicas utilizadas en 
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este trabajo., 

El modelo de la naturaleza de lai;; reacciones de • 

trans:f erencia de carga :presentado por primera vez por Vleeok 

( 16), consiste básicamente de siete .etapas secuenciales.: 

L - La especie reactiva es llevada a las vecindades del e-

l.ectrodo por transferencia de :masa. 

2 ..... A partir de la especie reactiva ocurre una reacción qui 

mica que dará lugar a la especie que entrará en contacto 

con la:. doble capa. 

J.- Se .lleva a cabo un rearreglo estructural de las espe

cies que tomarán ;parte en la reacción de transf'erencia de 

carga, 

4.- La reacción de,trans:ferencia de carga per se, tiene lu

gar. 

5.- Se lleva a cabo una reorganización estructural del pro

ducto inmediato a la reacción de transf'erenc;iia de carga. 

6.- A partir del :producto del paso anterior ocurre una reag_ 

ción química que- origina las especies estab1es en solución. 

7.- El producto final de la reacción de trans:t'erencia de 

carga se remueve al seno de la solución por transferencia -

de masa. 
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a) MODELO DE TRANSFERENCIA DE MASA. (Ref • 14,15~16,18) 

E:n las técnicas donde el transporte de masa en 

electrodos estacionarios sea controlado únicamente por dif}! 

sión.P las especies eleotr,oactivas se di:fumien desde el seno 

de la solución hasta la superf'icie del electrodo por un grg 

diente de concentración establecido entre estos dos p-untos 

al irse consumiendo las especies en la superficie del elec

trodo. De la misma manera las especies producidas en el e

lectrodo son traneportadas al S·eno de la soluci,ón. 

Otros dos tipos comunes de transi'erencia de masa 

en una celda el.ectroquírnica suelen ser los debidos a conveQ 

ción. y migración. La transferencia por migración, es decir, 

el movimiento, de las especies cargadas debido a la presen

cia de un campo eléctrico es eliminado introduciendo a la 

sol~ción algUnas especies i6nicªs elecrtroinactivas lla.mada,s 

electrolito soporte. el cual presente en gran cantidad será 

el responsable de transportar las cargas en la celda ci:lando 

fluya la corriente. 

En los estudios donde sólo se considera la difu

sión como la única fuent.e de transferencia de cargap los a

fee.tos convectivos tienen que ser minimizados, Generalmente 

estos son debidos a vibraciones mecánicas de la celda y a 

movimientos de la solución causados por gradientes de temp&. 

ratura o densidad, los cuales pueden ser reducidos montando 
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la celda f'irmémente sobre una base y recubriéndola para man 

tener su temperatura constante. 

Las ecuaciones de difusión utilízadas para descrl:, 

bir los gradientes de concentración de las especies reacti

vaa oomo una f1J.nc i ón del tiempo y distancia de la superfi

cie del electrodo son las bien conocidas Leyes de Fiok de 

la Difusión. 

Cuando el potencial del electrodo es tal que reaQ 

ciona electroqu.ímicamente toda la especie electroactiva si

tuada junto al mismo; la. concentración to.roa el valor de ce

ro en esta zona. El gradiente de concentración entre el se

no de: la disoluci-On y la región cercana al electrodo da lu

gar a la difusión de dicha especie. Este modelo de dif'usión 

representa el caso de Di:fusión Semíinf'inita Lineal. 

Sea la reacción de transf'erencia de carga 

Ox + ne = Red 

realizada en una celda con electrodo plano d.e tal :forma que 

el transporte de: masa se efectúe únicamente J?or difusión. -

El número de moles de una especie que difunde a través de 

una sección A cm2 en un tiempo dt, e.s proporcional al gra

diente de concentración existente: 

dN 

A dt 
= 1a .• Ley de. Fick 

Si la electrólisis se lleva a cabo durante un pe-

ríodo de tiempo d~finido, es evidente que Cox y por tanto 
0 0 ox debe variar y de hecho decrecer con el tiempo, 
ax 
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ya que Cox va siendo reducida en el electrodo. Es necesa

rio pues, conocer como varía c0x en f'unción de la distancia 

al electrodo, x., y del tiempo~ t. A este respecto debe es

cribirse más apropiadamente c0x(x,t) ~ 

= .2a. Ley de Fick 

El coeficiente de difusión D es constante con re-ª 

pecto a t y a x, y es :función de otros parámetros que pue

den mantenerse controlados en la celda como son la viscosi-

dad de la solución y la temperatura. 

El estudio matemático del proceso de transferen

cia de masa cuando se lleva a cabo una reacción electroquí

mica parte precisamente de la resolución de las ecuaciones 

aquí expuestas aplicando las condiciones límites necesarias. 

Finalmente otro :fenómeno que puede contribuir al 

control dP las concentracione.s en la superficie del electr.Q 

do~ es la adsorción. Cuando ésta se presenta, la cantidad 

de especies en la super.ficie del electrodo s.a verá influen

ciada por alguna isoterma de adsorción, y las ecuaciones an 
teriores se verán afectadas por un miembro más que involu

crará a r o sea, a la cantidad de materia adsorbida en 

moles/cm2 . Normalmente el flujo del reactivo a la superfl: 

cie del electrodo está controlado por la difusión, pero si 

el fenómeno de adsorción de algUna de las especies electro

activas se presentaj el f'lujo se verá influenciado también 
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por la ra:Pidez de adsorción de ésta especie, con su corre_§ 

pondien-te efecto en la intensidad de corriente. 

b) MODELO DE TRANSFERENCIA DE CARGA. (Ref'. 14,.15t16,18) 

Al irse acercando la especie reactiva a la super~ 

ficie del electrodo entrará en ~na zona conocida como la 

Doble Capa Eléctrica, cuyas propled5'ldes serán impUestas. por 

las especies reactivas. El comportamiento de las reacciones 

que ocurran en esta Doble Capa pueden predecirse de manera 

puramente cualitativa. Un proceso que se lleva a cabo en e_§! 

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 serán exactamente del tipo hom..Q. 

géneo ya que deberán entrar en contaci;o las. dos fases., Este 

contacto puede ser VisUalizado como una sobreposición de un 

orbital molecular de la espec.ie réactiva con un orbital del 

electrodo, Para que tal sobreposición ocurra alguna reorga

nización estructural de la especie reactiva tendrá que ocu

rrir. El producto inmediato a la reacción de transferencia 

de electrones no tendrá. precisament.e la misma estructura de 

las especies que se alejarán del electrodo. El :proceso de 

reorganización e.structural llevado a cabo para satisi'acer -

los requerimient~s de las especies existentes en solución 

puede ser visto como la formación de un estado transitorio. 
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P·oco se sabe del fenómeno de trans:ferenoia de e~ 

ga. Se supone. que es un proceso adiabático extremadamente -

rápido que ocurre en un intervalo de tiempo significativa

mente menor que el atribuído al de transición. 

Desde este punto de vista) el modelo empleado pa

ra el proceso de trans.ferencia de carga consiste de por .lo 

mf'\nos J etapas: uno. organización estructuralg una transfe

rencia de electrones, y una segUnda reorganización estruct]! 

ral. 
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11.C) Vollam11lr/a Clclica (Ref. 16,18,19,20) 

a) FUNDAMENTOS EXPERIMENTALES DE LA TECNIGA. (Re.f. 16,18120) 

De 1a misma forma en que se requiere de la prese_!! 

tación de un modelo de las reacciones electroquímicas, es 

necesario un entendimiento cualitativo de las técnicas ex

perimentales electroquímicas. 

Todos los experimentos de este tipo involucran la 

aplicación de alguna perturbación al sistema, el registro -

de la res.puesta resultante y la interpretación d.e los datos 

así obtenidos. 

Existen 4 parámetros fundamentales ·en la experi

mentación electroquímica: corriente, potencial~ tiempo y 
. 

concentración de reactivos. Todas las técnicas 1 sean direc-
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tas o indirectas están gobernadas por estos 4 parámetros. -

En lo que se refiere a la Voltametría. Cíclica, ésta está rg 

lacionada principalmente con J de ellos: intensidad, poten

cial y tiempo. 

Considérese un sistema reversible de una especie 

oxidada en solución a una especie reducida de la forma 

Ox + ne = Red 

que se lleva a cabo en un exceso de electrolito soporte, 

con l . .m electrodo de trabajo plano estacionario, el poten

cial del cual e.s medido contra. algún electrodo de referen

cia. y con una instrumentación adecuada de tal forma que no 

exis:ta caída IR en la solución. 

Si al electrodo se le impone un potencial menos 

catódico que el necesario para reducir la forma oxidada del 

par redox~ se observa que sólo una pequeña fracción de co~ 

rriente fluye por el sistema debida principalmente a proce

sos no :faradáicos en la doble capa. Si el potencial impues

to al. electrodo se hace más catódico (más negativo) a una 

velocidad in:f'initamente lenta se obtiene una curva intensi

dad-potencial en :forma de S (Fig. II.d .1). De esta curva -

los parámetros característicos que pueden determinarse son 

el f'luja de corriente máxima, que se encuentra relacionado 

con la concentración, y el potencial estándar de la reac

ción. Repitiendo el experimento pero ahora variando el po

tencial come una función lineal del tiempo a una velocidad 
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finita, la respuesta obtenida es la mostrada en la Figura 

II .G. z .. Este tipo de técnica es la conocida como Vol tame·tri 

a Cíclica. 

La Cronoamperometría de Barrido de P.otencial Li

neal o mejor conocida como Yoltametr.ía Cíclica se basa en 

una variación lineal del potencial del electrodo de trabajo 

entre dos puntos (Fig. II. e. 3) • En la mayoría de los casos 

estos límites suelen escogerse como los potenciales a los 

cuales sucede la evolución del ox:íge.no en la región anódica, 

y la evolución del hidrógeno en la zona catódica. De esta 

forma las impurezas en los electrodos son removidas constan 

temente por oxidación o reducción activándose el electrodo 

en :f'orma continua y reproducible .. 

Cuando sólo se realiza 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 p.otencial más negativo del potencial estándar (Eº), es 

decir antes de qu·e comience la oxidación de la especie redg 

cida, sólo se detectará corriente no-:faradáica~ Coni'orme el 

potencial del electrodo se acerca a las vecindades de Eº la 

uxidación comienza, y por lo tanto un flujo de corriente 

(corriente anódica). Al ir decreciendo el valor del poten

cial del electrodo, la concentración del reductor en la su~ 

perf'icie disminuye hasta un punto en el que la transferen

cia de masa del re{iuctor en la superficie alcanza un máximo 

(Epico} • En este punto todos iones de la especie reducida -
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que llegan a la superficie del electrodo son inmédiatamente 

oxidados, Pasando este potencial la capa dií'usional es lo 

suficientemente grande '.Para evitar que la suplencia de la 

especie reducida en la superí'icie del electrodo se lleve a 

cabo totalmente y por consiguiente la concentración de esta 

especie comienza a disminuir en esta zona, y con ello el 

flujo ·d& corriente. 

El regresar el barrido potenciostático (2 en Fig. 

II.C.J) implica un cambio repentino en la dirección de la 

velocidad de tal :f'orma que ahora el potencial aumentará ne

gativamente. En este punto la superí'icie del electrodo aún 

está rodeada de especie oxidada en gran concentración. Al 

acercarse el potencial del electrodo al po·tencial estándar, 

el balance .electroquímico en la superficie aumenta por la 

:formación de la especie reducida a partir de la oxidada y -

vuelve a :fluir corriente (corriente catódica). La curva de 

la corriente catódica en f'unción del potencial tendrá una 

f'orma parecida a la curva anódica por razones similares (

Fig. II.C,2). 

La curva intensidad-potencial en la Fig. II.C.2 -

provee de 4 parámetros fundamentales: la corriente neta y -

el potencial en el pico de la :respuesta catódica, y la co

rriente neta y el potencial en el pico de la respuesta anó

dica. Estos cuatro parámetros pueden relacionarse entre sí 

y es a partir de ellos que se obtiene información mecanísti 

ca de los procesos que se llevan a cabo en la celda electr~ 
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química. 

b) DIAGli.AMAS DE CAPA SUPERFICIAL. (Ref. 19) 

Una de las aplicaciones qu.e se le da al Método de 

Barrido de Potencial Lineal es utilizando electrodos de m~ 

tales nobles sumergidos por ejemplo en ácido st.llfúrico y r_g 

aliza..ndo barridos potenciométricos dentro de sus dominios -

de estabilidad. Debido a que no existen sustancias activas 

eli:ictroquímicamente en el electrolito, 1:3e puedan Qbtener 

diagramas intensidad-potencial donde se observe la ccnstru..Q 

cián y destrucción de capas de oxígeno e hidrógeno quimiso_E 

bidc, es decir~ Diagramas de Capa Superficial. La naturale

za de esto.s diagramas dependerá fuertemente del material 

del electrodo utilizado y en un menor grado, del electroli

to que se emJ>lee. 

Debido a que los Diagra:mas de Ca¡-a Superficial S.Q. 

bre dií'e:rentes electrodos metálicos son muy diferentes unos 

de otros, éste método puedé ser usado para la identifica-· 

ciórt de electrod.os metálicos. En particular, la composición 

de la superf'ici-e del electrodo puede determinarse en caso -

de aleaciones. Esto es particularmente útil cuando los po

tenciales de pico de reducción del oxígeno de los componen

tes de la aleación están muy separados entre sí. 
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c) EQUIPO EXPERIMENTAL. (Ref. 18 ,19 g 20) 

~Equipe Electroquímico. 

Es conveniente dividir el instrumental electroqui 

mico en Junidades. La primera unidad es el Generador de Sg 

ñales, que crea las señales del potencial de entrada. La s~ 

gunda unidad, el Potenciostato, aplica estas señales a la 

celda y actúa como monitor de las respuestas de la misma. -

Estas respuestas son amplii'icadas, .filtradas o procesadas -

de alguna forma por la tercera unidad, el Circuito de Candi 

cionaroiento de Señales, para después salir a algún equipo 

que registre dichas señales. Estas secciones de la instru

mentación y su relaci,Ón con la celda electroquímica se mue_g 

tran en la Fig. II.C,5. 

- Celda y Electrodos. 

En un equipo de voltametría de dos electrodos el 

potencial del electrodo de trabajo 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 

pequeña caída de IR. En soluciones .acuosas la resistencia -

dé la celda suele ser menor de 500 n y puede considerarse 

despreciable. Hablando más estrictamente debe hacerse otra 

corrección al potencial 0 ya que existe una caída IR a tra-
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, . , 
vés de la resistencia de medicion, aunque esta correccion -

rara vez excede 2 mV con un registrador potenciométrico de 

escala completa. 

La necesidad de corregir las caídas IR puede evi

tarse si se utiliza un equipo de voltametría d.c. con poten 

cial controlado. Para esto se requieren 3 electrodos llama

dos electrodo de referencia, electrodo de trabajo y electrQ 

do auxiliar o contraelectrodo. La corriente de celda medida 

es ag_uella que pasa. por los electrodos de trabajo y auxi

liar, de tal f-orma que el potencial aplicado entre los e

lectrodos de trabajo y de referencia a cualquier tiempo du

.rante el barrido se podrá mantener bajo control. Las condi

ciones son tales que el potencial entre los electrodos de 

trabajo y de referencia cambian constantemente lo que asegy 

ra que no fluya corriente apreciable entre los electrodos -

de referencia y de trabajo. Bajo estas condiéiones existe 

una caída de potencial despreciable en la solución entre -

los electrodos de trabajo y de referencia (excepto en solu

ciones de muy alta resistencia) g y el potencial del electr.Q 

do de trabajo contra el de referencia es a cualquier momen

to el que se lee directamente en el equipo. 

Con el propósito de obtener :una respuesta rápida 

al cambio de potencial aplicado a la celda electroquímica, 

la impedancia total de la celda deberá ser pequeña. Un fac

tor cons.istiría en· minimizar la capacitancia de la doble ºª 
pa la cual es p!'oporcional al área d.el electrodo, por lo 



que. éste deberá ser tan pequeño como sea posible, pero de 

un tamaño lo suficientemente grande para poder medir fácil

mente las señales de corriente. 

La resistencia de la celda deberá ser también pe

queña para incrementar así 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 cg 

pilar de Luggin. 

Cuando la resistencia de la solución es muy alta 

(medio no acuoso} o cuando se trabaja a intensidades de co

rriente muy elevadas (coulombimetría), llegan a establecer

se grandes gradientes de potencial a través del electrodo 

de trabaja. Este efecto puede minimizarse si se hace el arr_!! 

glo de los electrodos tan simétrico como sea posible. El 

electrodo auxiliar tendrá que ser de gran área. y de ser 'PO

sibleg rodear al electrodo de trabajo para man.tener las lí

neas de corriente y el gradiente de potencial en la solu

ción tan simétricos como sea pos:Lblei en caso de no lograr

se, Al electrodo de referencia deberá colocarse cerca de la 

superficie del electrodo de trabajo donde la densidad de C.Q. 

rriente es grande. 

La Fig. II .C .. 6 muestra un diagrama de bloques pa

ra la aplicación del método de Voltametría Cíclica, Para o_!? 

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

y el electrodo de ref'e;rencia (Ea.ctual) debe ser comr.arada -

constantemente con el potencial producido por un generador 

de onda de potencial triangular {.Enominal) por medio de un 

potenciostato electrónico. Con un tiempo constante t <.10--5 

sfiso-nnño:=i~ Al nntP.nr:i.m:;tato equilibra el E t 1 y el E ,..., 
v i· ac ua no.i. 

pasando una corriente a través de los electrodos de trabajo 

y de referencia. Esta corriente es medida como una función 

del potencial del electrodo. La velocidad de barrido del 

generador de voltaje triangular puede variar errtre unos po 

-cos mV·seg-l y 1 V·seg-·1 . 

-66-



11.DJ Dit11ramaa de Taft1/ (Ref. 15,16,21) 

La relación corriente-potencial o corriente-sobr_g 

potencial de un electrodo particular representada gráfica

mente se llama curva de Polarización. Esta relación. en ge

nerál biunívoca, es de fundamental importancia en cinética 

electroquímica ya que su forma permite, por lo regular, es

tablecer el mecanismo del pr,oceso electroquímico en el ele.f: 

trodo en estudio. 

a) TEORIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA PARA REACCIONES SIMPLES. 

Al tratar de encontrar la relación entre la velo

cidad de un proceso electroquímico ( i = nF(k' C . . ox ox 

k~edªred)} y el sobrepotencial aplicado cuando dicho proce-
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so se ve controlado por transferencia de carea, es necesario 

partir de la teoría del complejo ac-tivado. De acuerdo con -

ella, el paso de productos a reactivo::; se produce a través 

de un estado intermedio llamado '1complejo activa-do 11 y la v~ 

lócidad de descomposición de éste ez la que determina la ve 

locidad de la reacción. Esta teoría vincula la constante de 

velocidad k o kred para la reacción en un sentido, con ·· 

-la energía libre de activación normal AG~ mediante la rea~ 

ción: -
k = 

kT AG~ 
11 exp( - R': ) ... ( II.D.a) 

En el caso de reacciones electroquímic:is, la energía libre 

de a~tivación contiene un términc1 eléctrico, es decir~ una 

energía libre electroquímica normal de activación ~~ . P§: 

ra calcular esta magnitud respecto .a un proceso Himple se -

considera la reacción 

n+ 
Ox + ne00 ~ Red 

donde ambas especies Fmn solu'h1 efl y sr. hallan en el plano 

exter'no de Helmholtz. Con tal fin se descompone, arbitr'.ll'iª 

mente, ÁÜ* . o en sus contribuciones química y eléctrica: 

---,....., 
AG* fl{ 11 )P AG* .. + o o "°l"" D b' ·~~\l.,.'~ I 

quim. eléctrica 

y de modo análogo: --- -Aa* "' AG* + (1 ~Jl}{'Y{)F o o 
..• {U.[LcJ 

donde se supone que sólo una fracción B del pütencial total 

se emplea para disminuir la energía libre dé ac'tlvación de 
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la reacción en sentido directo. El resto, {1 - .fl) actúa so

bre la energía de activanión de la reacción en sentido in-
~ 

verso r AG~ . Las relaciones anteriores pueden comprobarse 

en forma gráfica en la Fig. II.D.1 donde se han representa

do esquemáticamente las energías libres química y electro

química en función de la coordenada de reacción. 

Se supone que el potencial aplicado, F'fl , se ut}; 

liza todo en aumentar la energía libre del estado inicial -

:favoreciendo así la velocidad de reducción. 

Partiendo de las ecuaciones anteriores (ver Ref. 

15) pueden llegarse a establecer las siguientes relaciones: 

jred = j = jo exp(,. 8 F:J. ) ... (II.D.d) 
RT 

..... 
exp( {1 - f1 )F"l'l ) . . , {!I.D.e) jox = j = jo RT 

donde j
0 

representa la densidad de corriente en uno u otro 

sentido en el potencial de quilibrio. 

Dado que j = ... (II.D.:f) 

puede establecerse que! 

j = j J exp(- B_F'fl ) - exp( lL:- /1 )Flt >} •..• (II.D.g) 
o \. RT - -RT 

Esta relación es la conocida como ecuación de Butler-Volmer 

q_ue constituye la ecuación fundamental de la cinética elec

troquímica y representa la relación entre la 'Velocidad de ·

un proceso y el sobrepotencial aplicado en una reacción si!!! 

ple controlada únicamente por transferencia de carga, En la 

Fig. II.D.2 está representada la variación de la densidad -
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de corriente con el sobrepotencial expresado en forma a.di·· 

mensional. La ecuación anterior encierra la contribución de 

cada corriente parcial (anódica y catódica.) a la corriente 

total. 

En el caso de valores Pl.I < RT/F se pueden desarrQ. 

llar los exponenciales y tomar sólo los primeros términos, 

con lo que, 
F 

j :: jó~17 ..• (II.D.h} 

Para sobrepotenciales muy granden (que es el ca

so que a nosotros nos interesa), super lores a 1 oo mV, 

RT 
o l"l{I>> (l-/,1)F 

es posible despreciar una de ·· 

las corrientes parciales frente a la otra. Esto equivale a 

suponer que a sobrepotenciales catódicos al tos, muy neg,d:i

vos, la reacción anódica aí'ecta poco a la corriente (jred» 

j
0
x) .i mientras que a sobretensiones ~:módicas altas, muy po

aitivas; es la reacción catódica la que tiene poco efecto -

( . >> . ) 
Jox Jred · 

En base a lo expuesto es posible~ pues, obtener ·· 

las siguientes ecuaciones; 

y 

7l = 2. 303 RT lag j 
p F o 

-n = 2. 303 RT 
"t ( 1 - /J) F lag j + o 

2.303 l . 
pF og J 

2.J03 log j 
(1 -/J)F 

..,.(ILD.i} 

... {ILD.j) 

para las reacciones catódica y anódica respectivamente. En 

general se puede escribir: 

~ = a ± b log j ... (II.D.k) 

cuya expresión contituye la Ecuación Je rafel, originalmente 



1 • . 1 
) OX- tA .rri 1 

2.0 

Fir.Il.D,:.'. kel'i··i•~;, dt· l:J;r; .j.:"r"~·i:i·1·J,-·ó' ,¡,, ,•.r·r·;•·r, 
·t.t?i-~ ·~ 11 1·.~5::Ji:''"t) ~t1··~·..il 1 l :.f" "c~.·4} l>f?".: --~1 
00 brnp!" t ...,rí ' i 1.1 p'1.r·~ 1m p¡:·r, •ü ~·e r 1" f'( -

lrdo ¡;nr tr·msfPr•~'r;" i ·1 .!··~ ··1r~r1. 

loglj1 

!)O l\QO i\!!Q 1\oic 
~' h "<·• .... ¡f~Vli.• '·i. 

f.;·.~l ~r· .. ~··.:1~-¡' ~i.~ i'.i ~·1 ;,/· ,rr··i; ~/ D""Ll,..c~ 

~?rr1:,. ;.~()·~Ort~p~.• .. ;t~'1··1 l ~~ V-1 .~Fi 1 h~"'-·~: 
ri .. ; 8 J. ·:.¡ 1~ .: ~l~rit\; fJ,,, ~ it·'"Í~;\, ~· •r.•c ¡ • 



establecida en forma empírica, donde el signo positivo co

rresponde a la reacción de oxidación y el negativo a la re

acción de reducción.. La ecuación de Ta:fel pol'!.e de manifies

to que a sobrepotenciales altos existe una relación lineal 

entre el sobrepo·tencial y el logaritmo de la densidad de co 

rriente, tal como indica la Fig. II.D.3. 

Las rectas de Tafel son utilizadas para evaluar -

parámetros cinéticos como densidad de corriente de in·terca_!!! 

bio, j
0

, y la pendiente de Tafel 1 b, los que a su vez perm_! 

ten predecir en algunos casos, al mecanismo probnble de las 

reacciones efectuadas en el electrodo1 como veremos a cont! 

nuación. 

b) SIGNIFICADO DE j
0

, 

En las ecuaciones anteriores j
0 

es la velocidad 

de la reacción tanto directa como inversa en el equilibrio 

{j ;:; O}. Este es un concepto importante en electroquímica, 

ya que j
0 

determina el grado de polarización de un electro

do. Si una reacción tiene un valor elevado de j
0

, para un -

determinado material de electrodo será necesario pasar una 

corriente relativamente alta para polarizarlo,. es decir,pa

ra lograr que la velocidad de la reacción en un sentido sea 

mucho mayor que la velocidad en el sentido op!lesto. 

Las reacciones que tienen valores bajos de j
0 

es·

tarán controladas en general por el proceso de transferencia 
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de carga, y las que poseen valores de j
0 

altos, estarán con 

troladas por otros procesos. Las primeras suelen denominar

se reacciones o procesos irreversibles, y las Últimas, re

versibles. 

e) SIGNIFICADO DE b EN REACCIONES SIMPLES. 

De las pendientes de Tafel s.e atiene 8 , el fac

tor de simetría, que da una idea de la fracción del poten

cial aplicado que se utiliza a fin de favorecer la reacción 

en un sentido determinado. Este factor está asociado al cam 

bio de las pendientes relativas en el punto máximo de la b§: 

rrera de energía (Fíg. ILD.1) al aplicarse una diferencia 

de potencial entre el metal y la disoluci6n. 

La experiencia. demuestra que fJ se encuentra com

rendido entre o.4 y 0 • .5 y, en general, se le considera igual 

a 0.5 . 

d) TEOHIA DE TRANSFERENCIA DE CARGA PARA REACCIONES cor.1PLEJAS. 

Hay reacciones electroquímicas. que implican la 

transferencia de varios electrones. Argumentos teóricos in

dican que dif'Ícilmente se transfiere más de un electrón por 

etapa. Por lo tanto 1 estos procesos constarán de varias etª 

pas consecutivas incluyendo o no, transformaciones quími

cas intermedias. Se representará. una de tales secuencias par 
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Ox + ne = y n~ z 11e R 

En este caso se puede utilizar un esquema como el de la Fíg. 

ILD .1 que tendrá ahora tantos máximos como etapas tenga el 

proceso. 

La etapa determinante de la velocidad de la reac,. 

ción total será la que presente la mayor energía libre de -

activación tipo en relación con el estado inicial. 

Las especies Y y Z son llamadas "intermediarios" 

de la reacción y no deben confundirse con los complejos ac

tivados formados en cada paso. 

El análisis de los parámetros cinéticos experimen 

tales de una reacción electroquímica, de los cuales la pen

diente de Tafel y los órdenes de reacción son los más impo!: 

tantes, permite postular un mecanismo de reacción más pro'tª 

ble. Este mecanismo debe ser compatible con todos los pará-

metros. 

En el caso de reacciones complejas, la pendiente 

de Tafel suele expresarse 

RT 
b = .2.,3 aF ... (II.D.l) 

donde a es el llamado coeficiente de transferencia~ el cual 

está relacionado con JJ • 

El orden de reacción en el caso electroquímicor 

está representado por la ecuación: 

0 = ( .ólnj ) 
.OlnC

0 
E 
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// .. E) Curros Catrldiaa• de caria {Ref .22,2JJ 

Es una técnica electroquímica en la que se contrQ: 

la la intensidad de la corriente y se registra la varia-

ción del potencial del electrodo de trabajo respecto a un 

electrodo de referencia en función del tiempo. Si la inten

sidad aplicada convierte en ánodo al ele·ctrodo de trabajo, 

las curvas correspondientes reciben el nombre de "curvas -

an6dioas de carga"~ en caso contrario reciben el nombre de 

11 curvas catódicas de carga". El presente trabajo se ref'eri-. 

rá únicamente a estas Últimas. 

La técnica consiste en representar la variación -

con el tiempo de la diferencia de potencial entre los elec

trodos de trabajo y de referencia. al someter a un proceso 

galvanostátic~o catódico el electrodo de trabajo que previa-



mente ha sido sometido a un proceso potenciostático anódico 

en condiciones determinadas de potencial y tiempo. 

Las curvas catódicas de carga su.ministran lnfo:rmS: 

ción sobre la naturaleza química y el espesor de la~ pelícg 

las pasivantes formadas sobre la superficie del. metal en el 

proceso anódico y que se reducen en el proceso c;;i.tódico. La 

ventaja fundamental de esta técnica estr- í ba en la simplic i·· 

dad de su instalación, que :permite llegar a menudo a concl_g 

siones al tan1ente satisfactorias. Sin embargo, aunque muy vª 

liosa, no es, ni mucho menos, definitiva. 

Esta técnica es'tá limitada a procesos de pasiva

ción en los que interviene de manera fundamental. el oxígeno, 

formando óxidos definidos y/o compuestos de adsorción. En 

principio esta técnica presenta problemas de interpre·cación 

cuando se quiere aplicar al estudio de pasivados anóclieos -

complejos, En mu.chos casos hay que complementarla con otros 

datos obtenidos por procedimientos físicos y químicos hasta 

llegar a conclusiones realmente satisfactorias y de aplica

ción t.ecnológica. 

a) INTERPRETACION GENERAL DE Lil.S CURVAS. 

En la Fig. II.E.l se px•esentan formas curacterío-· 

ticas de las curvas catódicas de carga .. La I'ig. ILE.1. bi .. 

indica que durante el proceso anódico Ee ha formado una pe-
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lícula de composición definida 1ue se reduce al potencial 

E1 . El valor de dicho potencial suministra información so

bre la composición química de la película. 

Como la corriente catódica es constante, y se CQ 

nace la duración del proceso (t), la carga invertida en és

te es simplemente 

Q = i . t 

A partir de este dato es posible calcular la cantidad de á

tomos metálicos que entran a formar parte de dicha película. 

Sí además se conoce la superficie de la pieza metálica (in

cluyendo un valor aproximado del factor de rugosidad) y se 

conoce el tipo de red cristalina del metal en cuestión; se 

puede tener una idea aproximada del espesor de la película 

de óxido. 

b) MONTAJE EXPERIMENTAL. 

La Fig .. ILE. 2 presenta un esquema de acoplamien

to de un circuito potenciostático y un circuito galvanostá

tico pensado para el trazo de las curvas catódicas de carga. 

El acoplamiento se efectúa a través de un relé ul trarrápid.o 

(s). En la posición "a" el relé conecta la celda electrolí

tica {E) a un circuito potenciostático ordinario en el que 

P representa un potenciostato con sus 3 salidas para los -

electrodos de referencia,. de trabajo y auxiliar, respectiv§; 

mente. 
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El electrodo de trabajo "T 11 
, se somete a un dete~ 

minado potencial a.nódico por un tiempo dado. Transcurrido -

.este intervalo, se invierte la posición del relé; en la po

sición "b", el electrodo ºT" se halla conectado a un circuí 

to galvanostático regulado por la fuente de corriente esta~ 

bilizadora "F'G", de salida regulable a voluntad y observa

ble a través del galvanómetro •iG'', El electrodo ;'Tº queda -

cone.ctado al polo negativo de la fuente. En el registrador 

"011
, se observa la variación can el tiempo del potencial 

del electrodo "T" frente al electrodo de referencia, 11R1
'. 

En la mayoría de los trabajos sobre curvas de car; 

gas, el circuito galvanostático e.stá constituído 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 órdenes de magnitud mayor que la resis

tencia de la celda cuyo valor es del orden de centenares de 

ohms •. La celda apropiada para esta técnica es la descrita 

en la sección II.C. e ~ (pa.g. 61 a 66). 



11.F) Mlt:ro.•ont!o Elsctrónica {SE'N) (Rcr.:1u 

Esta técnica tiene una gran importancia en el es

tudio de inclusiones. La :viicrosonda Electrónica o r.1icroana

lizador de Emisión de Rayos X es un sistema de análisis qui. 

mico (cualitativo y cuantitativo) por medio de rayos X y m! 

croscopía electrónica de barrido. 

Aunque el examen microscópico de una inclusión 

puede proporcionar buena información, muchos detalles refe

rentes a la composición química no pueden determinarse por 

este medio. Esta deficiencia ha sido vencida con la ayuda -

de SEri1, que permite el análisis químico de un punto micro_2 

cópico en la estructura de una aleación y por tanto, en una 

inclusión .. 

La idea esencial del microanalizador es que una 
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muestra metalográfica normal puede observarse al microsco

pio, y un punto seleccionado de la misma puede ser sometido 

a la acción de un haz de electrones extremadamente fino. 

Los electrones que inciden sobre una clase de átomos dete~

rninada obligan a éstos a emitir rayos X característicos de 

una longitud de onda bien definida. Además cuanto más elevª 

do sea el número de átomos presentes ,Je una clase dada, ma

yor será la intensidad de los rayos X correspondien·tes. De 

esta manera, situado el cristal analizador en el ángulo de 

Bragg correspondiente a un elemento dado, y despu.és midien

do en el contador Geiger la intensidad de los rayos X emit! 

dos, se determina la cantidad de ese elemento en un punto -

seleccionado de la inclusión. Manteniendo la "cruz filiar" 

en ese mismo punto e incidiendo nuevamente el haz electrón]: 

co, se determinan diversos elementos simplemente situando -

el cristal analizador en la longitud de onda de los rayos X 

correspondientes al elemento en cuestión. 

SEM ofrece la posibilidad de examinar fases in

dividuales de inclusiones seleccionadas; no obstante la 

exactitud del análisis. cuantitativo presenta dificultades -

teóricas y experimentales (Ref.24 )(Ver Fig. !I~F.1). 
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11.G) Espectroscoplo ds Elsclrones Augar (AES)(Rer.25, 
26) 

AES es una técnica analítica muy versátil utili

zada en la caracterización de la composición elemental y 

química de las superficies e interfases. Mediante esta téc

nica superficial extremadamente sensible, todcs los elemen 

tos-excepto hidrógeno y helio- presentes en las capas atómi 

cas superf'iciales pueden identificarse. Permite además un 

análisis cuantitativo de áreas menores a los O. 2 µm de di§ 

metro. Cuando se combina con el bombardeo por 11 sputtering" 

de iones, puede utilizarse en la determinación de la com

posición como una !Unción de la profundidad del material. 

Cuando un cuerpo sólido es bombardeado por elec

trones de energía Ep, los electrones re-emitidos presenta

rán una curva de distribución semejante a la mostrada en 
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la Fig. II.G .1. Tres regiones pueden distinguirse. La Re

gión I o Región Elástica se caracteriza por un pico agudo, 

asociado con los electrones prhn:arioo o inciüentes que han 

realizado el recorrido sin una pérdida apreciable de energi 

a. La Región II, que es más o menos plana, se relaciona con 

los electrones primarios que han sufrido una gran pérdida -

de energía en su trayecto por el sólido. Por último~ la Re

gión lII o Región Inelástica, se encuentra asociada con los 

electrones conocidos como secundario~?, y cuyas energías son 

características de las átomos que las producen. En esta Re

gión, donde se distingue el fenómeno Auger, se observan má

ximos no muy pronunciados. Una explicación de estos picos -

puede darse con la ayuda del modelo de Bandas de Energía. 

El proceso Auger consiste en la desexcitación no 

radioactiva de un hueco en un nivel profundo de un átomo. -

.En este proceso la energía liberada en la transición de un 

electrón de una capa superior al hueco profundo~ se trans

fiere a otro electrón de la misma capa que sale despedido -

con una energía cinética igual a la diferencia entre la e

nergía liberada por el primer electrón y la energía de enlg 

ce del electrón arrancado. Este electrón se llama "electrón 

Auger" en honor a Pierre Auger quien descubrió el fenómeno 

en 1925. 

En la Fig .. II.G.2 se muestra esquemáticamente di

cho :proceso. Haciendo referencia a la figura, el proceso 

Auger ilustrado se indica cort las siglas KL1L
3

t que desig-
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nan el nivel interno que alberga al hueco inicial y los dos 

niveles superiores que proporcionan el electrón desexcita

dor y arrancado. Inicialmente, por medio de radiación de a]: 

gÚn tipo como electrones o rayos X, se ioniza algún nivel -

interno de un átomo (b en Fig. II.G. 2). El ión formado tien 

de a desexcitarse por medio de la transición de un electrón 

de una capa superior al hueco inicial (e). La energía libe

rada en dicha transición, EK - EL' es utilizada en arrancar 

otro electrón que es emitido con una energía EK - EL
1 

- E13 
( d). Puesto que las energías EK, E

11 
y E

13 
son característl,. 

cas de cada elemento, debido a la naturaleza discreta de 

los niveles atómicos, la detección y medida de los electro

nes emitidos por dicho proceso permite deducir que elemento 

las originó. Conociendo las energías de er.lace de los ele.Q 

trones de un átomo dado, es posible calcular la energía de 

los electrones Auger emitidos. De una manera semiempíricat 

la energía de un electrón Augor puede calcularse usando un 

diagrama de energía tal como ~l mostrado en la misma Fig. II. 

G. 2., representando una transición KL1LJ.; asímismo la ener

gía de un electrón Auger, EA' en la transición KL1L3 puede 

aproximarse a 

EA : EK - EL! - EL3 

El hecho de que la energía del electrón Auger sea 

una cantidad f'ija, que depende. exclusivame:nte del átomo que 

la produce, unido a que el recorrido libre medio de los e

lectrones Auger en el sólido es de unos pocos i (10 a 20 .V 
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para las energías típicas de 100 a JOOO eV, es el que con

vierte a la espectroscopía Auger en una técnica ideal para 

el estudio de las superficies sólidas. 

La espectroscopía de electrones Auger encuentra -

actualmente un gran campo de trabajo en las inve::;tigacio

nes relacionadas con la ciencia de los materiales. Su apli

cación a problemas metalúrgicos, investigación de materia

les y sus aplicaciones analíticas en los estudios superf i

ciales, han sido objeto de numerosas publicaciones. Otras -

incluyen investigaciones sobre la pureza de superficies me

tálicas, la difusión y segregación superficiales, adsorción 

de gases! catálisis y envenenamiento de catalizadores, est};! 

dios de oxidación y corrosión, etc. 

En muchas investigaciones resulta útil obtener in 
f'ormación precisa de la distribución elemental en función -

de la profundidad del sólido. El espesor de una capa super

ficial o bien, la presencia de partículas contaminantes -en 

una interfase suelen ser factores críticos que determinan -

el comportamiento de los materiales. En tales casos, el an-ª 

lisis de la delgada capa Auger puede ser la clave para lo

grar la caracterización de tales materiales. Para llevar a 

cabo el análisis de dicha capa se combina el "sputtering" -

de iones con AES. El resultado es un perfil de concentra

ción en profundidad para cada especie presente, el cu~l suQ 

le ser de fácil comprensión y permite afi.adir la tercera di

mensión a la técnica superficial. El perfil puede 8er graí'_! 
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cado como amplitudes de los picos contra profundidad, o pu~ 

den aplicarse factores sensitivos para producir un gráfico 

de concentraciones atómicas contra profundidad. 

En la Fig. II.G.3 se presenta un esquema del mon

taje del equipo utilizado en el análi.ois de espectroo Auger. 

El significado de las siglas utilizadas en esa figura se dan 

a continuación: 

SI Sistema de Cañón de Iones 

SE Sistema de Cañón de Electrones 

ME if¡ul -tiplicador Electrónico 

SA 1 Sistema Analizador 

PS Procesador de Señales 

SCA: Sistema de Cómputo de Análisis 

SRS: Sistema de Registro de las Señales. 
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11.H) Sputtering: TÓcn;ca ds OeposicitÍn o/ Vac10 (Rei'. 27) 

La formación de capas conductoras por el método 

de "Sputtering" resulta ser superior a la técnica de evapo

ración al vacío sobre todo en lo que se refiere a muestras 

que presentan una marcada topograf'ía. 

En la técnica de 11 Sputtering11 se crea una diferen 

cia de potencial entre un ánodo (lJ en. Fig. tII. B. 2 ) y un 

cátodo (a en Fig. III. B.1 ) , este último constituido por una 

placa de metal ( 1 en Fig. III. B.1 ) . La cámara en la cual se 

lleva a cabo el proceso contiene una atmósfera de aire, o 

idealmente, de argón, a una presión que va desde 0.05 a 0.2 

mbar.1 de tal forma que los iones de gas 'entre los dos eleQ 

trodos se aceleran en la dirección del cátodo, chocan con

tra éste y 1•arrancan" átomos del metal (e.g. placa de oro}. 
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Debido a las repetidas colisiones con las moléculas del gas, 

los átomos del metal arrancado sort deflectados muchas veces; 

como resultado se observa un plasma difuso de átomos de me

talr el cual se deposita en la superficie anódica donde se 

coloca la muestra a recubrir. De esta forma los átomos de 

metal alcanzan la placa en todas direccione::., depositándose 

sobre la misma una capa delgada de metal de una buena con

ductancia, aún en el caso de superficies muy rugosas. 

El espesor de la capa es función de la corriente 

de emisión aplicada, del tiempo de "sputteringº y de la di§ 

tancia entre el ánodo y el cátodo, los cuales son paráme- -

tros que pueden controlarse fácilmente . 

.... 93_ 



CAPITULO ll/ 

DESCRIPC/ON DEL EQUIPO IJTILIZADO 

Y DE LAS TECN/CAS EMPLEADAS 



111.AJ Calda d1 Trabajo y El~cfrodoa 

El diseño de la celda con la cual se trabajó es -

el mostrado en la Fig. III. A .. 1 . El :recipiente consistía de 

un matraz de un lítro df> capacidad con :5 bocas, 4 de las 

cuales se utilizaban :para introducir los ) electrodos men

cionados en las páginas 61 a 66 ~ los crnales se describen a 

continuación.: 

a) electrodos de traba.jo: Ge trabajó con S tipos distintos 

de electrodos: de paladio (Pd), de oro (Au); y :3 de paladio 

recu'biertos de oro 1 siendo los materiales utilizados de al

ta pureza (Johnson-Mattey). 

Los: electrodos de Pd y Au consistían de láminas -

de estos metales montadas sobre un arm:izón de resina de tal 

forma que sólo se observaba una cara de 1 y 0.0314 cm2 de ª 

-95 ... 



u 
E.A. 

- ~ •• "' 11 :-\ ... ~; 1('. - - • • • t< • ' ' •• 

' l .... l" l' i. 



rea respectivamente. Los electrodos así montados se pulían 

con alúmina de 5.0 y 1. Oµ y posteriormente se lavaban con 

agua destilada. 

Los electrodos de paladio recubiertos con oro se 

hicieron depositando una capa de oro que variaba desde 500 

hasta 900 R según se requiriera, sobre un electrodo de Pd -

previamente pulido, lavado y secado. Para tal efecto se utl 

lizó la técnica conocida como Sputtering (ver página 9 2 ) . 

Los electrodos así tratados se dividían en 3 clases: elec

trodos con los que se trabajaba inmediatamente despué~ de 

haberlos recubierto (electrodos Pd~Au I); elec·trodos con los 

que se trabajaba después de varios días de haber depositado 

la capa de oro (electrodos Pd-Au II); y electrodos Pd-Au III 

que eran aquellos con que se trabajaba en vol tametría cícli

ca por más de 600 ciclos lo que causaba que la capa de oro 

se desprendiera (ver página 118 ). 

b) electrodo de referencia: era el de calomel saturado; en 

este trabajo todos los potenciales estan referidos a este ~ 

lectrodo mientras no se indique lo contrario. Para minimi

zar la caída iR de la solución, se utilizó un capilar de L.!:! 

ggin colocado en la punta de este electrodov como puede ob

servarse en la Fig, III.A.1 • 

e) electrodo auxiliar; consistía de 2 barras de grafito de 

aproximadamente 22 cm2 de área superficial, un~ enfrent~ de 

la otra a ambos lados del electrodo de trabajo con el fin -
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de mantener simétricas las líneas de corriente y el gradien 

te de potencial en la solución. 

El electroli to utilizado en t11das las experiencias 

fue unu nolución de H2so4 1M, utilizándose en su elabora

ción ácido sulfúrico p.a .. 95-97% (MERK, S.A.) y agua desti"" 

lada libre de cloruros. La temperatura a la cual 3e efectuf! 

ron las experiencias fue la ambiental { 25°c). 

En el lado opuesto al Bleútrado de roforencia, s~ 

hallaba un burbujeador con punta porosa, por medio del c.,ual 

se introducía N2 a la solución para desplazar el o2 existen 

te en ella. 
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111.B) Ttfcnica Operacional del Equipo de Sputfsring 

Fotografías del equipo se muestran en la Fig. lII. 

B.1 yíII.B.2. En todas las experienciac el cátodo (a en Fig. 

III.B.1) estaba constituído por una lá.~ina de oro. En la eª 

mara (.2 en Fig. III.B.1) se introducía el electrodo de f'd -

el que se colocaba sobre el portamue~~tras (1,) en Fig. !II.B. 

2); se cerraba la cámara y se escogían los parámetros nace-

sarios para recubrir el electrodo con una capa de oro de 

500 o 900 1i de espesor de acuerdo con gráficas propias del 

equipo: distancia entre la muestra y el cátodo (J en Fig. -

IlI.B.1): 40 o 50 mm. : tiempo de "sputtering" (;,; en Fig. 

III.B.2): 2.75 o 2.0 rnin. ; e intensidad de ;.:-orriente requg 

rida (h en Fig .. IILB.2): ........ 35 mAP lo cu!l.1 equ¡.,valía a una 

diferencia de potencial entre lo~ eler·trodo.1 de .:20 V (10 
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en Fig. III.B.2). 

Se hacía circular agua por el equipo para evitar 

un aumento considerable de temperatura (e en Fig. IILB.t). 

Una vez cerrada la cámara se hacia vacío en la misma hacien 

do uso de una bomba Pfeiffer hasta que el medidor de pre

sión (3 en Fig. IILB.2) marcaba 0.1 mbar. Después se lle

naba la cámara c-0n argón abriendo al máximo la válvula 11 

(Fig:. III.B.2), y al cabo de 5 segundos se cerraba ésta y 

se ajustaba la presión a 0,05 robar. De esta .forma la cámara 

quedaba lista. Al presionar START {6 en Fig. III. :a. 2) daba 

comienzo el proceso de "sputteríng". Una vez concluido, se 

venteaba la cámara desconectando la bomba (8 en Fig. III.B. 

2) y presionando MAINS ( 9 en F ig. I I I. B. 2) para permitir la 

entrada de aire. Al sacar la muestra, la cara superior de 

la misma se observaba totalmente recubierta por una capa de 

oro. 
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Betriebsanleitung--------- -----------~ 

Fig;. III.B.1 Equipo de ~puttering 

• iil· 2 1 

Fig. II!.B.2 Equipo de Sputterint~ 



111. C) rlcnica Op1Jrociona/ del Equipo 
de Vollamt1Jtrla Ct'clica 

El equipo utilizado consístía de un Potenciosta

to-Galvanostato PARC-173 al cual se le acopló un Programa

dor Universal PARC-175 y un Registrador PARC-RE007J. Foto

grafías de los equipos se muestran en las Figs. III.C.1 y 

III.C.2 . 

Las salidas de los electrodos se señalan con los 

números 1 y 2 en la Fig. III.C.1 . Mediante Ji 4 y 5 (IILC .. 

1) se podía llevar control de la variación de la intensidad 

de corriente y del potencial. La programación del potencial 

se hacía con 1, 2, J y 4 (!II.C.2) y 5, 6, 7 y 8 (III.C.2) 

permitían escoger el tipo de opera?ion y la velocidad J.e bª 

rrido. 

Una vez conectados los electrodos, se controlaba 
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la entrada de su se.ñal al equipo con 6 ( III. e .1) . El barri

do potenciométrico en todas las experiencias correspondía a 

la perturbación mostrada en la Fig. III.C.J . El límite in

ferior ee escogió en 100 mV :para evitar la adsorción de hi

drógeno en los electrodos. La velocidad de barrido se fijó 

en 40 mV seg ..... 1 únicamente con fines comparativos (ver Ref. 

28 ). 

Las curvas i vs. E s.e obtenían mediante un Regis~ 

trador X-Y y corresponden. a las mostradas en las Figs. V.A.1 , 

V. A-. 2 y V. A. 'J l pags • 115 ·' 116 y 11 7 } • 
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111.D) recnica Operacional del Equipo 

ds Diagramas d~ Tofal 

Lo.-, datos para el trazo de l<•S diagramas de Tafel 

se obtuvieron con el Potenciostato-:Galva.nostato descrito en 

la página:.02. Para ello se fijaba el potencial con 7 (Fig. 

III.C.1) estando el botón A presionado y se esperaba 1 mi

nuto al cabo del cual se leía en 4 la intensidad de corrien 

te correspondiente al potencial fijado. Una vez obtenid(" el 

valor de intensidad, se aumentaba el potencial en 30 mV repl: 

-tiéndase la operación hasta obtener datos suficientes para 

el trazo de las curvas. Los rangos de potenciales en los 

que se trabajó pueden verificarse para cada ca¡o;o en lan ta·· 

blas V.B.1 , V.B.2, V.B.) y V.B.4 {Pa.!."$. 119 y 120). 
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/U.E} T¡cnica Op11raciono/ del Equipo 

de Curvos CatoÍJicaa dB Carga 

Los equipos empleados fueron un Potenciostato

Galvanostato (ver página 102) y un Registratlo:r LIN SEIS. El 

primer paso consistía en aplicar un potencial al electrodo 

de trabajo por espacio de 1 minuto. Para ello se utilizaba 

7 y 9 (Fig. III.C.1) en CONT E manteniendo A presionado. 

Una vez cortcluído el tiempo fijado, se aplicaba una intensi 

dad de corriente constante al sistema con 51 8 y 9 en CONT 

I, manteniendo B presionado¡ al mismo tiempo se conectaba el 

Registrador habiendo fijado previamente la velocidad del P!'! 

pel en el cual se registraba la variación del potencial con 

.el tiempo. Para mayores detalles de las condiciones de tra

bajo, ver las Fif!:S. v.c.1, v.c.2 y V.C.J (Págs. 123 y 124). 
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Los análisis de las muestrao por Difracción de 

Rayos X 1 Microscopía Electrónica de Barrido {SEl'.1) ;¡ Espec

troscopía Auger (AES) fueron realizados en uif~rentBs labo

ratorios: 

Rayos X bepartament·; de Rayos X, División de Es

tudios de Posgrado, Facultad de ."luímica, 

UNAM. 

SEM Laboratorio Experimen·t:al de la Comisión 

de Fomento Minero; Tecamachalco, Edo. de 

México. 

AES Instituto de Física de la üNAi\1. Lat-orato

rio de Ensenada, Ensenada B.G. 
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CAPITULO ll' 

DESARROLLO ,EXPERIMENTA:L 



El desarrollo experimental (':onsiGtió de 6 par·tes: 

a) Diagramas de Capa Superficial (Voltametría Cíclica) de -

los electrodos Pd, Au, Pd-Au lp Pd-Au II y Pd-Au III (ver 

página 97 ). Estos diagramas permiten analizar las caracte

rísticas de electrosorción de cada elemerrto y compararlas -

un:m.s con otras. 

b) C~vas de Ta:fel de los electrodos Pd, Au,Pd-Au I y Pd-Au 

II. Mediante los datos así obtenidos y junto con otros pará 

metros cinéticos es posible predecir el mecanismo de evolu

ción del oxígeno y establecer la etapa controlante de dicho 

f'enómeno, así como comparar sus comportamientos electracatal.Í 

tices. 

-111-



e) Curvas 'Catódicas de Carga de los electrodos Pd, Au y Pd

Au. I. Permiten identificar los diferentes tipos de óxidos -

formados, así como sus espesores. 

Técnicas de Análisis: 

(!) Difracción de Rayos X de los electrodos Pd-Au I y Pd-Au 

II. Medd.ante este análisis es posible determinar la compos.J: 

eión de laa mueatraa y en f'orroa comparativa, permite deter

minar las cantidades presentes de cada elemento. 

e) SEM de los electrodos Pd, Au, Pd-Au II y Pd-Au III. Esta 

técnica permite un análisis cualitativo y una vista ampli

ficada de su superficie. 

f) AES de los electrodos Pd-Au II y Pd-Au III. Permite el a 

nálisis cualitativo y semicuantítativo superficial de las 

mm.!stras así como la oM;enéión de los diagramas de concen

tración en prof'undidad. 
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CAPITULO .Y 

RESULTADOS EXPERIMENTALES 



a) Diagramas de Capa Superficial (Voltametría Cíclica). 

Las Figs. V. A .1 y V. A. 2 muestran los vol tamo gra

mas o diagramas de capa superficial para el Pd y el Au, re.§. 

pectivamente. En estos diagramas pueden delimitarse 4 zonas 

que corresponden a diferentes :fenómenos ocurridos en el si~ 

tema (ver Ref. 28 ) : 

Zonas 1.Pn y IAu: regidas por la transferencia de electrones; 

la intensidad detectada en estas zonas corresponde a los 

procesos no faradáicos de la doble capa. 

Zonas IIPd y IIAu: éstos y los picos subsecuentes son contr.Q 

lados por la difusión de las especies reaccionantes. Uno 

de los fenómenos relacionados con IIPd y IIAu es la adso!: 

ción de oxígeno en la superficie del metal, 
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Fig .• V .A.1 Diagrama de Ca'J)a Super;t'icia.l 
del-Pd,en H

2
so4 1 M: 

500 1000 



Fig. V.,A.'G Diagrama de Cd.pa Superficial 
del Au, en H~so4 ! M. 

sao 

T -Au 

1000 



o 

Fig. V. A. J Diagrama de Ca..pa Superi'ic ial 
del sistema Pd~Au I, en H2so4 1. M. 

s.oo 



Zonas II!Pd y IIIAu: éstas zonas suelen asociarse con el fe 

nómeno de evolución del oxigeno. 

Zonas IVPd y IVAu: El fenómeno relaci•inado con estos picas 

catódicos es la reducción y la consecuente desorción de 

la capa de oxígeno previamente adsorbida en las zonas 

IIPd y IIAu' 

El diagrama d~l electrodo Pd-Au I es el mostrado 

en la Fig. V.A.3 . En ,~1 pueden observarse las zonas cara~ 

terísticas de los electrodos de Pd y Au individuales descr]: 

tos en el párrafo anterior. Este mismo diagrama se obtenía 

aún después de someter al electrodo a más de 600 ciclos po

tenciométricos al cabo de los cuales ne llegai.ia a observar -

que la capa de oro se había desprendido dejando a la vista 

una superficie libre de este elemento ( elec·trodo Pd-Au III) . 

El mismo diagrama también se obtenía para el caso 

del electrodo Pd-Au II (ver página 97 ). 

b) Diagramas de Tafel. 

Los datos obtenidos para el trazo de los diagra

mas de Tafel de los cuatro electrodos se hallan recopilados 

en las ~abla.s V.B.1, V.B.2, V.B.J y V.B.4-. A partir de ellos 

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

cJ Curvas Catódicas de Carga~ 

En base a la técnica ya descrita {ver página 108) 

se obtuvieron las gráficas mostradas en las Figs. v.c.1 1 V • 
. 

C.2 y v.c.3 • En las curvas del electrodo de Pd pueden dis-
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Tabla V .B.1 Datos experimentales obteni-
dos para el trazo de la pendiente -
de Tafel del Pd. 

E i -log j E i -lag j (V) (mA) (V) (mA) 

1.12 0.0030 2.5229 1.J5 0.070 1.1549 
1.15 O.OOJO 2.5229 1.38 0.135 o.8697 
1.17 0.0030 2.5229 1.41 0.25 o .6021 

1.20 0.0032 2.4949 1.44 o.4o 0.3979 
1.22 0.0035 2.4559 1.47 0.54 o. 2676 
1.23 0.0036 2.41+J7 1.50 o.64 o .1938 
1.26 o. 0062 2.2076 t. 53 0.90 0.0458 

1.29 0.013 1.8861 1.56 1.10 -0.0414 

1.32 0.031 1.5086 L.59 1.5 -0.1761 

Tabla V .B.2 Datos experimentales olrt'eni
dos para el trazo de la pendiente -
d~ Tafel del Au. 

E i -log j E i -lag j (V) (roA) (V) (mA) 

1.41 0.000240 2.117 1.65 0.00165 1.280 

1.44 o. 000240 2.117 1.68 0.00298 1.023 

1.47 0.000260 2.082 1.71 Oe00.515 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 i.83 0.0775 -0.392 
1.62 0.000935 1.526 1.86 0.305 -0.987 



Tabla V.B,J Da:tos experimentales obteni
dos para el trazo de l;:¡. pendiente -
de Taf el del .sistema Pd-AU I. 

E i -lag j E i -log j 
(V) (mA) (V) (mA) 

1.17 0.0270 1.569 1.41 0.130 0.886 

t.20 0.0290 1.538 1.41} 0.180 0.?45 
1.23 0.0300 1. :523' 1.47 0.250 0.602 

1.26 0.0340 1.468 1.50 O.J40 o .. 468 

1.29 0.0390 1.409 1?53 o .. 46o 0.337 
1.32 0.0475 1.323 1..56 o 610 0.215 

1.35 0.0620 1 .. 207 1.59 0.780 0.108 

1.38 0.0900 1.046 1.62 0.950 0.022 

Tabla V.B.4 Datas experimentales obteni
dos para el tra?,o de la :pendiente 
de •rafel del sistema Pd-Au II. 

E i -lag j 
E i -log j 

(V) (mA} (V) (mA) 

1.23 o.45 o. 3Li64 L53 2.5 -0.3979 
1.26 0.46 O.J468 1.56 3.2 ·O. 5051 

1.29 o.4$ 0.3468 1.59 J.9 -0.5911 
1.32 0.54 0.2676 1.62 4,6 -0.6628 

t. 35 0.62 o. 2076 1.65 5.0 -0.6990 

1.38 0.(4 0.1308 1.68 ?.5 -0,8751 

t.41 0.93 O.CJ15 1.71 11 -1..0414 

1.44 1.15 -0.0607 1~73 2J ··1.)Ól 7 

1.1n 1.50 -0.1 ?61 1.76 39 -1.5911 

L50 2.00 -0.3010 1. 79 58 ··L76Jl¡.. 



Fíe;. V. B. l Di1'l.grau.¡;¡,r; je T~1.f€.'l 1'ttra lvit 
sis• <;;mas Pri, A.u, f-::1-irn .i. y Pü-Au 
II .~ p~r1 :!' l"fe lofl datos mozt.ra.10:3 
en la~ ta~las V.B.l, V.B.:, V.B,J 
y V. ó.4 . 

• • 
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71 (V) 

1.B 
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tinguirse 2 ondas,; en base al potencial en el cual aparecen, 

es posible a.so ciar dichas ondas a la reducción del Pdo2 (Bao 

a.1000 rnV) y a la reducción del PdO ( 400 mV) tal como se in-

dica en la misma igura. 

La Fig. V.C.2 presenta la Curva Catódica de Car

ga para el electrodo de Au en H2so4 1M a 25°c polarizada a

nódicamente a 1700 mV durante un minu.to. En esta curva pue

de observarse la :formación de 1 onda, la cual se supone de

bida a la reducción del Au2o3 formado durante el tratamien

to potenciostático.{Ver Capítulo VI). 

Para el caso de la curvH. obtenida para el elec

trodo Pd-Au I se observan J ondas. En vista de que los po

tenciales de reducción del Pdo2 y Au2o
3 

son muy similares, 

el primero de los sal'tos se supuso correspondía a la reduc

ción conjunta de estas des especies 1 el segundo escalón a -

la del PdO, y el tercero, a la del PdOJ (ver Capítulo VI). 

Estas .mismas gráficas permitieron también compa

rar el espesor de las películas de óxido formadas. Par'a ello 

y de acuerdo a la teoría ex.puesta en las páginas 76 a la 81 

es necesario conocer el tiempo invertido en el proceso de 

reducción de la película pasivante. Esto se hizo tal como -

se muestra: en la Fig. V .c.4. Conociendo la intensidad apli

cada durante el proceso galvanostático en cada caso (ver 

diagramas correspondientes), fue posible obtener el valor 

de la carga asociada al proceso de red:1coión. Dado que las 

estructuras cristalinas del Pd y del Au son las mismas (G. 
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Centráda en las Cl!i.ras, Ref. 44 ) , y riado que las cargas aG.Q. 

ciadas a cada proceso son directament«1 proporcionales ul e~ 

pesar de las películas formadas., se tomó la carga asciciada 

a cada proceso como una medida del espesor de las capar> tle 

óxidos formad:~.s. 

Técnicas de Análisis: 

d) Difracción de .Rayos X. 

Las señales de los picos obtenidos de los electro 

dos de Pd-Au I y Pd-Au II se encuentt'an en la Tabla Y.D.1 

al lado de la cual se anotó su interpretación. Para mayor 

información sobre esta técnica de análisis con~:;ultese li-

bros especializados, 

e) SEM. 

Los resultados obtenidos ?é este análisis son las 

fotografías mostradas en las Figs. V.E.1 y V.E.2. 

La Fig. V .E. 2 correspondiente al sistema Pd-Au 

III muestra dos regiones bien definidaG; la más brillante o 

r.egión 11 c.", corresponde a las zonas :.londe a1h1 e; ist ía oro dg 

tectablé a simple vista; las regiones más oscuraG o región 

"oi• , eran las zonas 'J.e lar. cuales el oro se había denprendl 

do {ver página 97 ). 

f) AES. 

Todas las experiencias se realizaron a umi prnsirín 

de 3 x 1o~iO torr. 

La Fig. V.F.1 muestra el análi.sis Auger de la SU·· 
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Tabla V.D.1 Señales de los picos ob·l:em.dos 
en la Difr•acción de Rayos X para los -
electrodos Pd-Au I y Pd-Au II. 

Electrodo Electrodo Interpretación Pd-Au. I Pd-Au II 

2.29 2.29 Au 
2.20 2.19 Pd 

1.91 1.90 sobreposición 
de Pd y Au 

1.49 Au 
1.36 1.36 Pd 



.. ti. 1 .. i4A. ·t 
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Fig. 

// 

V .E.2 Sistema Pd-Au III {JEí\:). 
Región (:'1.) o brillante: (;on 
capa de oro visible~ rtegión' 
(b) u obl'1cura, sin oro. 



perficie orif6inal de la muestra Fd--A.u II util:i.z::mJo ur. 

de electrones dé JKV t 15 mA, resolur. iúH O. 7~.~. f'r~ .. ~or~:.a t-i · 

cos correspondier:tes a Au, S, C y O. 

Sobre esta misma muestra (i i-Au I l J .;,~ n !.zo u:. 

"cráter11 con iones argón de 4 KV a un'.l pre~üón ¡•:1r, ... i·i. l le -

argón de 1.10 x 10··8 torr. La imagen del crátm· ·u'.,pU. n -··d:i. 

( 124X) se observa en la Fig. V. F. 2 • Lr; re~ ió:. . •Y'Ur'.1 e:. d 

centro (región a) ~:<s la parte más prr,f\m.j1 :; L;ürre.~pondr:> :• ~ 

tro Auger {Fig. V. F. J). La pared del ~r·iter {r-:>ghfo L ! <:.":.F'.~ 

tra sólo los pic~;3 correspondientes ~;1. A.u eo~r:.o "~e •;.: en 1·1 

Fig. V.F.4 . 

La Fi~. V.F.5 muestra las ir.ti:n1::;i.hic:1 rolati·.·:.,i,.· 

(pico-pico) de las aefiales Auger de t'iu y P.;i ;~o!'..ü 

del tiempo de ero;:.ión iónica (sputterkg}, er~ 1:1 .. -:u3.l ~h.: ·• 

puede obser·:'.ar Un:l. interfase bien defi:,ida \ ;.:.t•u,~t.· 1e 1:1.~ 1 f 

neas). 

Respecto a. la muestra Pd-Au HI, lo;:; rr.:::~ult'.ldo.~ .. 

obtenidos fue1~on los :::;iguientes. De la reeión b \FL:,. ~'.E.¿1 

se obtuvo el espectro mostrado en la F'ig. V. F. o 1:n tlond•J pu~ 

den observarse los pioos correspondifmtes a Fd., ,_,, '~ :1 r-i.l?""' 

de o. Al analizarse la parte brillante {regi6n ·'"l, Fir. V)~:. 

2 ) se encontró un incremento aprec b.ble de l:i~l .. ~··:«al·.::.~ i·"' 

Pd y S así como una disminución del pico Je .; y 1·1 de:;apurA 

ción del O; además hay indicios de un pico :.>4"!1'."'l"'f'~~pondient'? 

a la señal de Au: (Fig.V.F\?). 
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Fig. V. F. 2 Sistema Pd-Au I II t SB1~~) . 
Cráter: ( ~) centro del 
cráter; (b) pared del 
cráter; (e) superficie 
origit1al. 



<: 
>rj 

\J.) 

·::u tf.I 
CD 1-'• 

(J'q l:Jl 
1-'· tj' 
o~.m 
::s s 

pi ...-.. 
{ll i"tJ 
....... p.. 

I 
P. l!:> 
Cll ~ 
~· 

H 
o H 
·l'i 
¡!),...-. 

g E:J 
l'i ca . •"'-"' 

'.'.:i=':= :.211 ¡ .§~11 
• - 1 .•. • 

: Ca-.,..1;-Á de/t",;;crte_r .;{ j 

... Ji' . . . . .. ... .. . ......... L . . ..... , ............ l.1·., . . 
• !I - - ~ ~ '· . . . : : n . -

: 1 '~ : 

i 
"tt 

. ' 

. 
.· . . - .· ' '". ' " "~ .. ' " ' . ' , ~ .... , ... ~ .... ,.. ........... .. . . 

4 

i 
¡ .. 
1 ¡ 

" 

"'···--:--······· .. ····:· ·1 
·i 

1 
,¡ 

1 
¡ 



.•. 
;:; 

4::-
.;:o 'Cl.l 
ro r" 

(Tq en 
f-1• e:+ 
p,([)-
:::s a 

lll 

..!._'""'°'- -

"' EXPAh5 Iffi~ F 11l,TDP=5. 7ü 

e: f1 f e C 1 - J t ..J t ¡ ¡ - i . - I ' -·' .. - ' ' - ' . i ... · - •; r¡ 'é íh , * 'i ¡ " 7 ¡ • - u • 1 · E - • '. - _- , • - .. ¡ 1-t ~ - , .,;, 

!2B .12~ 



7 .iliES PROF'ILE 
l' t :// 

T . . ! r : : : .;.r T • . . ~ 
6 .... T .............................. ~············· ......... _ ....... ; ............................. :.---.. ····················M~·-············· .. ·· t . . . /-. 

"t : . : / ; 

t ~ /.-" ~ 
5' .... f ............ --··············:····................................. . ........ : ........ ¡ ..................... ~---·····-.··· .. ····· 

~ 4 f .... t ... ··--~~--··· . ....... . ... ... : . . . . . . /( ............... , ................. .. 
: ' f ;T·~ ................ .!~.1.. • L .............. ~(r~1 ' ............................. L .............. .. a: " . ' . 1'1'-' • • 

~ t. t : ' ~-----~--.. -~/ .. '., ·.' i : 
[ -r PD1: / ,, 

. L T _.,.,......... " l ....._ . 
? ....... T~. •M•cr-~ ............. M~- .... M .... ~.;¡'~,,. ....... , ·~- .~.~"':- •• "" "~ .. - ...... ~~~~-~·~··· ~ ........... _· ••• ;,..,, ....... ··~~··:i.•~ ..... .,, "''q""ll""'"'~ ............... ~ ...... ~··· 
- f . • ..,.~-- -............... ,; ......... . : 

f /t-."'"'-- · . :~_,,?_,..._.,.- ~ ~ · . n111. ; 
'.r 1 ........._ . orn_-. ~- · 
" ,.¡. """-f".»-1' . ' -- . .í. ' - • ...._ ' 

1 f .... i ............................. : .. .- ...... -............... .,.,.......... . ............ ·· .... ················· ,,,, ... -~ .......... . 
1 t : 

01/21182 LEl64 

. 
t;j' .. 

~ T . 

¡. .,.. 
r- T 

0 
~ 

SPUTTER THiE t!'f!N~l 



01. /2. 



... . ~ . . - ,. . 
._P .. ,·p.A~J·.~-""I~_~lJ r"~.·T_nR_;:'.{ •. ~.c~l ~-· :_· : 11 ; : : : '. ' ' J t"'r.>!A 

_1 n • i.:i1 r nl u . , ~u _ : 
1 

: : ; ~ f.. , ' ~ bJ: u~f.t. ¡..,.... ')ífr'· 

' . . . ..L .. ..... ; .............. ;."'"'". '-' .... ;, .... , ................ ~~~---1 ~ , ........ , ............................ ······· . . ........ . . . . . j 

.. -----~-~-t;,·~~-·~····-" .. ~'"l!~-·· -.-.... -·- 11. 

::. :t.· . fil"' . r._· f "'" ~. f . ¡ 1 ¡1 :: q.~vt 1 .:! .:', ···1.11¡!f ~,; tY rtl¡'r'í¡ /í 11 .n~ .. IH1{\/ ~· l . 1111 . -
~ :ft' r"iif : ~ ¡ •. lt l'l _¡il '¡ t( y! fl,j I¡ ¡ 11~¡¡¡11~ Jl ~¡ f 'lú . ~~ ; 
.... . =1 : : . / . 1 : v . 1 ·J : • . .. r: f : 

• 1 • q .. 11 f¡ > 1 . ' ~ t. 

~ 3 ....... J r·· :······ ·¡ · -:-· · · r r · · ·· ¡; · · .. · ····· ··· ·· ·· ·· ··· ·, · ··· ·· ····:-···· ....... "{' ¡Ji'tis.. .1.°'~ --
ª"~ r1 i _ _ = ~ . : , 1 ·, , : _ : 

Q 1'' '. o.p.ti,) : l 1 : :: ,! : 

2 r .. it -~-·-··········--;·---···H· ·· ~- · -... r: 1; · · ·---- -··· ... :····" ........ : .. . 
f l ¡fl . . ¡ .' : [1 ;• : JI 

¡. ; J~ ·: 11 il 
~,, f : : !i i:\ • : J 

t rr···:· ·· ·· · ·· ,·· · r · · T · · : ~··"'" · ..... ·· ··· .. :_.-- 1 
.~' : 1·' º·. - G ·. - 1 
:., - ..) G 1' 

0 1 

4SB 



Al observarse esta región por micror.;u•,p.La ele~tr~ 

nica (FifS. V.F.3) se observó la for:i•~f!iÓn de "hurhu,j~fl' 1 Go--

bre la superficie cuando la corriente de haz era de 10 nA ; 

no se observó aumento alguno de la pr~aión en 11. i.:.:ír:;3.ra de 

vac fo qu ~ irnih~a.ra fusión de la mue.;;tra o la ~w¡ is ión Ü'ipor-

tante de gases ya que la presión de V1 c~árr.ara ;;;iempr~ m~ ·· 
-10 mantuvo a J.O x 10 · torr. 

Ue esta misma zona brillante ne obtuvo un perfil 

de col'lposiciomrn (F'ig. V.F. 9). En él puede ob;:;er.,.·'lrse un 

cambio importante respecto a la mue~;tra Pd-Au U :ra q:.le r:r2 

senta una segunda interfase muy cer•."an'l ~ la nuperfb: i~. A·· 

demás, a pesar de estar en li;;i. zona brillante 1 la concer.tra

cíón de Pd resulta ser may.1:r que la del Au p3.ra. :.iis:ninuir ·· 

inmediatamente al penetrar al seno de la ri::uestra y conti-· 

nuar con un comportamiento similar al de la muestra Pd··Au ·· 

IL Cabe hacer notar de esta misma figura la variac iú11 Jel 

elemento S. 

Al igual que en el sistema Pd-Au II se hizo un -

cráter por bombardeo de iones argón. La F ig. V. F .1 O r.mestra 

el é"-'ped,ro en el centro del cráter (zona a}, el cual co-

rresponde a la señal <le Pd, La F ig. V. F. 11 muestra un punto 

en la pared del cráter en donde pueden observarse las seña·· 

les de Au y Pd mezcladas así como una pequeñs. cantidn.d de S. 

Por últími1, la Fig. V.F.12; representa el e;;pe<'tro en el tü!: 

de o periferia del cráter {región e). 
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Fig. V.F.8 Sistema Pd-Au III (Sfü,j), 
F'o:rmac ión de burbujas .• 



~ 
&q· 
< 
~ 

'° 
"tl UJ 
('[) (-,'• 
li CÍl 
HJrr 
!-'•('[) 
1-'S 
p. Sil 
('[) "tl . p. 

g::, 
.a~ 
OH 
fJl H 
1-'•H 
() 
1-'·r--
g•&j 
• en ...._, 

""llES ir . , 
í 
t 

PRDFILE 0.2·: -B4 .··f:3 
l ' . i [ i . ¡ ! 1 :¡ 1- j" 

6 .... T ....... . • • • •. ~ ....... - "'t' .f .. ".~ > .... ~ ~ .. 

t 

i.5'!~~ 
7 l ¡ t 

. ... 

F;- it 

Fc?7. 
t¡ 



. 
< 
~ 

~ 
o 

o trJUl 
li (JJ ,,... 
¡n,tC Cil 
rl- ro rr 
<D o (l) 
ti c+CI 
• li Pl 

o 
'ti 

AP. 
<D 1 
1-'P> e 
() 

<llH· 
PH 
ff H 
o..-.. 
~ 

sit;rJ 
CD Ul 
1-'._, 

n 
u 

•'"'"' ... --
_j -

.. 

1 -

""';::-= :: -t' . .!-:. • .t ... t,.~ 
~·-'-·• .,. __ 

1. 1 \. 1 ! t.! ,.t 1 .Ji Ji. t 1 . 1 

.. 

11 ~ 

r~ 
' ' • 

'i ! ¡/' ,. 
1 : ? . .. 

:. ff 
1.1 

~ ' 

,. 

... ,,. --, 
~.:. ~ 

• . 
~ 

1 
;' 

r~ (3~c) 



·' 

íJ.íed ,/je,I t 
············ ., ................ 1 

< j 
l 
~ 

~ 

... 
t 
} 

5 ~····· .. , "· 

n 
t 
j . 

1-rj 

A~,. 

:!2~ j - • .. :!!: 



. 
<i 

l:tj 

~ 
!\) 

n t:>:;t en 
fi Ul J-'• 
PJ-:ld rn 
e+ (O e+ 
(O o(!) 
1i cT :¡:! 
• ti jl) 

o 

s 
. . 
.... i; ' .. ...... 



CAPITULO Y! 

O!SCUSION DE RESULTADOS 



Como ya se mencionó en capítulos anteriores, los 

picos catódicos asociadoz con la reducción de oxígeno adso! 

bido son parámetros útiles en la discusión de voltarr.ogramas. 

de metalés nobles y de sus aleaciones al ser el potencial 

del pico característico de catla 111etal o aleación en partic_g 

lar. Los diagramas de Capa ;>uperficlal obtenidos para el 

sistema Pd-Au (ver Capítulo V) muestran dos picos de desor~ 

ci-On de oxígeno a potenciales equivalentes a los de los com 

ponentes puros, lo que parece indicar que para este sistema 

en particular los dos metales, paladio y oro, retienen sus 

propiedades individuales de electrosorción. 

En 1969 R. Woods {Re~. JO ) demostró que las aleª 

ciones de Pd-Au son homogéneas a temperatura ambiente~ Más 
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tarde., D. A. J. Rand y R. Wooda (Ref. 31 ) reportaron qtrn .. 

las aleaciones homogéneas de metales nCJbles presentan pro

piedades de electrosorción bien definidas, eGto O<}, apare·· 

cen corrimientos de los picos catódico:;,; en lo;;:; '1 i~e;rar.;;i.::; le 

Capa Superficial. ;-; in embargo en los ::;interr::t.:; Pd--Au e~~tud i-ª 
dos no se presentaron picos que pudiero.n inJ icnr la f'or~.a-· 

e ión de una aleación, ya que los dos pieos c·:tt()dicr1~; cont i-

nuaron apareciendo a los mismos potenciales ·rie 11.'1~; metale::; 

puros, es decir, a 1.20 y 0.69 V (ENH) para el ora y el pa

ladio respectivamente. Después de un .~i1~lado r.H::.;ntinu(") del -

electrodo Pd-Au, la disolución prefer~nr- in.l del I'l cau.::S un 

desprendimiento de la capa de oro que lo cubría dejando un'.1 

sup'"rficie prácticamente libre de ente eler.enco. Pese 1. ez., 

to, el nuevo electrodo no preser1t.ó 1;an.1úot'i de la+> propieda.-

des de electrosorción, y los voltamograma.s continuaron ::;ien 

do los mismos. 

Otros autores (Ref. 32, JJ ) han sefiafa.do qut: al 

depositar paladio sobre oro puede llegar a formarse una ale@: 

ción superficial. Esto lo explican en base a que en este 

sistema los elementos pueden combinarse para dar Goluciones 

sólidas en todo el rango de composición a.poyado en el hecho 

de que el sistema Pd--Au presenta cambios d~ energía libre ne 

gativos para todo tipo de composición, Con~ecuentemente y 

desde el punto de vista termodinámico lrl aleación tiene '.".a-

yor estabilidad que la mezcla mecánica. dt:: lo¿ metule;; irnii·· 

viduales. Sin embargo en ente trabajo no pudo dete•:turne vía 
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voltamogramas obtenidos, la formación de dicha aleación pa

ra el sistema estudiado. En vez de ésto, puede suponerse 

que tiene lugar una penetración efectiva de oro en el pala

dio (como lo demuestran los análisis Auger}, y que los pro

cesos de electrosorción se llevan a cabo en una "interfa::;e 

difusa". 

El hecho de que átomos de oro puedan penetrar en 

el retículo cristalino del po.ladio viene favorecido por lan 

siguientes causas: a) la estructura de ambos metales c3 cú-

bica centrada en las caras cJ.el prototipo del cobre (Reí'. 44); 

b) forman una seri~ ~ontinu1 de solucionc3 3ÓliJas ~ri Lodo 

intervalo de composición (Ref. 44 J como puede verse en la ·

Fig. vr.1 ; e) siendo el factor rtP P~paquetamiento de la ~ 

celda unitaria del 0ro de un ~1 5%, es posible la entrada 

de cuanto menos un átomo de Fd por cada celda unitaria de 

Au, 

En base a la anterior y de acuerdo con los resul

tados del estudio de electrosorción del sistema Pd-Au, pue

de suponerse la formación de una solución sólida de átomos 

de oro en paladio que penetra hasta aproximadamente 150 R ·

de profundidad {como la dernue.stra. un análisis de los espec·

tros Auger). Este modelo permite explicar el compor·i;amiento 

clél sistema Pd-Au en cuanto a sus propiedades de electroso!: 

ción, especialmente en lo que se refiere a la adsorción-dg 

sorción de oxígeno .. Tanto la hipótesis expuesta en este trg 

bajo como la formación 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 e.recto catalítico de la. 

reacción de oxígeno sobre los sistemas estudiados, fue nec_g 

sario realizar primero un análisis de los mecanismos de la 

reacción efectuada sobre los diferentes smrtratos. Sobre eg 

te punto se han realizado publicaciones del crecimiento de 

óxidos e11 metales nobles (Ref .J4,3.5)así como estudios de 

las reacciones de evolución de oxíget10 en diferentes elec

trodos. (Refs. J6, ;37). 

ta evolución de oxígeno en ánodos de oro s.e ha en. 

contracto que ocurre sólo a grandes sotrrepotenciales {Ref .J7) 

mostrando una única región de Ta;f'.el. Mac Donald y Corrway (

Reí', 37 ) propvsieron 1ma teoría de la evolución de oxígeno 

en este metal tanto en medio ácido como en medio báoico en 

términos de una descarga primaria de moléculas de agua de -ª 
cuerdo a la reacci6n: 

= MOH + é 

donde el paso controlante sería la reacción subsecuente: 

MOH = MO + H+ + ~ 

Para el caso del Pd, los mismos autores (Reí' . .37) 

encontraron una única. pendiente en la región de O. 7 a O .. 85 
-1 

V del ord.en de 118 mV dec - , Respec·to a este fenómeno Hoare 

(Ref. JB ) sugirió un mecanismo donde la etapa primera y 

con.trolante de la velocidad de reacción sería la descarga -
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de moléculas dé agua sobre la superficie cubierta de óxido 

para producir radicales hidro:dl adsol"'bidos de acuerdo a la 

reacción: 

e 

y la ru.ta de descomposición de los óxidos para dar oxígeno 

pudiera ser: 

PdO + H2o = PdO 2 + 2H+ + 2e~ 

PdO PdO 1 :; + 2°2 2 

Los diagramas de Ta:fel para la reacción de evolu

ción de oxígeno en los diferentes electrodos se muestran en 

la Fig. V.B.l,Por lo que se refiere al Pd y al AuJ las pen

dientes calculadas de 97.J y 125.1 mV déc-1 respectivamente, 

sugieren un mecanismo global del tipo mostrado en la Fig. 

VL 2 • donde b1 :puede ser un metal o un metal recubierto de 

óxido. 

T·otnando en cuenta que la reacción global involu

cra 4 electrones y asumiendo un coeficiente de simetría de 

8 = O. 5, de acuerdo al tratamiento deJ. mecanismo como un 

proceso de .rn-ultietapas monoelectrónicas, los valores de 97 .• J 
-1 

y 125.1 mV déc para Pd y Au indican que la etapa determi-

nante de la velocidad de reacción puediera ser (i) o {i'). 

La evolución de oxígeno en ánodos de oro tuvo lu~ 

ga:r a sobrepotenc.iales más eleva.dos, En medio ácido 1 y como 

sucedió con el paladio, se observó únicamente una sola re

gión de Tafel, correspondiente a la pendiente calculada de 

12).1 mV déc-1 El alto sobrepotencial del o.,, en oro podría . G 
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atribuirae a la. gran estabilidad del entado JH ox Ua.<::ión 

{ III) del Au (Au2o
3

) supuestamente formado ;:,;obre r:l electro 

du unido a la dificultad de generar anódicur.mntc -1 .c. i€:uien 

te grado de oxidación (IV). 

Los electrodos de Pd recubiortos con pr.:1Ít!Ul3.s 

delgadas de Au presentaron asímismo un::t única región Je T:·1·· 

fel pero en im mayor intervalo de sobrepotencial que para -

los casos del Pd y Au puros, Las pendientes de Tafel deter

minadaa para ambos casos (Pd-Au I y Pd·-AU II) r,ur;den cmnpa-

rarse e11 la Tabla VI .1 

levadas para permitir un er:rtudio cin4tico. Lo::; •n.lores de .. 

pendientes de Tafel tnayores de 2. J( 3fI/F') a t.er:;peratura am-

biente son -onsiderados anómalos ya que no pueden ser pre-

decides por ninguno de los mecanismcc; propue:1toG por los -

dos procedimientos. teóricos establecidos -métodoc Esta:i.ÜO-

nario y de Aproximación de Cuasiequilibrio--. Est::. situación 

es válida tanto para las condiciones de adsorción Je Lang-

muir como de Temkin. 

Respecto a pendiente3 anómalas de Tafel, :;he Do

nald y Conway (Ref. Jr ) las relacionan con la presencia de 

óxidos en los electrodos de tal rr.anera que puede .. :rnponer-se 

que, una fracción del sobrepotm1cia.l 11plicado a la interfa-
\ 

se metal-solución opera a través de la capa d!.> Sx iJ.1,.1s y no 

es, por tanto, utiliza ble en el pro.:.~eso d0 trn.rn:;t\~~renei:.:i de 

carga en la interfase película-solución {:.:o.Jelo de la Ziuble 

Barrera). 
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FlO Vl.21 MECANISMOS PROPUESTOS PARA LA EVOLUCION DE o2 SOBRE Pd Y Au 

M 

M 

M·OH 

Pendientes de Tctel Teóricas, T = 25ºC 

+ H20 = M·OH + Ht - e- ... (i) 2.3 ( 2R TI F) = 120 mV 

'4o OH .... = M·OH + e- . ' • (i ') 2.3 (2RT / F) =· 120 mV 

+ OH- = M·O ... H2o + ' •.• ( i j) 2.3 (2RT / 3F) • 40 mV 

2 M-0 = 2M + º2 . ··{iii) 2.3 ( R T / 4F) • 15 mV 

TablaVl.I: PENDIENTES bE TAFEL EXPERIMENTA.LES 

Pd 

Au 

Pd-Aü I 

Pd-Au Il 

= 

= 

9 7 .3 mV "década 

125.1 mv década 

2 t 6 • O mV década 

3 27 ' 9 mv década 



De la misma Fi.g . V.B.1 puede compararse las acti 

vidádes catalíticas para la reacción de desprendimiento de 

oxígeno en los diferentes electrodos, considerándose más e

lectrocatalítioo aquel en el cual a un mismo sobrepoten

cial 7l la reacción proceda más rápidamente. A.oí re~mlta 

que la velocidad de la reacción estudiada en el sistema Pd

Au II es ---100 veces mayor que p::i.ra el A·1, "'"'10 veces ma-

yor: que para el Pd y '"'"'1 o veces mayor que para el oistema ·· 

Pd-Au I. 

Un experim~mto que ayudó ,,m la determinación de -

las características superficiales de los electrodos objeto 

de estudio, fue las Curvas Catódicas de :;arga. En la Fig.V 

c.2 se muestra la curva para el electrodo Au. La curva obt~ 

nida mediante el proceso de reducción galvanoztático cattíd,! 

co presenta una única onda para después evolucionar hacia -

él desprendimiento de hidrógeno. El potencial correspondien 

te a la onda, 0.92 V(ECSj o 1.16 V (ENH) podría correspon-

der a la reducción de un óxido tipo Au2o3 de acuerdo a 

Au203 + 6H+ + 6e = 2Au + JH2o Eº - i.36 V (ENH) 

(Ref. J9) 

Admitiendo que la reducción de este óxido es la que tiene .. 

lugar, ésta se lleva a cabo con una sobretensión de 200 mV, 

En lo correspondiente al electrodo Pd, la Pig .. V 

C.1 muestra la curva catódica de carga polarizada anódica

mente a 1600 mv (ECS) durante un minuto. La curva obtenida 

presenta do~ ondas {a y b) a aproximadamente 1.0 Y (ECSl o 
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1.24 V {ENH) y 0.4 V (ECS) o 0.64 V {ENH). Dichas ondan re-

presentan la reducción de los óxido::; Pd02 y PdO respectiva

mente (Ref. hO ) de acuerdo a las ecuaciones: 

Pdo2 + 

PdO + 

2H 
+ 

2H+ 

+ 

+ 

2e = 
2e = 

PdO + 

Pd + 

H2o 

H,c,O 
.::; 

Eº = 1.263 V (ENH) 

Eº ~ 0.917 V (ENH) 

{R~f. J:i) 

donde la reducción del PdO se lleva a cabo con una ~obreten 

sión del orden de 300 mV. 

La Fig. v.c.3 presenta la curva cató1ico. de carga 

para un electrodo de Pd-Au I polarizado anódicamente a 1 ?OO 

mV durante un minuto. La curva obtenida presenta 3 escalo

nes antes de la adsorción y evolución de hidrógeno (a, b, e}. 

Aún cuando la interpretación resulta difícil en este caso -

por la presencia de una tercera onda, a efectos de compara

ción con los resultados obtenidos para el Pd y Au se prese.n 

ta especial atención a los dos primeros escalones. 

El primer escalón que aparece a un potencial aprQ 

ximado de 1.06 V (ECS) o 1.20 V (ENH) puede corresponder a 

la reducción conjunta de los óxidos Au2o3 y Pdo2. No se di§ 

ponen de suficientes evidencias experimentales como para S:,!! 

poner que esta reducción sea debida a un óxido mixto u otro 

óxido proveniente de algún compuesto intermetálico que pu

diera haberse formado. Hay que señalar que la reducción de 

estos óxido tienen lugar •m este electrodo sin sobreten-· 

sión aparente. Esto sería un dato a tomar en cuenta al apo

yar el hecho sustentado de que el sistema Pd-Au tiene mejo-



res propiedades electrocatalíticas que los metales indivi-

duales. 

El segundo escalón que aparece a 0.94 V (ECS) o 

1.18 V (ENH) pudiera cor:<•esponder a la reducción del óxido 

de paladio PdO según la ecuación vista anteriormente, aun

que deberá admitirse una pequeña sobretensión del orden de 

100 mV. 

Experiencias realizadas suponen como respon~able 

de la tercera onda al óxido PdO~ (Ref.40 ) . 
.) 

Por último 1 del análisis de la cantidad de elec-

tricidad involucrada en la reducción de los diferentes óxi-

dos se desprende la existencia de un mayor espesor de éstos 

con resP9cto a los metales puros. Esta mayor exidación pu

diera explicar el porqué de las pendientes de Tafel anóma

las encontradas para este tipo de electrodos. 

Con el fin de dar una posible explicación a las 

resultados hasta aquí presentados, se rea1izaron una serie 

de análisis sobre las muestras. 

Los datos obtenidos por difracción de rayos X son 

una manifestación de las propiedades cristalográficas del -

volumen {seno) del material y puede dar información sobre la 

formación de una aleación. En la Tabla V .D.1 se presentan 

los datos obtenidos de este análisis correspondientes a las 

muestras Pd-Au I y Pd-Au II. No se observa ninguna línea 

que pud.ie:ra interpretarse como •:orrespondiente a la aleación. 

Pd-Au y las líneas obtenidas corresponden a las de los metg 
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les individuales puros. Este resultado confirma las experien 

cías obtenidas mediante voltametría en el sentido de no e

xistir suficientes evidencias experimentales que permitan -

proponer la formación de una aleación. De todas fl'l:.meras hay 

que señalar que en caso de que sí hubiera dicha aleación ,;~ 

per.ficial, ésta tendría un espesor pequeño -de algunas déc§: 

das de R- y la difracción de rayos X ae llevaría a cabo ma

yormente sobre el sustrato metálico sin poder detectarse la 

aleación supuestamente formada,ya que ésta ne comportaría 

como una zona transparente a los rayos X. 

Los dos últimos análisis realizados, SE~ y AES, -

permiten en .forma general, caracterizar la morfología y la 

.composición de las capas metálicas lo que origina una ma-

yor comprensión de la estructura y por ende, del comporta

miento de la muestra. Los resultados obtenidos para el sis~ 

tema Pd-Au II señalan un comportamiento similar a los repor

tados en la literatura para diferentes sistemas, como la de 

posición de Au y Ag sobre monocristales de P'i: (l{eí. 41 ) y 

pudieran ser representados por alguno de los modelos existen 

tes (m<.J>delo de Frank-Van der .l\lerwe, Stranski-Krastanov-. etc.) 

(Ref. 42 ). El espectro obtenido muestra una mayor concentra

ción de oro en la superficie, el cual va disminuyendo hasta 

desaparecer. Asímismo, se halla una interfase que separa 2 

regiones de predominanciai hacia el seno del material predQ 

mina el paladio, y hacia la superficie, el oro. Además: es~ 
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viden~ la difusión de los elementos hacia las regiones: en 

las cuales no pre•lominan. 

En contraste con los resultados anteriores el sis 

tema Pd,,..AuIII mues-t;ra un comportamiento muy particular. De 

la Fig. V .. r'. 9 resulta obvia la existencia de 2 interfases -

en vez de una, l,o que parece indicar una segregación del P§ 

ladio desde el seno hasta la superficie en la cual resulta 

estar en una proporción mayor que el oro. En comparación 

con el sistema Pd-Au. II es de suponerse que este comporta

miento se deba al proceso electroquímico {voltametría cícll:_ 

ca) al cual fue sometido. 

Cabe hacer notar un desplazamiento de la interfa~ 

se del sistema Pd-Au III con respecto á la correspondiente 

del ~istema Pd-Au II. Dada la mayor afinidad del Pd por el 

oxígeno es de suponerse una rnyor difusión de este metal ha

cia la super,ficie en comparación con la difusión del oro hª 

oia el seno del. ~ustrato. Ahora bien, s.i se tratase de ex

plicar este desplazamiento desde el punto de vista del efe.Q 

to Kirkendall (Ref .. 43 ) entonces el despla'zamiento debería 

haber ocurrido hacia la región del elemento que se difunde 

con mayor rapidez 1 es decir 11 hacia la regi,ón del paladio ( 

seno del sistema). Esto podría ser un indicio de que el me

canismo de difusión no se lleva a cabo por lugares vacantes. 

Sin embargo este resultad. no sería concluyente ya que ha

bría que tomar en cuenta el pr.oceso electroquímico al cual 

f'ue sometido el electrodo, 
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Por último es necesario hacer notar la presencia 

de C, o y S en ambas muestras. Por un lado, al analizar las 

gráficas se notan que los aumentos o disminuciones de C van 

acompañados de .~umentos o disminucionea de O, lo que podría 

sugerir que se trata de CO adsorbido del medio ambiente. 

Por otro lado, la pr•:sencia de S parece jugar un papel im

portante. Este elemento se encontró en la ~mperficie de aFi·

bas muestras,. lo que parecería indicar una afinidad del tii,!i!: 

tema por este elemento. Además al obtener lo!.1 resultaJos 

tan peculiares en cuanto a las características Je electro

sorción del sistema Pd-Au III, debe tenerRe en cuénta que 

se trabajó en H2::Jó4 1 M. Aunado esto al hecho de que la fo.r 

ma del pico del S aumentó al iniciarse la formación de bur

bujas, es factible pensar que el s juegue un papel importan 

te en las reacciones químicas que se llevan a cabo en la sy 

perficie. Con respecto a la formación de burbujas, es casi 

inevitable dejar de pensar que el haz de electrones incide!) 

tes en la superficie esté simulando el proceso de oxidación 

efectuado en la celda electroquímica durante el barrido anQ 

dico, y que de hecho se esté efectuando la reacción química 

en la que se genera oxígeno. 
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CAPITULO 'E1! 

CONCLUSIONES 



1) Los sistemas formados por la deposición de oro sobre sus 

tratos de paladio por medio de la ·!;écnica conocida como Sp1! 

tering retienen las propiedades de electrosorción de sus co~ 

ponentes individuales aún después de haberlo$ sometido a 

tratamiento electroquímico (voltametría cíclica). 

2) En base a los estudios realizados en esta tesis, especí

ficamente Voltametría Cíclica, diagramas de Tafel y dii'rac

ción de Rayos X, no fue posible demostrar la formación de -

una aleación aún cuando desde el punto de vista termodinám_i 

oo la aleación supestamente formada presentaría una mayor 

estabilidad que la mezcla mecánica, y de que existen evide,n 

cial experimentales de la formación de dicha aleación al d~ 

positar electroquímica.mente paladio sobre sustratos de oro 

(Ref. 32dJ). 
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3) Sin embargo, dado que los espectros Auger demuestran una 

penetración efectiva del oro en el paladio, y dadas las ca

racterísticas estructurales y termodinámicas del Histema e§. 

tudiado 1. puede 'hablarse de la formación de una .solución só · 

lida y suponerse qu.e los procesos de electrosorción se lle

van a cabo en una 11 interfase difusa''. 

4) Los sistemas Pd yAu pr.esentaron una única región de Taf'el 

y de acuerdo a los valores obtenidos de las pendientes, se 

propone como mecanismo de evolución de oxígeno para estos 

dos electrodos el mostrado en la Fig. VI.2 • 

5) Los sistemas Pd-Au II y Pd--Au. III también presentaron una 

única región de 'l'afel. Sin embargo debido a que las pendien 

tes calculadas son muy grandes (anómalas), no fue posible 

proponer algún tipo de mecanismo para el desprendimiento de 

oxígeno en estos electrodos, 

6) La velocidad de la reacción estudiada en el electrodo Pd

Au II resul'tÓ ser mayor que la de los elemento:J individual.es 

( -"'100 veces mayor que par~ .. el A:u y .......,10 veces mayor que P-ª 

ra el Pd). 

?) El análisis de las Curvas Catódicas de Carga obtenidas P-ª 

ra los diferentes sititemas estudiados, sirvió de apoyo al'h~ 

cho sustentado de que efectivamente las propiedades· electr..Q. 

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

componentes individuales. 

8) Del mismo análisis se desprendió la existencia de un roa-
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yor espesor de la capa de óxidos formados en la superficie 

durante el tratamiento anódico del r:intcma Pd~Au II re$pec--

to a los formados en los electrodos de los metales indivi

duales, lo que a su vez apoya al modelo de la Doble Barrera 

en cuanto a explicar las pendientes de Tafel anómalas. 

9) Los espectron Auger obtenidos para el sistema Pd-Au II 

señalan un comportamiento similar a otros sistemas ;ceporta

dos en la literatura {Ref.41) con la existencia de una únj 

ca interfase. 

10) El sistema Pd-Au III presentó en ~us espectros Auger 2 

interfas.es lo que indica una segregación de paladio a la sg 

perf'icie. Este comporta1oiento tan particular pudiera ser el 

causante de la gran actividad electrocatalítica detectada 

en el sistema Pd·-Au. 

11) En este mismo sistema, el corrimiento de una de las in·

terfaseo hacia la superficie con respecto a la del sistema 

Pd-Au Il pudier~ indicar que el meca.niGmo de difusión no se 

realiza por lugares vacantes. 

12) Por último, los resultados del AES parecen indicar una 

cierta ?finidad del sistema Pd .. Au por el azufre, elemeffto -

que parece jugar un papel importante en las propiedades de 

electrosorción dé este sistema. 
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RECOMENDACIONES 

Los estudios realizados en el presenti:< trabajo han 

contríbuído en buen grado a lograr los objetivos mencion3.do;:; 

al comienzo de la tesis, pero de nirigum.:1. manera puede ¡_it•cir;;e 

que engloben todas las característica;.1 estructurales y elec

'trocatalíticas del sistema Pd~Au; ante.3 bien, ha ~bierto nue

vas incógnitas en la comprensión de e;;;te sistema dando cabida 

a nuevos estudios. 

En base a lo anterior, a continuación sa r'lencionan 

algunos de los posibles caminos que pcidrían ~eguirze para lo

grar un mejor entendimiento de este .;;L;tei::ia: 

- Utilizar nuevas técnicas de análisis, como LEED (Difracción 

de Electrones de Baja Energía) para explicar el comportamien

to mostrado. 

- Comparar l,os resultados obtenidos con modelos teóricos. 

- Estudiar la influencia del método de deposición de oro, reg 

lizándolo por otras técnicas como por ejemplo, electrodepósi

to en condiciones de subpotencial en vez de "Sputtering". 

·~ Variar las condiciones a las cuales se trabajó, es decir~ 

estudiar 1.a influencia de la temperatura, del electrolito, del 

contenido de azufre tan.to en el medio como en los sustra·tos 

mismos, de-1 espesor de la capa de oro, de la acidez de la so

lución, etc. 

- Trabajar con nuevos sistemas y comparar sus comportamientos 

electrocatalíticos con el del sistema Pd-Au estudiado en este 

trabajo .. 
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