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CAPITULO |
TNTRODUCCION

El paladio y eaciounes tienen una larga histo-

ria en sus aplicaciones industriales, principalmente en catd-

lisis, electrdaica ¥y m®is recienteomente eon electrocatdlisis,
por su poteuncial actividad en la reaccién de desprendimiento
de Clz.

St Dien su resistencia a la corrosidn es menor que
la de otros metales Jel grupo del platino y especificamente

del oro, compite ventajesameate con &1, dado el incremento

en el precio del ove desde lu década de los 70,

Actuatmente el pdio vy sus sleacivnes, especial-

mente fd-dg, Pd-Ni, Po-Cu v Pd-dw tienen un ampiio campo de
aplicacidén.Bn ta focultad de guinmics go hmn dlevado a cabo
diferentes estudios convernientes con la wtiljzacidn del pa-
ladio y aicacivnes Fd-Au, como electrocatalizadores en la

reaccion de tormacion de como investigaciones re-

lacionados cun el comportamiento  frente o diferentes medios
agresores del panladio,

El paladia o lo  industria clectrdnica prescota el problema
principal v la formscion  de peliculas  de productos de la
corrosion, especiaimente  on  atmostferas contaminadas {urba-
no~industrial, wmarinal, dando Jugar a la formacidn de
PdC12 hidratados que tienen como consecuencia aumento a la

4



resistencia de contacto, lo cu
Si bicn existen
cidn sobre ¢l comportam:iento

centrales telefdnicas, es nece

el mecanismo de formecidn Jde

paladio en atwdslerss contamin

En el presente traba

de 4dcido sulf{lrico contaminada

diferentes

al es perjudicial,

vatudios de larga dura-

del  paladio, especialmente en
ol B btV
sario conocer can mayor detalle

- - . i SR i s
productos de corvosidn sobre el

adas.

solucidn

ju ose ha escogidue una
Con clelures, gue corresponde

idealmente o una de las peores situaciones desde el punto de
vista de una  atmbs contaminada.bEL objetivo consiste en
determinar el mecanisme v la cinetica due ta disolucidn and-

dica a fin de obroncr

)

miento de este wetal que perm:

me jores de ente n

aplicaciones

el comporta-

oo sobre

las

P
L

posieriornents

ctal,



CAPTTULO 1%
CONCEPTOS TEORICOS

2.1 ESTABILIDAD TERMODINAMICA DE LOS METALES
Lo termodindmica permite predecir si una determina-

2 oen el eriterio de la ener-

da reacciédn es posible |, con
gla libre de Gibbs, siendo ésts una funcidn del potencial da-
da por la gsipuiente ecuacidn.
(13}
&G = -nFE
Donde ‘457 es ¢l cambio en ia energis libre; 'F' constante dé

do electrones intercambiados.

Faraday, s 'n' ub
Bl cambio de ia  enerwvia libre (AG) es una medida

directs de la capacidad de teabuijo o ia encrpia eléctrica ma-

xima dispopible do uwn w g

Sioal o PN 3 ey d it e
51 @l canmbio de snergla ik e mehor gue cero

(oG < 0), indi que la reaccidn tendrd lugar espontdncamen—

te, mostrando una disminucidn en 1a unvrgia tibre del siste-
ma. Por el contrario, cuando ¢l cambiv en la evnergia libre cs
mayor que cero (AC > 0), la reaccidn no se realiza esponténe-
amente; el estado final muestra  un aumento en la energia li-
bre y requerird us  suministre adicional de energia para al-

cangarlo.
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El criterio antes mencionado ¢s la manera analitica
de predecir el comportamiento termodiniimico de una rcaccidn.
Algunas veces, esta informacion se  encuentra dispersa y es
diffcil de mamejar. Pourbuix  propusoe la realizacibn de un
diagrama donde se concentra  la informacidn para determinadas
condiciones de cquilibrio termoedindmice, conocidas come dia-
gramas de Pourbaix, ¢ draprases E-plh. Foncontramos en estos
graficos las zonas de estabilidad entre el netal y sus com-
puestos oxigenados en funcidn del pH v el potencial. Es im-
portante mencionar quée el  diagrame solamento nos proporciona
informacion termodindmica v nada nos dice sobre la cindtica

4 tratando. También es poesible en-

del equilibrio que we

contrar ottvo tipu de tos  E-pl, donde L es Lla par-

ticula que se intercambia v ~leg L . El diagrama de Pour-

baix es vn caso pare) donde la particula gque se inter-
> v + N :
cambia es el protGa (K ) por ejemplo tenemcs el diagrana

E-pCl, donde la particula que se dntercambia son los iones

cloruros (C17), asi .
2.1.1 CONCEPTOS BASICOS

Los oxidantes son capaces de fijar electrones (se
reducen), los reductores son capaces de cederlos {se oxidan},
la relacidén que define a los especies mencionadas es la si-

guiente:

(2)

a Oxidante + ne +b Reductor
El fenbémeno descrito por 1la ecuacidn (2) se puede presentar

en dos formas: La primera como una reaccidn quimica, asi los



electrones no existen en estado libre en solucibén acuosa, pa-
ra que un oxidante pueda tijar electrones es preciso que
coexista un reductor capaz de cederlos, eos decir la resccibn
se efectlia en el senc de Lo solucidn, y no hay flujo de co-
rriente neta; se trata de recaccienes homogéneas. Por e jemplo,
Ia oxidacién de Jos iounes Fevvoesos (reductor) con la presen-
cia de iones cérices {uxidonte); los primercs pasan o iones
férricos mientras gue lus  seypundow se reducen o iones cero-
sos. Esta reaccidn de transferencia  de carga (3) se efectha
8l azar en 21 seno de la =solucidn, por tanto ne hay flujo de

corriente nota.

(3)

La segunda f{orma ¢s una reaccion electroguimica,
donde el intercambice de eleoctrones, 4@ realiza en una inter-
fase, formada por un elecirodo y 1s solucidén cn que se en-
cuentra ianmerso; en este caso hay flujo de corriente mientras
no se alcance el equilibrio; se trata de una reaccidn hetero-

génea.

En un sistema electroquimice, conocido como pila

(fig. 2.1), se presentan las siguientes reacciones:

En el ANODO (+4); se tienen las reacciones de oxida-

no - L2
cibn por ejemplo: Fe ~ 20 = Fe°t
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En el CATODO (-); se tienen las rq?bciones de re-
duccidn : (4)

0x + ne —-—rRed

2, -

por ejemplo: Pé™ + 2¢ -—+ P4
Wi g
Por tanto una‘quatién anddica es una oxidacidn y
una reaccibén catddica es uwna reduccidn.,
El potencial para un  sistesa de oxido-reduccidn,

como el indicado 20 la ecuacidn (2}, cstd dado por:

E = £ 4 [RI/oF] 1ni0s1® /{Red)?

Conocida como 1la ecuscidn da Nernst; da el valor del poten~

cial en funcidn de la  concentracidn del oxidante y el reduc~
tor. Sustituyendu cn la couacién (53¢ ¥ o= 965G0Ch; T= 29B°K,

y cambiande o logaritoos base 10, s tiene:

(6)

Donde: Eo ey una  constante cavractovistics del sistema oxi-
do-reductor definido come potencial normaly I ,es el poten~

y {0} y {Red}, son las

cial para las condicioncs da
concentraciones del oxidante y reductor, respectivamente; si
sc¢ desea tener wmayor exaciitud se doebe considevar la activi-

concentracidn.

-

dad de las especies en lupar de 1

2.1.2 DIAGRAMAS [-pH Y E-pCl PARA LL PALADIO.

Eu la construccion de cualquier diagrama E-pll se
requieve conocer cierta informacidén basica, que son los dife-
rentes equilibrios entre el metel y sus compuestos. El poten-

c¢ial normal de dichos =equilibrios, cuande no se cuenta con



este valor, se puede calcular a partir de informacidn termo-
dinamica, como la energia libre estandar de formacién y la
constante de ecquilibrio, La concentracidén de las especies se
. -6y . e MQROY (e 6(

fija en 10 M, & una itemperaturay de 298°K {25°C) en la
ecuacidn de Nerast para  graflicar los equilibrios., Existe una
gran variedad de diagramas  de Pourbaix (1), donde se puede
obtener informacidn pare diferentes sistemas,

Los diagramas da  Pourbaix, presentan tres tipus de

comportamientos en aus Jfne

a) Cuando Ia peandiente ew igusl a cero (m = 0), sop
rectas paralelas a la abscisa ( iy, e indica que ol poten-
cial del equilibrio es iadependiente del pil.

by La pendients snfinita {m = =), la recta es

paralela a la ordenada (eje  del  peteacial, ¥ ), auestra gque
el pH para el equilibric cs iandependiente del potencial.,

¢} La pendicste toma valores difevrentes a los casos

gxtremos, el equiiibrio depende del polencial v ool pl,

Como se trvabais eon wmedio acunse, @s importante mat-
car la zona de  estabilidad termodindmica del agua, dada por
el desprendimients de axiygeno e hidrdgeno a partir de la des-
composicibn del agua de acuerdo con los siguientes cquili~
brios:

JHY b 2e el 8
2
ant 2,0
0,} + 40T+ e "”’"““"*’a.lz

ra

cuyas eccuaciones son Tespectivamente las siguientes:
€D
E = ~ 0.059 pH
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(8)
E = 1.23 - 0.059 pH

La tabla (2.1) auestra los cquilibrios para el pa-
ladio y sus compuestos (2) , que estin representados en el
diagrama E-pH (fig. 2.2), vy de Ja tabla (2.2) s¢ toman los
equilibrios para el diagrama LE-pCl {(fip. 2 3).

Las figuras 2.2 v 2.3, muestran que le oxidacidn
del paladio ¢s Lermodindmicamente factible vy que no siempre
se comporiard como up metal woble, dependiendo de las condi-
ciones en que se encuentre. Bel diagrama [ vy pH, encontramos
que ol paladic sc¢  disolverd en soluciones Acidas, formando

iones a pH menores que 1.8, y potenciales wayores n 0.81 vol-

tios, respecto ol elecirade normal de hidrégeno.

De Ta prafica B ovas  pCl, (fig 2.3), observa que

en presencia de cloruros, el paladic es capaz de formar com-
plejos con {stos, en todo el intervale de concentracidn
(pCl); asi para concentraciones de cloruros mayores a 00,0016
M, o pCl menor que 2.8 v potenciales mayores de 0.4 voltios,

P
A

se forma el conplejo {Pdﬁlal .

Fstos cjemplos muestran como Jos dragramas B vs pl,
pueden sor de utilidad pars predecir i se efectuard o no la
reaccidn de interés, pero en ¢l case de que se efectde nada

nos dice sobre la velecidad de reaccidn, y del camino que és-

ta seguira.
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Tabla 2.1. Equilibrios y ecuaciones de Nernst para el Pd.

EQUILIRRTO
Pattize” —— pd
Pd02+2n"+2c“ e PA04H,0
pat* 4,0 - paosant

Pa0+2H 4 2e” v Da4H,0

PO, +al 4 2e" ——r pa*Foou,0

E = f(pl), [rd**]=1070

E=0.91540.0295 Log [ P4t }=0.74

1.263-0,059uH

ImgIPdZ+§ = Ipi-2.38 = 1,8

Lo 0.917-0.059p18

1.371-0.1318pH

Tabla 2.2. Fquilibrios y ecunaciones do Nevnast en funcibdn de

los clorusros para el Pd.

EQUILIRRIO

2 -
Pdk++20 e S O

wdcx/‘}z'wu" et P b4G1T

e
rs

2+ - .
Pd="+4C1 ~——er {PdLlL]

[PaCH, -
(Pact 1% 20

y Pt teoct”

2- T
JTTR2eT e R, T Te2C

£ £(pCI)
E - 0.05

B 0.6220.18C1 + 0.0051agl L, )
1= 2.7

£1. 264 0.0250p{ POCIV)/RICTT) 10,0599

B o= 0,930,177 (0L + 0.0295 1(»;;,(Pxi(1V)/R12+]
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-13-

2.2 CINETICA ELECTROQUIMICA

La cinética electroquimica ¢s un campo muy amplio
de estudio, es multidiciplinaria v se cncarga de estudiar los
fenbmenos electrddicos, la doble capa  que se presenta en bs-
tos, las velocidades de  reaccidn, ia determinacidn de varia-
bles cinéticas para ia postulacidn de mecanismos de reaccidn,
y la relacidn corriente-pornencial  tuera del equilibrio, solo

por mencionar alguncs puntos de ésta rama, .

2.2.1 PROCESOS DI ELECTRODO.

Un sistema electrédico (fig. 2.4), e¢s un sistema
heterogéneo, formade por dos fases: wuna c¢l metal, conductor
electrdonico; la otra la solucidn, conductor idnico, y una in-

terfase debida o la uaidn  de lag fases anteriores. Las reac-

que pueden

ciones electrédicus son  reacciones heterogéne
estar constituidas por Yo sipuientes pasos (no necesariamen-
te en ese orden), cuande haya puso de corriente:
- Transperte de las especies electroactivas hacia
el evlectrodo,
~ Adsorcidn de dichas especies cn el electrodo.
- Transferencia de carga o activacidn.
-~ Desorcidn de los productos hacia el seno de la
solucidn.
- Reacciones quimicas secundarias.

3.

-~ Formacidn de nuevas fase
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Costa (3) detine un  procesu de c¢lectrodo como: "el
conjunto de cambios que tienen  lugar junto al electrodo du-
rante el paso de corriente. A un potencial determinado el
preoceso 3¢ desarrolla o una  velocidad controlada por una se-

rie de etapas, entre las cuales  estd reaccion in-

terfacial o reaccidn de electrodo, constituida al menos por

una ctaps on que la carga pass a través de lo Interfase lla-
mada etapa de  traesforencia de czyga o proceso de activa-
cion",

Todous les procesos referides en eatd trabajo son de

activacidn,. Bl modelo tedrice empleado para este vipoc de

procesos, por le cual  se  presenta uns brave descripeion de

.
i

g5 conceptos tedrices relaciouados ¢on zsle lendmeno.

TRANSFERENCIA DE CARGA

204,00 VELOC

REACUION

{ecuszidn do Butier-Yaluer)

Pars gimplificar, cossidercmes  ung reaccldn de re-

dueccitim on nn sole nueso:
+ -

A 4w e D

Si bsta reaccidn se realiza on condiciones de campo

pléctrico pulo, su velacidad csta duada por:
(10)
"

3
voom ko4
c A

4+

Donde: v s la velocidad de reaccidn quimica de reduccidn

’ -

en moles/em’s; k es la constante de velocidad de reaccidn en
. . .. . . +

Vs C es  la  caoncentracidn de la  especie A en mo-

les/ew’, (&l subindice ¢ indica que se trate de una reaccidn
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quimica y el simbolo » que es una rveduccidn).

En presencia de un campo ecléctrico la reaccidn (9),
se transforma en una reaccidn clectroquimica, asi la reaccién
tiene dos componentes en su energia de activacidn: uno quimi-
co y otro debido al campe eléctrico.

La velocidad d¢  reaccidén para la ecuacidn (9), en

presencia de un campo vléctrico estd dada por:

(11)
'\3(‘ = Er_C‘w expl-(1- § )Fad /RT]
Sustituyendo (10) en (11) Lenvmos:
(12)
. Y
v, o= v, exp{-(1- B )YFA$ /RT)

donde: :Q es la velocidad de reaccién electroquimica (e) de
reduccién { + ), en moles/en's.

; es lo velocidad de reaccidn quimica {¢) de reduc-
cidbn ( + ), en moles fewm' 5.

exp [-(l- &)F A¢ / BT] es la contribucidn eléctrica a
la velocidad de reaccidn; § os el factor de simetria, Ad es

la diferencia de potencial absoluto, R es la constante de los

gases y T la teaperaturo.

El términe ~(} - B ) Ad se puede tomar como la
contribucidén de trabajo eléctrice a la enerpia libre de acti-
vacidn para la reaccidn de reduccidn.

La velocidnd de  reaccirdn de las reacciones electro-
quimicas se agcostumbra dar como una densidad de corriente re-
presentada por j en Afcm’., Para obtener la densidad de co-

ectroquimica (ecuacién

rriente, la velocidad de reaccidn el

12) se multiplica por la constante de faraday (F).
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Jo = Fvg = (C/mol) (mol/cm’s)
quedando como: (13")
j o= alem’
Para una reaccidn que intercambie n electrones la
densidad de corriente esta dada por:
(14)
io= abv
La densidad de corviente de reduccibén para el equi-
librio (9) se define conu;
(15)
> -+
j o= FkCCA%ﬁxp{«{1“Sﬁh®/RT}l
La reaccidn {9) zambién puede efectuarse en sentido
contrario; es decir, ai el campo eléctrico impide 1a reaccidn

de reduccidn faverece la de oxidacidén { « ), para la cual se

tienc:
(16)
< o ) . .
Yo 7 kCLD expl8F Ay JRT]
y la densidad de corriente es:
(17)
- .-
i, = chCD exp[BF Ad /RT]

donde B84¢ / KT es el trabajo eléctrico de activacion para
la oxidacidn.

La reaccion (9) puede realizarce en ambos senti-
dos, el de reducciédn y el de oxidacidén sobre el mismo elec-
trodo; ¢n el equilibrio las velocidades de reaccién o densi-
dades de corriente tienen la misma magnitud pero de sentido

opuesto, es decir no hay flujo de corriente neta, que
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expresado matemdtvicamente toma la siguiente forma:
(18)
«
jo= 3 despejando i=-ji=20
(se prescinde del subindice e, de resccidn electrogquinmica,
~tedas las reaccicnes siguientes serdan electroguimicas a menos
que se indique lo contrariod.

En el equilibrie, un sistema electrddico no prcsen;
ta flujo de corriente neta. Podemos definir un pardmetro ci-
nético muy importante, la  densidsd de corriente de dntercam-
bio (jo). las cual no ex 2ecesible medirla experimentalmente
de forma directa;  ésta  densided de corrienie de equilibrio
nos da una medida cusntitativa de  1n velocidad de reaccidn
que se¢ produce en la interfase, cuando alcanza el egquilibrio,
expresada del  sigoiente aodo:

j0=j:FkC£ /FT}:FkCDexp[IEB A$B /BT

Donde A do potencial abscluto e el equi-

librio.

Una interfase meral-solucidn,presenta las siguien-—

tes posibitidades:
a) Esté en el equitibrio
b)Y Estd fuera del eguilibrio

b.l) Del lado catddico ( reduccién)

b.23 Del lado anddico ( oxidacidn),

Fuera del equilibrio, la densidad de corriente esté
dada por la diferencia de densidades de corriente de oxida-

. : p
cibén menos 1o de reduccidn, representada asi:
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(20)
"
i=1-13
Se¢ toma primero la densidad de corriente de oxi-
dacidén ( « ), por «convencién para que cuando la densidad de
corriente de oxidacidn sea mayor que la de reduccidn, la den-
sidad de corviente total sen positiva.

Para llevar fueva del equilibrio al sistema elec-
troquimico, es decir polarizar el sistema, se tiene que apli-
car una diferencis de potencial, 8d diferente deﬁ&ﬁ » que es-
t4 dado por:

21

n o= Ad ~ ﬁée

Denominado ©) sobrepotencial ( n )}, g¢uz mide qué tanto se ha

desviado el potencial respecto al potencial de equilibrio.

hsi se dice que w  sobrepetenciales mayores gue cero, positi-

vos (n»d ), teacoos ro iones arddicss (oxldaciones), y para

sobrepotenciales monoves que coru, neygativos (NS0), hay re-
acciones catfHdicas (redvccionest.

£1 potencini de electrode ahsoluts ( Ad ) es una
wagnitud no wmedible per af solo, se tiene que medir una dife-~
rencis de potencial mediante un electrodo de referencia, que
sea no polarizable, por ejeaplo: ¢l electvodo de hidrodgeno
(EXIY vy el Je valowmel saturado {(EC3). Cuando medimos el po-
tencial de electredo con una  referencia de las antes mencio-
nadag, tenemos uns lectura de potencial en ol voltimetro, que
podemos depominar £, aungue en  realidad es una diferencia de
potencial, se le llama potencicl de clectrodo, de este modo

podemos redefinir al scobrepotencial como:
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E

Mane jando las ecuaciones 20,21,15 y 17 se tiene:

=
R
La expresidn (22)

Butler-Volmer, que es la ec

(22)

lexp{ 8n Fn/RT| = exp{~{1- B )nFn/RT}]

es conocida como la ecuacidn de

uscidn fundamental de la cinética

electroquimica; representa el modo de como varia la densidad
de corriente a  trav de  una interfase metal-disolucidn en

funcidn del sobhrepotencial,

Le figura (J.5%) wuestra fa v

cibn de Butler-Volmer. las

sidad de corriente anddica {

tinuwo representa Ja densidad

En la wouacidn de

tudes interesantes: Y

(jp}, y el factor de o
o)

pliard 15 exy

La densidad de cor
prescents ol Dluje  incoed o

través de una interfase on e
la cerviente peta ey ipual

metal~solucidn. Lo @

agnitud

dens

en  condiciones de no equilibrio,

eprosentacidn griética de la ecua-
¢ 5

Vingas puntesdas muestran la den~
trazo con-

2 E
£y carddica

tavtal.

enue

Butler-Volmer, tenemos dos magni-

idad  de corrients de intercambio
{5 ). A continuacidn se am-

o conoeptos,

ryienta de intervcambio (jo), ro-

de  carzas  en ambos sentidos a
Peguilibriosen estés condiciones
4 cerc  a través de la interfase
de  §., caracteriza la dindmica

de ta dnteriase:; tamhién  se  pucde  ver cvome la velocidad de
transformacién de las sustancias  en  la invterfase sin la in-

fluencia scelervadora dol

recta es cuando se hobla
zables, e©s decir su valor de

el paso de corriente. Este

sobrepotencial.

tna aplicacidén di-

de electrodos idealmente no polari-

potencial no se¢ ve afectado por

tipo de electrodos ticnen una jo



muy grande (jo —+ @ )}, como l0s electrodos de referencia.
Cuando jo €5 muy pequefia Ja interfase se polariza fdcilmen-
te.

El f{actour de  simervia (%5,

el aque decide que
parte de la energia clt'.sc,t,r)c“‘.-””ld interfase queda
digponible pora la reaccidn  de  transferencin  de carga. Se

H'd(ill:‘l‘.’lﬁ\‘.ifl) intrinseca de la re-~

puede considersr como una o
accidn de transierencie e  cavga, involucra valores de la
energia libre de acuivaciéan. Se ha encontrado experimental-
mente ( 3 }, que tiene un valor proumedio de 0.5 para difcren-

tes sistenas,
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Figura 2.9 Representacidn de la ecancidn de Butler-Volmer, Hnea
continw las toeas punteadas meestran ta densidad

- -
de corriente apddica (3) v catddica (j) respoctivamente,

-22-
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2,2.2.) CASOS ESPECIALES DE LA ECUACION DE BUTLER-VOLMER.

La ecuacién de Butler-Volmer es el caso gene-
ral para la representoci6n de le densidad de corriente, en
funcién del sobrepotencial pars una reaccibén de transferencia
de carga. A continuacidn se presentan las simplificaciones de
que es suceptidle,

a) Aproximacidn de bajo campo.

Psra sobrepotenciales menores que diez milivoltios
{n <10 mV), del 1lado anddico o catédico, muy cerca del
equilibrio, el sistemsa | vs 1 se comporta linealmente. Desa-
rrollando la ecuacién (22} en serie y efectuendo las simpli-
ficaciones necesarias, se¢ obtiecne la expresidn que representa
el comportamiento de la deusidad de corriente en funcidn del
sobreépotencinl:

(23)
i = jonﬁx)/ T
Despejando al sobrepotencial de la ecuacidn (23) sc obtiene:
(24)
n= RT j /j0 alF

LLas ecuaciones anleriores muestran que la densidad de co-
rriente es directemente proporcionnl al sobrepotencial y a la
densidad de corriente de intercambio, tomando la forma de la
ley de Ohm, .

b) Aproximacidén de alto campo (ecuacidn de Tafel)

Lejos del equilibrio, a sobrepotenciales grandes,
mayores que 120 mV {n >120 mV), del lado catbédico, la densi-
dad de corriente de reduccidén es mucho mayor que la de oxida-

cibn, por tanto podemos despreciar la densidad de corriente
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de oxidacidn. Ea el caso inverso, del indo anddico, cuando la
densidad de corriente de oxidacidén es  muchu wayor gue la de
reduccidén, se puede despreciar  la  densidad de corriente de

reduccidn, Esto se puede observar graficamente de manera cua-

litaviva en Ja {figura 2.5%. de este capitualo.

Aplicando las condicienes anterjores a la ecuacidn
de Butler-Volmer, se obtisne una expresidon exponencial sim-
plificada.

Para el téramino catddreo do la expresion (22) se riene:

(25)
i o= ju exp {~(i~ 4 JynF n /RT]
Para el términe anddice de la expresién (22) se tiene:
(26)

3w i expl & AV on FRTY
Escribiendo en forma legaritmica  las  ecuaziones (25%) y (26)
para la reaccidn catddica v andldicd respectivamente se obtie-

ne ol

no= 1203 BT/01- 6 )0F tog j ~[2.3R7/(1- @ inFilog j
(28)
now [=2,0RT/ an¥iloeg ju+52,3RTfﬁ nFllog j
Las expresiones  anteriores son  conocidas como la
ecuacidn de Tafel, vialida OGnicamente pars proceses de activa-

cidn, gque de forma geneval se escribe de la siguiente manera:

(29)

, .
Que es 1o ecuacidn de una  linea recta, donde "b" ¢s la pen-

dienve de Tafel, '



La ecuacidn de Tafel, indica que a sobrepotencia-
les altos existe una relacién lineal entre i subretensién y
el lopgaritmo de lu densidad de corriente, Fo o 1s figurs 2.6

' N . . £
se muestra la grifica de Ja  wcvacidn de Tafel, 1a linea pun-

teadn es la representacshn tedvica, Ja lioea rontinua es lu
reprosentacion experimental.

La pendiente de Yafel by, Ya definimos como la
variscidn del potencial o de?!  uobrepotencial respecto a la

reicate catddica o anddica, a

varidaciodn de la densidad  de oo
concentracibn constante de Las csprcies en Soleciocn.

cutddica o8¢

La pendienge de
(30)
b= {3 FF & iog jﬂ} = =1 3RT/()- B )nF
La pendients de Tafel anbddieca osn:

(31

= {V3RTY @ oF

Nota: { ¢ = catddica, & = snddical

2.2.3 REACCIONES MULTIE

dee ls rrvaasferencia de

En el dessreolls redrd

On elecirddica, occurria en

carga, se¢ considerd gue  la

ca. Cuande lg reaccidn

un s6leo paso, siendo Cstn amopoclectrd
eongame un ndmero msuyor de electrones, svele desarrollarse en
vavias etapas, asi la  velectdad de cada una de ellas puede
ser diferente, can fo que la velovidad de la etapa mis lenta
determing i velocidad pluebel de resccitn y se conoce como 1a
etaps determinante de  yelocadad  de reaccidn -edv (es comin
¢ inplds "rate determi-

tambidén llawarta sds, por sus siplas

nating steep’),
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n
(+) 7
e b » 2,3 RT/Baf = 3E/31
ANODICO vl rba fdlog §
0 &
\‘\
CATODICO ~__~} ~+ b = 2.3 RT/(1~B )nF =23 E/3log §
) N

log 4

Figura 2.6 Griafica n vs log § , mostrando la ecuscifn de Tafel.
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La reaccidn clectrédica global es pues, consecuen~
cia de varias etapas elementales, cuyo acoplamiento puede re~
alizarse de diferentes mancras. Asi se puede hablar de reac-
ciones:

a) Consccutivas, formada por etapas elementales que
tienen lugar sucesivamente: es decir, el producto formado re—‘
acciona en el siguiente paso.

b) Paralelas en las cuales una misma especie reac-

ciona por camines diferentes pars dar preductos distintos.

Aqui se tratarin solamente las reaccilones consecu-
tivas, prescutando an tratamiento cindético tedrico, basado en
la ecuacidn de Butler-Yolmer, con la presentacidon de un pard-
metro cinético nuevo gue represgenta éste tipo de situaciones.

Farg una reaccion de  pasos miltiples, en el estado

estacionario, todos sus otapas  se desarrollan o la velocidad
de la etapa determinante de velocidad (Cdv)"jedv y la co~
rriente neta total es:
(32)
1= nlcdv

Donde n e¢s el nidmero de pasos aislados de transferencia de la

reaccion global.

l.a suposicidn de una etapa determinante de veloci-
dad (nica permite considerar que todos los otros pasos se en-
cuentran virtualmente en cquilibrio; hipétesis del cua-

gi~equilibrio .
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Sea la siguiente reaccibén de etapas multiples:

. (33)
REACCION ETAPA
+ e + B (1)
+ 0” ———————t () ) (2)
" “w n
" " “"
P+ e ~—— R ?
R+ ¢ —— g edv
$He — ¥ Y= on-7 -1
¥y o+ e ———— D .

=,
E=]

Donde ? indica el unimero de clectrones transferidos antes de
la etapa determinante de velocidad; en la edv se transfiere
un electrén; ? es el walmero de electrones transferidos des-
pues de lo edv, ¥ n ¢s el nimero de electrones transferidos
en la reaccidn plobdbal.

La ecuacidén de Butler-Volmer pars la reaccidn (33)
ésta dada por:

(34)
i = lexpi(n~- Y -8)F a /RTf]-exp-( § + g )F q /RT)

En éste caso la densidad de corriente de canje, jo. es una
expresidn mds compleja que la manejada anteriormente (22)
cuyalitativamente indica que la velecidad en el equilibrio es-
td relacionada con el producto inicial Ay no con R (34).

Es probable que algune de¢  losg pasos de una reac-
cidén multietapss involucre wun paso de equilibrio quimico,
ademds que éste sea la edv, lo cuval nos forza a agregar un
factor r a la ecvacion de Butler-Volmer; si r=0 cuando la edv
es un paso quimico, y r=1 cuando la edv es un proceso de ac-

tivacién, Agregando £ésta consideracidén a la ecuacién de Bu-~

tler-Volmer se cbtiene:



3= g lexpf{n- § - 0 )Fn /RT]-expl—( Y48 3Py /RT]]
Hasta aqui se  considerd que la etapa determinante
de velocidad se produce una  sola  vez pars producit la reac-
cidn global. Batu no  sucede siempre ¥y ou necessrio defluatr
otro paramerryo windélico, el ndmero o covficiente estequiomé-

trico (¥}, que os ! namerve  de veces que dehe de ofectuarse

¢

la reaccidn deserminante de velocidad {edv), por cada vez que
. i . oAty f
ocurre la reaceion globatl.

Soa Ja veaccion glabel:

A L T Akt ,’t

que es una regccidn multietapas, gue  se degglosa de 1a si-

guiente manera:
(33a)

REACCION ETAPA

A 4 s B (1)
B op g e {2y
n " i
kil ¥ i
P oge e R ¥
V(R 4 ¢ et 8) edy
) repetida vV ovices
. - + +
S ek T = ne Y -1
" A\l "
¥ o4 et ] n

Para 1a ecucacibén (33a), la relacidn j=f{n) esta dada por::
(36)

i g lexpl(n= ¥/ v-(rB8))FM/RT)-expl-( ¥/ v 4r 8)F n/RT}]

.
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(37)

J e g lexpl( T/v 4r-v B YEN /R exp(~( ¥ /v aré YW /RT

Las dos ecuacione anteriores son formas generales

de la ecuacidn de Butler-Volrer. Cuando ¢l andmero estequiomé-
trico es igunl a 1a wunidad, e treussiorma wn la ecuscidn

(34).

& opartir de éstas souatioans define ub nuevo pa-
réwmetre cinética, denoninado eoe¥iciente de cransierencis de

carga (&), definido por:

(38)

A A
N - N ,
(SO T T AR U B S L

Anddico y catddico respectivame o, dounde se deduce que:

Susrituyendo 1a

(40)

-
i = jo{exp( 1

Bsta ecuncids ws la forea naa general de la ecua-
cidn de Butler-Volmer pora une vescoidn slectrddica wmultieta-
pas cualquiera. Cuauds  se  aplica o simplificacidn de alto
campo, se obtiene la ecuacidn Jde Tafcl: la pendlente de Tafel

nsferencin, la cual es

es funcidn de los coeficientes de t
una herramienta Otil pera 1o determiaazcidn de mecanismos de
reaccion.

N1 factor de simetvia (3 ) y el coeficiente de
transferescia {a) de la ecuacién do But lee-Volumer, determinan

3

la forma en que el aporte de envvpla eléctrica Fn , afécta
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la velocidad de reaccibn, aunque no deben confundirse, pues
ambos términos difiercn en nlgunos puntos; el factor de sime~
tria corresponde al intercambio dnl electrdén y sbélo aparcce
en las ctapus elementales, mientras que el coeficlente de
transferencia incluye pardmetres del mecanismo de reaccibn y
forma parte de la ceuscidn cindtica de uns recaceidn multipa-

808.

2.2.4. ORDEN DE REACCION ELECTROQUINMICA
St uns o variass reaccioncs  d¢ activacidn estén
acopladas o reacciovnes quinmicas, donde en ls activacidn pue-
den intervenir especics tatermediasg, 28 necegario incluir un
pardimetro que determine de qud especies depende la velocidad
de reaceidn, para expresarle on la ecuscidn cindtica deo la
reacceidn. Bl opardmetre aderuado es el erden de reaccidn (p)
que puede expresarsc para  enn especie determinads cémo: la
variacidn del logarirmo de la velocidad de vreaccidn con res-
pecto a la variacidn del loguritmo de la concentracian de la

especie en turne a potencial constante:
(41)

P = { 8 log velocidad/ ¥ log Ci)C

! ik

En cindrica electroguimica, la velocidad de reac~
clbn se expresa como una densidad de corriente, por tanto el
orden de reaccidn electroquimics de lo especie i estd dada
por: la vartacidn del logaritmo de la densidad de corriente
respecto a la variacidn del logariimo de la concentracion de
la especie i, cuando la concentracidén de las demfs especies

no varfa, 4 potencial constante:



3.

(42)
Py = (3 1log 3/ 9 log Ci)crﬁi'ﬁ
2.2.5 METODOS PARA DETERMINAR LOS PARAMETROS CINETICOS.

Ee importante poder determinar los perdmetros ci-
nﬁticos, puesto que son  la hcrramienéa fundamental para la
postulacidn de un mecaniswo de veaccidn; dichas varisbles
son: B
b, pendiente de Tafel.
orden de reaccién de la especice i,

¥, coeficiente o nimeve estequiomftrico.

4 | coeficients de transierencie.

8 | grado de recubrimiento e especies adsorbidas.

Dichos parametros permiten  obtener une ecuscidn
cinética en func &én de los datos experimentales de la si-

guiente forma:

(43)

i = f(k.fx;]pxi L0 Lcexplo Fqg /RTY)

2.2.5.1 DETERMINACION DEL ORDEN DE REACCION

Es una determinacién que se realiza casi siempre
cuando se efectla ¢l vatudio de un mecanismo de reaccibn,
Consiste en mantener constante ¢l potencial del electrodo y
las concentraciones de todos los reactivos y productos menos
la especie en turno; en estas condiciones la ecuacidén (42)
nos da el orden de reaccién.

El método utilizado en éste trabajo, consistid en

obtener datos de las curvas de polarizacidén ( E vs log 3 ),
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£

(logCl.log jl) = Pl

" i "

¢ N

///z ' o (logﬁﬁ.iogjs) PS
hcte._"ﬂm~“~:
1
!
i
t
!
.

log i, toyg J, log }

Figurn 2.7 Curva de polarizacidn anddica hipotética, para la especie
A, en cinco difeventes concentraciones,donde se obtiene ~

tos puntos Pi,pﬂra la obtenciédn del nimero estequiométrico,
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log j

.B

Figura 2.8 Grafica del log j vs 1oy CA , para determinar el
1
orden de raccidn respecto de la egpecie A]. cuando
A? y B, permasecen constantes, el orden de reaccidn

esta dado por la pendiente de la recta.
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2.2.5.2 DETERMINACION DE LA PENDIENTE DE TAFEL Y BL COEFI-
CIENTE DE TRANSFERENUIA

De la curva ¥ vs log j, en su tramo lineal {por lo
menos dos décadas de densidad de corriente), la pendiente do
esa seccidn es la pendiente  de Tafel, dada por lu variacidn
del potencinl respecto a  ia vargscién del logaritmo de la
densidad de corriente.

(44)
b= (3 E/Blog j)e, = 2.IRT/ @ ¥

La figura (2.9) muestra una curva de polariza-

cién, E vs log j, donde se puede calcular la pendiente de

Tafel anddica v catddica. Unm  vez determinada la pendiente

I cosficiente de t(ransferencia

o

de Tafel, se puede chteners

”

descado segln gse muestira en o Figura (2,9).

™

5.3 DETERMINACIUON DEL FEATEGUIOMETRICO

Fste factor os dmportante porgae en un momento da-
do es el que permite deocidir entre dos mecanismpos que coin-
cidan cn valores para sus otvos parametios oinéticos, Un mé-
todo para detwarminarie es cuande  se han evaluado los coefi-
cientes de transforencia anddico v catddico, vn este cuso se
sustituven en la ceuaciadn  €£39), obteniendo el ndweroc cste-
quiométrice,

Orro mbétode consiste en realizar la grafica del
potencial de corrosidn contra la concentracion de la especie
estudiada {figura 2.10). El ndwero estequiométrico estd invo-~

lucrado en la pendiente de la recta de la figura (2.10), ne-~

diante la siguiecnte relacidn:
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(+) /

ANOD1CO 2.3 RT/0 nF = 3E/dleg j

0
~%
CATODICO G- 2.9 RT/(1 -0 )nF = 3E/31og j
(-) tog. ]

Figura, 2.9 Curve de polavizacidn, E ve log j, donde a partir de
de la pendiente de Tafel sc pueden evaluar los coefi-

cientes de transferencia.



carr

- &ncorr/ d10g [ x7} = 2.3 RT v /nF

AN

log [ x7}

Figura: 2,10 Grafica de E__ v togl %7y, para determinar el
namero cstequioméirico, esta invelucrado en la
pendiente de 1a recta, (para un metal que se -

disnelve).
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(44)
(3 F / 3log ¢ = 2.3RT\3/nF
Donde se puede despejar ol ndmcro estequiométrico, siendo

este obtenido de resultados experimentales.

2,2.5.4 GRADO DE RULCUBRIMIENTD

fste pardmetro  ¢s  bastante dificil de detrerminar

experimentalmente, pudiendose evaluar por diferentes mdéto-
dos. Solamente se meancionardn algunos, para meyor informacidn
se remite a la bibljografia (3,4).
Bl grado  de  recubrimiente  se puede determinar

por:

- método de trazadores radiactivos,

- método galvanostidticn.

- transigciones potenclostaticas

- método potencindinimice o de barride de poten~

cial. (voltomperonmetrias),

2,2.6 ISOTERMA DE ADSORCION

Fn los ferdmenos eclectrddicos, como los que des-
cribe la ecuacidn de Builer-Volmer (40), es probable que en
la superticie del elcctrode donde se realiza la reaccidn
electroquinmica, se adsorban sustancias. Estas pueden ser al-

33 88U concentracion

gunos reactivos, productos o dintermedic
es funcidn de ta variable elbéctrica (potenmcial), que carac-
teriza al sistema.

Una isoterma de adsorcibén, es una relacibn entre

la cantidad de especie adsorbida por unidad do superficie y



-40-

l1a concentracidn de dicha espucie en el seno de la solucibn.

Se tratarin los conceptos sobre isotermas de una
manera cualitativa, Ze conceptualivard la isoterma de Lang-
muir y la de Tenkin,

g oo Cuando uns sustancia adsorbida e¢n el electrodo es-
td en equilibrio con le misma sustanclia en el seno de la so-
lucion, los potenciales electrogquimicos de la sustancis en
ambos estados doeben ser iguales, Partiendo de esata igualdad,
se obtiene una oxpresidn gencral de  lg isotermu de sdsor-
cién, de la cual se pueden establecer las isotermas de Lang-
muir y la de Tewkin,

La isotermo Je Langmuir supone gque la especie ad-
£ 2

sorbida esta wituada homoglneasente  sobre la superficie, es
decir, en posiciones fijas v Jeterminadas formando unz mono-
capa y que éwtas particulas  no rLicnen interacciones entre
si, ademds no les afvots ta heterogenerdad del sustrato,

De las condaciopes de eqguilibrio entre la especie

cion de la

en el metal y la de Ja solucidn se tiene la re
isoterwma de Laongmuir:

(45)

Donde: § es el grade de recubrimiento; C la concentracidng
B e! coeficiente de  adsorcitn  dado por exp(-4 ;;d/RT).

La isoterma de  bLangmuir nos da buenas aproximacio-
nes cuando el recubrimiento  presenta valores proximos a cero
( @ ————=+0) o cuando es coercano a la unidad (D=————+1),

es decir, paria recubrimientos muy bajus o wuy altos respecti-

vamente. 0
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Temkin realizd un tratamiento cuantitativo para
sistemas que se desviaban de la isoterma de Langwuir., Su mo-
delo estd basado en suponer  que  la superficie del metal no
¢s homogénens, hay interacciones laterales entre las especies
adsorbidas. Asi  la cenergie tibre estandar  do adsorcidn
( AGZd). depeade del recubrimiento quedando ruprescentada
la isoterama de Temkin por:

(46)
0= (1/g)ln(1+8ﬂc)/]+80c expl-g)
Donde: 0 es ¢l grado de recubrimiento; Bo es el valor
constante de la isoterma de  Langmuir; g el pardwmetro de in-
teracciones dado por (1/¥TY d( ;1F3 Y/ , que evalis la
variacidn de fa energia libre estondar de adsorcidn respecte

a la variacidn del grodo do recubrimiento.

ba dsoterma  de Tenkin  da buonos resultados para
recubrimientos intermedios, para valores de O entre 0.2 ¥
0.8 ( 0.2 ¢« 9 = D.8). La figura .11 muestra une ceomparascida

de las isctevmas de Lagseirs 5y odo Towkin,

2.2.7. MECANISMOS DE REACCIORN

Costa {3) mencions que: "el objetivo principal d«
un estudio ¢inético cs  dilucidar un mecanismo segin el cual
transcurre o reaccidn correspondiente,  Se trata Jde estable:
cer las distintas reacciones clemeutales que pueden tennr lu

.

gar sucesivamente o simultdnesmente y conducen a la reaccid:

estequiométrica global™.
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La postulacidn de wn posible mecanismo para una re-
accidn electrbddica, requicre primero de una extensa ihvesti-
gacién experimental sobre ol fendmeno v segundo una amplia

tos mecanismos hipotéticos

especulacidn tedrica sohre (ud
viables para la reaccidn en estudio. ba conclusion se obticne
de la interseccidén de  ambas partes, compardndose los parime-
tros cinéticos cxperiwmentaics con los cbtenidos redricamente:

la concordancia de laos  datos experimentales con los tedricos

supone ol mecanisao projpuesto  come e: mas probable.

La determinacidén de ios  pardmetres vindiicos coxperimentales

ya fue comentada en 1o cecion 2.0 der este capitulo, Con-

viene asnotar que se tener culdade en comparar mecanis-

atales dependen del método

fonoexperd

mos, perguoe ieos
empleadoe parva deverminsyion, por lo gque su anadlisils debe ser
cuidadaoss,

En ia elucidacidn v postelacidén de un mecanismo de
reaccidan, no hay nads escrito,  con ¢sto se gquaere decir que
no hay vna regla  general  que  se pueds aplicar a cualquier
tipo de reaccibn elecurédice y sélo se podran dar lineqmien~
tos generales. A continuacidn  se preseatan las sccuenclas
bdsicas que se uwtilizarin pera  Lleger ¢ un mecanisme, junto

tomades de la tedria cinética

con algunos conceptos ntile
electrequimica,

Paris un  proceso electrddico de transferencia de
carga, primera hay gue establecer la reaccién estequiometri-
ca global 1a cual es la base para un estudio cinético, por
tante implicn conocer a los reactivos, los productos y name-

ro de electrones transferidos, y de ser posibie a las sus-
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tancias o intermedios adsorbidos.

Un aspecto importante es que los esquemps de reac-
c¢ibn que presentan una transferencia maltiple de carga se ex—
cluyen como mecanismos posibles y sélo se nteptan esquemas
con etapas monoelectrdnicas. S ha ecucontrade cudnticamente
que es baja la probabilidad de que se efvctien reucciones de

do dus electrones (2).

activacidn con transfercncra de

Existen Jdiferontes Wipos  de proacesos Jde electrodo
y se pueden ocoplar de Jdifeventes wmanevas, por ejemplo: re-
acciones de transferencia de carga dependiendo del transpor-

te de materia a la interifase, donde ambes etapas compiten,lo

que se muecsgtra oo la ooual
(47)

Lo transnor e {1t ~.
I by 5 % NS 3

Reacciin de activacidn con transfervencis de varios

electrvones, vouavibdn {4i)

(48)

C}.mm_.gm»,‘.‘; R
Reaceiopes do wransierencin scopladas a reacciones

auimicas,
Syt gam_iﬂiiﬂw ¥
Para este esquena existes gran variedad de posibi-
lidades de combinacidn. Es ¢l tipe de esquema que se utili-
zara en este trahajo.
Serin demasiado cenfuse vy sia interés el desarro-
1lo meramepte tedrico de un mecanisme de reaccidns cualguie-.

ru, por lo gwe se desarvrollerin varies ejemplos de algunos



de los posibles mecanismos de las reacciones que nos intere-
sa estudiar: la electrodisolucidon de paladio y la evolucién
o desprendimiento de cloro, ejemplificando la técnica y con-

ceptos empleados para proponer y dilucidor un mecanismo,

2,2,7.1 DETERMIHACION DFL  MECANISMO DE ELECTRODISOLUCION DE
PALADIO EN CONDICTONES DE LANGMUIR Y TEMKIN
La reaccidn global de electrodisoluciéon de paladio
en medio Acido de iones clarure ea:

(50)
Pd +2CL° ——> PdC1

Conociends los componentes de la reaccidn global,
es posible proponer una serie de mecanismos come probables de
2, 3y 4 etapas, se excluyen los que involucren intercambio
de mas de un electrén en  una sola etapa. La tabla (2.3) pre-

senta una serie de mecaniswos para ol paladio en cloruros,

Lag convenciones utilizadas en el desarrollo son las
siguientes:
- la reaccidn en sentido anddico, estd simbolizada por:
P

~ la reaccidn en sentido catddice, estd simbolizada por:

»

- el subindice 1 indica el sentido de la reaccidn, segin lo
marque el equilibrio correspondiente; -1 ¢l casc contrario.
-~ reacciones electroquimicas simbolizadas por: BE.

- reacciones quimicas simbolizadas por: C,
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~ grado de recubrimiento simbolizado por: o .
- grado de no rccubrimientoe (2onas libres), simbolizadas
por : (1 -8).

A continuvacibn se¢ desarrellard el mecanismo A de
la tabla (2.3), para ejemplificar la metodologia de la obtea-
cidn de los pardmetros cinéticos tedricos, que puede ser
algo tediosa debido al manejo algebrdicoe, por tanto debera
tenerse cuidado en no  gperder de viste los conceptos funda-

mentales,
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Posibles mecanismos para el proceso
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electrodoso~
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Mecanismo

Mecanismo
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Mecanismo
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Mecanismo
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e
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s
Pa(Cl);
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Py
a

PaCl

Tlte
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CASO A.1.1 BAJO CONDICIOKES DE LANGMUIR
Tomese el mecanismo A de la tabla (2.3).
Al

Pa+ €1 —ode PACL_, 4 o7

d

PaCl_; + Cl oo PdCH, +oe

Sea la ecuacidén A.1, la etapa determinante de ve-

locidad de reaccidon (edv), por tanto A.2 se supone en equi-

librio, asi: Vo m Y, dado por:

(51)
k28 [C17 Jexp( B FE/RT) = k_o(L-0 yexp[-(1- 7 )FE/RT]

despejando para obtener la isoterms de Langmuir
(52)

O /1= 5 = (k_,/k,) (€171 exp(~FE/RT)
como A.1 es la edv, fija Ya ecuacibn de velocidad:
(53)

o= 3 = by o= 2k1[01'3(i—9)cxp(BFn/RTj

que es la ecuscidn cinética general del mecanismo para con-
diciones de adsorcidn de Langmuir. Las siguientes dos sec~
ciones muestran las simpliticaciones posibles para este ca-

20,

A.1,1.1 DESARROLLO PARA BAJO RECURRIMIENTO
Cuando el recubrimiento os wuy bajo (§ —0),
entonces (l-8) = 1, y se puede simplificar directamente so-
bre la ecuacidn cinética geneval (53), obteniendo
(54)

j = 2Fk, [C17] exp(8 FE/RT)
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que es5 la ecuacidn cinética del mecanismo A, cuando A.} es
la edv y sc consideran recubrimicntos  bojos, doe la cual ce
obtienen los siguientes pardmetvos cindétices para las condi-
ciones dadas,

{55)

b= (3E/31n j)fl' - RT/BF"’«MI/Q

b= 2 RT/¥

S S L bog HEL gy

(nota: sustituyendo los valwres de B,T,vy F, en las unidades

adecuadas y convirtiendo a logari i términe ex-

veede tomar los adguis

ponecial

(2.38T/FY¥=60 wV/década:

2/3(2.3 RTSF Y= 40 nm¥/década;

Caso A.1.1,2. DESARROLLO pany

Cuando ol gpradas g en  grande

i

{ 6 1), no se pucds la igoter-

se tiene

ma d¢ Lagmuir, por conducir o

que desarroellar de la siguients manera.

.

51 de la eccuncidn (517 se despein (6 ) ¥ se reali-

de ia ignaldad y sim-

za ¢l producto dado en ol

plificando, se riena:

(57)

Haciendo (k_,/k,) = X,, recovdenando y facvorizando para

despe jar de la ecuagcidon (57) =se obtienc la siguiente expre-—
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(58)
8= (K101 expe-re/RT) 1/
/UK, 1 €171 exp (-FE/RT) )
Sustituyendo la ccuacion (58) en la ecuacidn general de vé-
locidad (53) y suponiendo que para sltos recubrimientos, le-
jos del equilibrio K, »> 1, por lo que la ecuacién de ve-
locidad queda como:
(59)
j= ZFkl[CI_]cxp(EFE/RT)—ZFkl{Ul"]cxp( 2 FE/RT)=0
que e¢s la  ccuacidn  cinética para altos recubrimientos, de
aqui podemos obtener la pendiente de Tafel y el orden de re-
accidn respectivaments:
(60)
b= (3 E/ 3 In j)CJ« = W
Muestra que la pendiente de Tafel es igual a infinito, es
decir que se tiene una corriente lipite de activacidn.
(61)
Peym = { ?log j/ 3 log C‘x_")E = 0
Esto se interpreta como que la velocidad de reaccidn no de-

pende de la concentracidn de los cloruros.

Caso A.1.2. DESARROLLO PARA CONDICIONES DE TEMKIN
Recordando que la etapa A.l. es la edv y A.2., esté
en equilibrio, la velocidad de reaccidn estad dada por A.l
mediante la siguientce ecuacidn:
(62)

jo= dp = 2Fk{C1T1(1- @ Jexp(- ag 6 Jexp( B FE/RT)
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Y que por estar en equilibriv la ctapa A.2, la velocidad de
reaccion en el sentido de oxidacidén y de reduccidn son igua-
les (v2 = V—Z)' de esta igualdad (ecuacion 51) se puede

obtener la isoterma de Temkim dada por:

(63)
[ 8 /(1= 8 Ylexp(g 6 ) = KH[CI-Iﬂluxp(«FE/RT)
Tomando la relascion de 8 /(1- & ) =1, y elevan-
do a4 -~ la ecuacidn (63) se tiene:
(64)

exp(- a g 8 ) = K, [C17} exp( FE/RT)
Sustituyenda la ecuacidén (64) en la expresién (62)
y simplificando, se obtiene:
(65)

. 1

. - - s oy . N fnm
j= Eiklkl{ﬁx } expl{ a + & YFE/RT]

Que es la ecuacibn cinltica del mecanismo A, cuando la crapa
A.l, es la determinante de velocidad, baje condiciones de

Temkin, para el ceal s¢  obtiene los sigulentes valores de

sus pardametros cinéticos:

(606)
Pendiente de Tafel, b o= RT/F
Orden de reaccidn, Pey= = 372,
si a= R = 1/2, para anbos posrdmetros.

Hasta aqui sc¢ ha recorrido la mitad del camino pa-
ra el mecanismo A, adn falta considerar la otra posibilidad,
el caso inverso, que es cuando A.2. es la etapa determinante

de velocidad y A.l. estd en equilibrio.
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A 2.1, BAJO CONDICIONES DE LANGMUIR
Consideremos ahora la otra posibilidad para el me-
canismo A, donde la ctapa A.2. &s la edv y la A.1. estd en

equilibrio.

ALl
Pd 4 Ol g PACL 4 e
A2
PaCY o+ €1 —29Y i pact, 4 07
ad 2

La condiciones unteriores nog permiten escribir que
vy es igual a Vo indicando que la etapa A.l estd en
equilibrio y su velocidad de reaccidn en ambous sentides son

iguales, lo que se muestra eun la siguiente expresidn:

(67)
kl[Cl“I}(Iw 8 Yexp( 8 FE/RT) = k*l 8 expl-{l- 3 YFE/RT]
Despejando (1 - B ) de 1a expresidn (67), para obtener ]5
isoterma de Lapmuir, se obliene:

(08)

070- 0 ) = (kg /8 ICL Jexp(FE/RT)
Como la etapa A 2., es  [a odv, cntonces es la que
fija la velocidad de reaccien dada:
(69)

jo= j, = nFv, = 2Fk,{C1T} 8 exp( & FE/RT)

Que es la ccuacidn cinética general de velocidad de reaccibn
cuando A.l. es la edv, v  sus dos simpliticacienes se mues-

tran a continuacion,

Caso A, 2.1.1 Desarrollo para Bajo Recubrimiento

Cuando tenemos bajos recubrimientus, el grade de



recubrimiento tiende a cero ( § ——0), y por tanto el grado
de no recubrimiento tiende a lu unidad, pudiendo simplificar
directamentce sobre Ja isoterma de  lLagnmuir vy tomando
Kl=k1/k_1‘ quedando la ecuacién (68) como:

(70)

8 = KllCl—lexp(FE/RT)

Sustituyendo la ecwacidon (70) en la (69) se obtiene:

(71)

j = zykle[cz']‘uxp(il1 R IFE/RT)

Que es la ecuacidon cinética para  baios recubrimientos en
condiciones de Langmuir, del mecanisme A, si la ctapa A.2,
es la edv, puara el <uwal  se obtienen Jos siguicntes valores
de sus pardmetros cinfticos:

(72)

i
—~
5
S
[
et
ol
~3
Sy
o]
3
e
w
kil
o
~
LX)

Pendiente de Tafel, b

Orden de reaccidn, po1m = ¢

Caso A.2.1.2, Desarvolio para Alto Recubrimiento

Para altos recubrimiestos, ¢! grado de recubri-
miento tiende a uno, v nu se puede despejar diréctamente de
la isoterma, hay que manejar algebrdicamente la ccuacidn

(08), despejands a b de dicha ecuacidn se obtiene:

(73)
D= (1 - 0 ) (ky/k_)[CL Jexp(FE/RT)
Tomando Kl = kl/k—l‘ y desarrvollando algebrdicamente
la ecuacidn (73) se obtience:
(74)

8= KI[CL—]exp(FE/RT)/]+K1lClw]exp(FE/RT)
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Como hay alto recubrimicntp kl mucha mayvor que k—l‘ por

tanto K] es mucho mayor que la unidad, asi la ecuacidn

(74) se reduce a que 6 = 1, sustituyendo éste valor en la

ecuacion cinética general teonemos:

Ty - ~ (75)
3= 2Pk, (€1 Jexp( B FR/RT)

ngies la ecuacidn cinética para la aproximacion de alto re-

cubrimiento, de donde se obtienen los siguientes resultados:
(76)

Pendiente de Tafel, b = 2RT/F;  si 8=1/2

Orden de reaccion, Pey-” i

Caso A.2.2, DESARROLLC PARA CONDICIONES DE TEMKIN
Las condiciones del mecanismo son que la etapa
A2, es 1o edv, v A.l. ostd en equilibrio, asi que la velo~
cidad estd dado por la  etapa A.2. mediante la siguiente ex-
presién:
(77)
=g, =2 sziCluchp( a g & Yexp( 8 FE/RT)
Como la etapa A.1. esta en equilibrio, la velocidad en ambos
sentidos es igual, por lo que v1 =V g donde:
(78)

v

1= kl[C]-](l - 8 Yexp(- o g 8 exp( 8 FE/RT)
(79)
vop =k Ooexpl(l - a)g 8 Jexp[~(1 - B )FE/RT]
Igualando la ecuacidn (78) y (79), indica que la etapa A.l.

estd en equilibrio, y despejando para obtener la relacidn de

la isoterma se tiene:
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L 8/(1- 8 Ylexp(g 8 ) = K [C1™ Jexp(FE/RT)
Tomando 8/(1 - ¢ ) = 1 y elevando 8 a la ecuacidn {80),
se obtiene:

(81)

° exp( ag 6 ) = K1[C1~)ﬂ exp( o FE/RT)
Que es la expresidon de  la isoterma de Temkin, sustituyendo
la ecuacidn (81) en la ecuacidn de velocidad (77) y simpli-

ficando se llepa a:

(82)

& )cxp[€ « + B YFE/RT]

. . - . g (1
=, = Zlk2k1{61 ]
Que es 1a ecuacidn cinftica del mecanismo A cuando la etapa

A2, es la edv, para condiciones de isoterma de Temkin, de

donde se¢ obtienc:

Pendiente de Tafel, b= RT/F
Orden de reaccion, Oy = 3/2: si oa = B =1/2

La tabla 2.4 wmuestra los pardmetros cinélicos teb-

ricos para los mecanismos de la tabla 2.3,

2.2.7.2, DETERMINACION DEL MECANISMO  PARA EVOLUCION DE CLORO

SOBRE PALADIO .

La otra reaccion de  interés del estudio es la evo-
lucidn o desprendimiente de clorn sobre paladio. Se desarro-
llarin alpunos mecanismos  para  mostroar el procedimiento,el
mismo de la seccidn anterior.

La reaccidn presenta cierta similitud con la de

evolucibén de hidrbgeno, que es una reaccidn muy estudiada,
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Tabla 2.4 Valores tedricoe de los pardmetros cinéticos,

para los mccanismas de la tabla 2.3,

L A N G M U 1 R TEMKIN
b o b o}
MECANISD edv § —+ 0§ —— ) 0 ——+0 91 9=0.5
A 1 2RT/F @ 1 - RT/F 3/2
2 3RT/2F 2RT/F 2 1 RY/F 3/2
B 1 2RT/F @ 1 - RT/F  3/2
2 RT/F o 2 1 2RT/¥F 3/2
3 2RT/3F  2RT/3F 2 2 IRT/3F 2
c 1 2RT/F @ 1 - RT/F 1/2
2 2RT/3F  2RT/F 1 0 RT/E 172
3 RT/2F  RT/2F 2 2 RT/2F 2
D 2 2RT/F 2RT/F 2 2 2RT/F 2
3 2RT/3F  2RT/AF 2 2
E 2 2RT/F 1 RT/F  3/2
3 IRT/3F IRT/F 2 1 RT/¥  3/2
15 2 IRT/E ARTL { \ RT/¥F  3/2
3 2RT/3F 2RT/V 2 1 2RT/F 3/2
4 ART/3F  2RT/3Y 2 2 ART/3F 2
G 3 2RT/V 2RT/F 2 2

ZRT/3F  2RT/3F 2 2
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¥y que practicamente se conecen todas sus caracteristicas ci-
néticas , la cual se toma como modelo de los mecanismos aquf
presentados.

Los mecanismos posibles para la descarga de cloro

sobre paladio, sabiendo que la reaccion global es:

(84)
2C1 + 2 ¢ e 0]y b
son los siguientes:
1) MECANISHO VOLMER-TAFEL (85)
Pd + C17 + ¢ s P01 1.1
ad
2pacl e 2P+ Clt 1.2
2)  MECANISMO YOLMER-UEYROVSKY (86)
Pd + €17 4+ o e Pd01 2.1
adl
PdClad F O O T e »Pd 4 L12$ 2.2

Denominados as{ por su analogia con la reaccidn de desprendi-
miento de hidrogeno.

Desarrollo del mecaniswo uno, (ecuacidn 85), que
presenta los siguientes dos casos:
Caso A. el paso 1.1 es la edv, por tanto el paso 1.2 estd en
equilibrio.
Caso B el paso 1.1 estd en equlibrio, por tanto el paso 1.2
es la etapa determinante de velocidad (edv).

Se¢ ejenplifica el caso B, para condiciones de iso-
terma de Langmuir. Como 1la cetapa de Volmer (1.1), csté en
equilibrio, la velocidad para ambos sentidos de la reaccién

es igual, por lo que vi= vV donde:

(87)

vy = k}[Cl_](l- 8 dexpl-(l- B YFE/RT]



~58-

(88)

vop o= kg 8 exp{ # FE/RT)
Igualando las ecuaciones (87) y (88}, y despecjando para ob-
tener la isoterma de Lagmuir, se obtziene:
(89)
8/(1-¢ ) = (k /k_){C17 Jexp(~FE/RT)

Y como el paso 1.2. es la edv, fija lu velocidad de reaccidn

dada por:

(90)

Jo= g = mFvy = 2Fk, 07

Despejando 8 de la expresidn (89);

(€2Y

g= (kl{CL>!)JklICL_]+k~1exp(FE/RT)
Sustituyendo la ecuacidn (91) en la expresidn (90):
A (92)

LRI PO 2rk2(k2[61“}/k1{c1']+k~1exa{vE/RT)1’
Que es la ecuacién cinftica, bajo condiciones de Lagmuir

cuando la etape de Tafel {1.2.) es la edv.

Para la zsoterme de Lagmuir, tencweos dos casos ex-
tremos: a) Para aitios reocubrimieates y b)) Para bajos recu-
brimientos. Para ambos casos s¢  puede aplicar a la ecuacidn
de velocidad (92), obteniendo las siguientes simplificacio-
nes:

a) Si k1 >» kvl' implica que ( 9 ———— *1), e indica que
se tienen recubrimientos altos. Sustituyendo en la ecuacidn
(90) esta aproximacidn se obtiene:

(93)



Que es la ecuacidn cinética, para el mecanismo Volmer-Tafel,
cuando la etapa de Tafel contrela {(1.2.), v se encuentra con
altos recubrimientos e indica que la densidad de corriento
no es funcidn del potencial (& sobrepotencial), de donde se
obtiene:

(94)
Pendiente de Tafel: b = «
Orden de reaccidn: Ppy- = ¢
b)Si k '

<k implica que el grado de recubrimiento

1 ~1
tiende a cero ( § ——0), indics que estd cerca del equi-
librio y que se tiene thajos recubrimientos. Euo la expresidn
(91) se desprecia el término Ky {C17] del denominador,
con basc en que k1 << k—]‘ obteaiendose:
exp(FE/RT)
Sustituyende el valor de ¢ en 1w expresidn (90) y tomando
K= k2(k1/k~1}' se tiene:

(96)

Jow 2FR{CIT Plexpl-2FE/RT)

Siendo ésta Ja ecuacioen cinélica para el mecanismo Vol-
mer-Tafel, cuande la etapa de  Tafel controla (1.2.) a bajos
recubrimientos. Cuyos parimetros cinéticos son:

(97)
Pendiente de Tafel: b o= L/2{(RT/F)

Orden de reaccidn: Pe” = 2

Los pardmetros cinéticos para los dos mecanismos

propuestos referentes a la evolucidén de cloro sobre paladio,
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estdn en la tabla 2.5, para condiciones de adsorcibén bajo la
isoterma lLagmuir.

Corresponde ahora analizar el desarrollo bajo las
condiciones de Temkin, sobre el mecanismo de Volmer-Heyrovsky
(equilibrio 86). Con este {in se considera el paso 2.2. como
la edv y el paso 2.1, se encuentra en equilibrio. La veloci-
dad en ambos sentidos para el paso 2.1. estd dada respectiva-
mente por las siguientes exproesiones:

(98)
v, = kl[Cl—](l— 0 Jexp(~ aw g & Yexp( B FE/RT)

1
(89)

v = k_, € expl{l- a g & Jexp{-(1- & YFE/RT]
(Para condiciones de Temkin el  signo positivo c¢s para espe-
cies adsorbidas y ¢l negativo para logs espacios libres).
De 1a condicidn de wequilibrio para la etapa 2.1.,
que se obtiene al igualar 1la expregion (98) con la (993, v
despe jundo pra obtener la Lsoterma de Temkin se tiene:
(100)
(6 /CI- 8 Yyexpla 8 ) = (kl/k_l)(Clw}exp(FE/RT)
Simplificando la expressdn (100), al despreciar los términos
lineales, elevando a © v tomando Kl = kl/k~l se tiene:
(101)
exp{ @ g 8 ) = (XY {e17]" exp( @ FE/RT)
De la consideracidn de que el paso 2.2. es la edv, nos fija
la velocidad de reaccidn expresada por:
(102)
i=dy = ZszlCl—]exp( a g 0 Yexp{ B8 FE/RT)

Que es la ecuacién cinética del mecanismo Volmer-Heyrovsky
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en condiciones de Temkin.

Sustituyendo la ecuacidén (10!) en la expresidn de

velocidad (102):

(103)
. . -y l+a
J= 1, = ZszKl[Cl ] exp[( a + B )FE/RT]
Siendo la expresién (103), 1la ecuncidn cinética general del
mecanismo Volmer-Heyrovsky, cuando la etapa de Heyrovsky

controla la velocidad bajo condiciones de Temkin, sus para-

metros son:

(104)
Pendiente de Tafel: b = RT/F
Orden de reaccién: Poy- = 342
Si a =8 = 1/2, para ambos casos.
Se¢ considera a continuacién el mecanismo Vol-
mer-Tafel (equilibrio 85), bajo condiciones de Temkin., Seca

la etapa de Volmer la edv, por tanto la etapa de Tafel
(1.1.,) se encuentra en cquilibrie vy la de Volmer fija la ve-

locidad, dada por:

(105)
J= i, = 2Fk, O'exp(2 @ g 8 )
Elevando al cuadrado la expresidén (101):
(106)
20 - 131 q
exp(2a g B ) = K 1 [C17] exp(2 a FE/RT)
Sustituyendo la expresién (106) en la ecuacibn (105):
(107)

3 = 2Fk,k*] [C17]1"%ex(2 a FE/RT)
Que es la ecuacidén cinética del mecanismo Volmer-~-Tafel, cuan

do la etapa de Tafel controla en condiciones de Temkin. De



~01-~

en condiciones de Temkin,
Sustituyendo la ecuacidn (101) en la expresidén de
velocidad (102):
e (103)
3o 3y = PR ICIT Y expl( @+ 8 )YFE/RT)
Siendo la expresibdn (103), 1la ecuacidén cinética general del
mecanismo Volmer~Heyrovsky, cuando 1la ctapa de Heyrovsky

controla la velocidad bajo condiciones de Temkin, sus pard-

metros son:

(104)
Pendiente de Tafel: b = RT/F
Orden de reaccién: pCl‘ = 3772
i a =B = 1/2, para ambos casos.

Se considera a continuaciéan el mecanismo Vol-
mer-Tafel (equilibrio 53), bajo condiciounes de Temkin., Sea
la evapa de Volmer 1a  edyv, por tanto la etapa de Tafel

1.1.) se encuentra en equilibrio y la de Volmer fija la ve-

locidad, dada por:

(105)
Jo= gy = 2Fk, Blexp(2a g 8 )
Flevando al cuadrado la expresidén (101):
(106)
exp(2 a g 0 ) = K'? [c171%exp(2 a FE/RT)
Sustituyendo la expresidn (106) en la ecuacién (105):
(107)

j = 2Fk x’? fc17 1™ ex(2 @« FE/RT)

2

Que es la ecuacidn cinética del mecanismo Volmer-Tafel, cuan

do la etapa de Tafel controla en condiciones de Temkin. De
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donde se obticnen sus parametros cinéticos dados por:
(108)
Pendiente de Tafel: L o= RT/F
Orden de reaccidn: “Cl‘ =
Si o =8 = 1/2 para ambos casaos.

Si se toma el case contrario (Qand>wewfils ctapa
de Tafel estd en equilibrio (v, = V,g)' y la etapa de
Volmer es la que controla la velocidad de reaccidn.

Las velocidades para la ctapa de Talel estdan dadas
por:

(109)

lexp(2 @ g 0 )

L5

(110)
, = t 8 Ylexnl-2{1~ ¢ o
Vo k'2PCL,(‘ G Ylexpl-2(1- a )p 0 ]
Igualando las dos cxpresiones anteriores, Se puede obtener
la isoterma de Temkin, s3 s¢ desprecia el término lineal:
(111)
exp{2g 8 ) = {k .Jl«z,)f’(.1
e - s 9
Elevando la expresidn anterior a la 1/2:
(112)
) T 1/2
exp{g 0 ) = \kIIClj)
De la consideracion de que el paso 1.1, es la edv, que fija
la velocidad de reaccidn deda por:
(113)
i= iy 2Pk [C1 Jexp(~ @ g 8 Jexp( 8 FE/RT)
Elevando la expresiom (112) a la o se vienes
(114)

expla g6 ) = (Kb ) ° /2
2fer,
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Sustituyendo la expresidn (114) en la expresidn (113):
(115)
j = 2Fk,{C17 (kP ) ~u/29xp( B FE/RT)
1 2°CL, ’ :
Siendo esta dlitwa la ecuacidn cinética general del mecanis~
mo Vo}mer—Tafcl cuando la eotapa de Volmer controla bajo con-

diciones de Temkin. Sus pardmetros cinédticos son:

(116)
Pendiente de Tafel: b = 2RT/F
Orden de reaccidn: Peym = !
Si o =8 = 1/2, para asmbos casos.

La tabia 2.6 contiene lus parametros cinéticos te-
dricos pars los mecani amos de Volmer-Tafel y Vol-

mer-Hevrovsky en condiciones de adsorcidn de Temkin,
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Tabla 2.5 Paramelros cinéticos para la evolucidn cloro

en condiciones de Langmuir.

b [
Mecanismos Etapa determinante Q w——= 0 0 et 1 80 6]
Volmer Pd4+C1L spdC1 o 2RT/F - 1
+o ad
Tafel EPdCqu b PdCl RY/2F o 2 0
Volmer Pd4Cl 4o —PdCL IRT/T IRT/3F 1 2
Heyrovsky PdClqd+C1”+om~—+HHCL,ERT/BF 2RT/F 2 1

Tabla 2.6 Pardmetros cindticos puara la evolucidn cloro en

condiciones de Temlin.

Mecanisnos Etapas determinante b o]
Volmer PAd+CLT, - ——eldCl 2RT/F 1
Tafel 2PACY, 2P0, RT/F 1
Volmer PAd4C1 4o s PACT 2RT/¥ 1

Heyrovsky PdC11H+c1‘+o"—~_> Pd+Cl, RT/F 3/2




CAPITULO TT1I

PARTE EXPERIMENTAL

3.0 INTRODUCCION

En éste capitulo se comentard sobre el equipo, los
materiales, los procedimientos y téenicos electroquimicas em-
pleadas en el estudio que comprende las siguientes dos sec-
ciones:

al Electrodisalucidn de paladio.

a.1) Efecto del i0n cloruro a pH constante.

a.2) Efecto del protdn, a concentracién de cloru-

ros congtantoe.,

h) Evoluc cloro sobre paladice, a pll cons-
tante.

Para todas las experiencias se mantuvieron cons-
tantes la temperatura a 25°C, vy la fuerra idnica igual a la
unidad.

Se emplearon técanicas potenciostdticas, propiamen-
te dichas, simulando velocidades de barrido lentas, para lo-
grar una situacidn de cuwasi-cquilibrio en la zona de alto
campo, para que permita aplicar la extrapolacidén de Tafel,
a los resultados experimentales indicando que se tienc un
sistema gobernado por activacidn; y con base al modelo ted-
rico, para proponer un mecanismo de reaccidn de los sistemas

cstudiados, a partir de dos pardmetros cinéticos experimen—
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tales: pendiente de Tafel y orden de reaccidn respecto a la

especie en estudio (C17),

3.1 SELECCION DE VARTABLES

Las variables i1nvolucradas en el sistema para la
aplicacién de una técnica potenciostadtica pueden ser: tempe-
ratura; fuecrza idénica (1): pHs concentracidn de las especies
electroactivas; condiciones hidrodindmicas; velocidad de
barrrido de potenciol: drea, que determina la densidad de
corriente, y acabade superficial de  electrodo de trabajo.
Estos son algunos de los  pardactros gue we pueden controlar

a voluntad y/o segin Jas necesidades de la tuvestigaciodn,

Para todas las expervienci: del traba se {ijardn

como pardmetros constante
~ fuerza iGnica igusl! a la unidad (I=1)
~ temperatura igual a 25°C
-~ 4rea del electrode de trabajo dgual a 1 ocem’
- acabado superficial del electredo de trabajo
- variacidn de  petencial, equivalente a una velo-
cidad de barride de 0.} mV/s
- pH, excepto en la seccidn del efecto de ion ut
para la electrodisolucidn de paladio.
~ condiciones thidrodindamicas, dadas con agianién
mngnéticu
Como pardmetros independientes:
- Concentracidn de cloruro vy del protdn, en un in-

tervalo representativo
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- potencial aplicado mediante el potenciostato, al
electrodo de trabajo.
Cgmo dactro dependicate:
L s e !
- La respuesta de intensidad o densidad de co-
rriente del sistema, con  los cuales se obtiene

la curva de pelarizacidn.

3.2 SOLUCIONES

Las concentraciones d¢ las soluciones para el es-
tudio del efecto del idn cloruro sobre la electrodisolucidn
de paladio y evolucidn de <cloreo sobre el paladio, son las
mismas y se presentan en la wsbia (3.1): para el efecto del
protdn, sobre la electrodisalucidn de paladio en la tablae
(3,2). También sc  preseatls  la coaceatracion del electrédlito
soporte, sulfato de sodio (NHBSOA), para ajustar la fuer-
za idnica.

Los electrdlitos se prepararon con reactivos cali-
dad R.A. y agua bidestilada. Fava mantener una variacidn mi-
nima en las concentracicnes del electrélito se prepararon
tres soluciones basc de Jas siguicntes concentraciones:
[NaCl] = 1 M; [HQSOAI = 4 M {Nazso&l = 1 M,
de estas soluciones se tomaron las alicuotas necesarias para
preparar los electrdlitos de concentracién deseada segin las

tablas (3.1) y (3.2).
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Tabla 3.1 Concentracidn de las soluciones, parz la electrodisg

lucidn de Paladio, efecto de los cloruros.

DISOLUCION [C1T ] Moles/! 1Y) Motles/1 [Na?SDA)Moles/l(l-—-l)

D1 0.5 0.4 -

02 0.3 0.4 0.08
D3 0.1 . 0.4 0.16
D, 0.05 0.4 0.18
DS 0.01 0.4 0.19

Tabla 3.2 Concentracidn de las soluciones para la electrodisg

Jucidn de Paladio efecto del pH.

DISOLUCTION [H+] Holes/1 {Cr] Moles/1 (NquO&]Moles/lJI=U

DA 0.05 0,1 0.275
DB (] 0.1 0.25
DC:D3 0.4 0.1 .1
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3.3 EQUIPO, MATERTAL Y MONTAJE
3.3.1 Electrodos

El montaje povenciostftico utilizado, contempla el

uso de tres electredos que sou:

-~ electrode de referencia (ER}, que es el de calo-
melanos  saturado  (£CS).  Todos los potenciales
del trabajo estan referidos a ¢1, n menos gue se
indique lo contrario.

- electrodo auxiliar o cantraclectrodo {(EA), que
es de grafito con  gran dren, de chdiidad espec-
troscOpica.

- electrode de trabajo gue es paladio de 99.99% de
purezia, nontada cu una resing como indica la fi-

2

5 : . 2 3
gurda (3.1}, dejando exvues v Area de )} ocm’,

Su acabadoe superirvial se preparaba ontes de ca-

iendoe  en pulir a

da esperienc g,
con aliming Q.5 i, entusgue con agua bidestilada

¥ dOesenRrase cun Acetong.

3.3.2 CELDA ELECY

La coeldg eloctroiitica pava montaje con tres elec-
trodos consiste on ue wattaz de cincoe orificios, con capaci-
dad de J Titro para ol cual se empleaten dos contraelectro-
dos de pratite, con o) fin de mantener gimétricas las t{ncas
de distribucion de corriente v el gradiente doe potencial; en
atre orificic vntra nn bhurbujyeador de punta porosa, donde se
alimentd nitrdpeno, para deoxigenar ta solucidng el electro-

do de referencia se introduce cbn una extension, donde en un
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|7 . . CONTACTO ELECTRICO
( hilo Cu )
TUBO
DE
VIDRIO

TAPON DE LA
CELDA

e St - v — o -
e e e e e w——

RESINA ARALDIT _Pd (99.9 % DE PUREZA)

COLADA EN FRIO.

Figura 3.1 - Electrodo de trabajo.
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-

BURBUJEADOR

CAPTLAR
LUGGIN

Figira 3.2 Celda electrolicica.
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extremo se coloca un capilar de Luggin: la extensidn tiene
dos funciones una la de¢  puente salino, generalmente sc llena
del mismo electrdlito gque se estd  estudiando, la otra es la
de soportar ¢l capilar de luggin que evita y/o disminuyc 1a
caida de potencial dhmico entre el electrodo de trabajo y el
de referencra, debido a lo resistencia del clectrdlito; y por
el orif&cio central  cutra el electroedo de trabajo (figura

3.2).

3.3.3 POTENCIOSTATO
!

El potenciostato es un dispositivo electrdnico que
permite controlar ¢l poteancial aplicado al electrodo de tra-
bajo respecto al porencial de electrado de referencia., Con-
siste de una tuente de  potencial; an midivoltimetro; un am-
plificador operaciovnal, copectado de manera tal gque la sali-
da de corrrente deponde de la diferencia de potencial entre
sus dos entruodas. Las entradas del amplificador estdn conec-
tadas , une al electrodo de referencia v otra a la fuente
programable de potenciat. A la diferencia entre el electrodo
de trabajo v el de referencia se le llamard V, y entre el
clectrodo de rveferencia vy la  fuente de potencial V¥, La sa-
lidn del ampliticador operacional  entrega  una corriente I
que circula entre ¢l contraeclectrode y el electrodo de tra-
bajo. E1 valar de | dependerd de la diterencia (v¥ - V) de
tal mancra que siempre valpa cero (este valor lo ajusta au-
tomdticamente el potenciostatoe, figura 3,3), para asi mante-
ner la diferencia de potencial deseada entre el electrodo de

trabajo y el de referencia, de aqui que cuando tenemos un
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monta je potenciostatico de tres electrodos, entre ol elec-
trode de trabajo y el de referencia, no circula ninguna co-
rriente, lo cual nos permite estudiar el efecto de la variu-
cién de potencial en el eclectrodo de trabajo sin tener ir-
terferencia en su puotencial, debido 4 la corriente circulan-
te en el sistema, ya Gue Osta circula entre los electrodos
de trabajo y el auxiliar. Por tanto la corriente se lee en
serie y el potencial en paralelo,

En la figura (3.4), se presenta un montaje poten-
ciostdtico de tres eicctrodos; 4, ¢, T, son los bornes de la
figura (3.3), nétese que ¢l voltimetro estd conectado en pa-
ralelo.

El  potenciostato usadao fue un Potenciosta-
to/Gulvanostate VIMAR PG-2FEV, con un voltaje de salida igual
a 3.0V y I A de corriente de salida,

Caba senalar que el potenciostato admite, la en-
trada de una senal externa, permitiendo variar automdtica-
mente el potencial e diferentes tormas, seial cuadrada,

triangular, ctc,

3,3.4 PRESENTACION GENERAL DEL MONTAJL

El equipo utilizado paru realizar el trabajo expe-
rimental, estd represcotado en la tigura (3.5), mediante un
diagrama de bloques para dar una idea general del arreglo
empleado durante el desarrolle del trabajo de laboratorio,

indicando las conexiones entre los difercntes equipos.
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FUENTE PROGRAMADA

£ + — al E,A.

-|[H

DY POTENCIAL

C m E.R.

al E.T.

Figura 3.3 Diagrama esquematico de un potenciostato.
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Figurs 3.& - Diggramas guo muestira la coneccion
entre el potenciostate y la celda

de gorrosion,



1.- Potenciostato/Galvanostato VIM AR-2EV.

-~ Generador de Senales, Chemicals Electronics.
3.~ Graticador Lineal X-Y, VAR-REDD74.

itador Magrétice,

3.+ Celda Electrolitica.

£
i trode Auviliar { grafite).
trodo de Trabajo ( Fe ).

<
?J

I
Rl N
I

? G- Voitimetro,
'l ! - L peador.
H
i
b
i
i
i
; i
L
H -]
! Y
! N x ' S N
b » [ R —— -

gura 3.3 Diagrat.

]

|3 tinques, del montaic gencratl.
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3.4 DESARROLLO EXPERIMENTAL
La obtencidn de resultados cn el laboratorio tuvo
la siguiente secucncia:
1. Determinacion de  la  velocidad de barrido y de
apitacion magnética,

2. Obtencidn de un voltamperograma ciclico para

patadio un HZBOa.anlgs de cada experiencia.
3. Obtencidn de resultados para la clectrodisolu-
cidn de paladie para los  dos casos: efecto de
los cloruros y del protdn.
4. Obtencidn de  resultados para evolucion de clo-
ro.
A continuacidn ae detalla cada punto.
3.4.1, DETERMINACION DE LA VELOGCIDAD DE BARRIDO Y AGITACION
MAGNETICA

isnluciones dcidas de itones cloru-

tl paladio en
ro, no sg comnporta comos up metal nohle, es decir se corroe o
electrodisuclve comportdndose como  un sistema activo-pasivo

(5).

bien sabido que en este tipo de sistemas puede haber

problem transporte de  materia (difusionales), entre el
senu  del  electrolite ¥ ln  interfase clectrddica me-
tal-disolucidn, cuande el potencial  estd  proximo a la zona
de transicion activo-pasive. Be agul la importascia de con-
trolar la velocidad de  agitacion, para cvitar y/o disminuir
en lo posible los  problemas datusicopsles. Se deben obtener
resultados experimentales con un control cinético correspon-
diente a activacion  pura, para aplicar el modelo tedrico

propuesto en la secccidn de bases tebricas.



-77-

Se tomaron diferentes velocidades de barrido para
una solucidn de concentracién conocida, hasta que no hubo
efecto de la velocidad de barrido en  la respuesta de co-
rriente,

La variacidon de potencial se realizd manualmen-
te, haciendo un incremento de potencial y despuds se tomd la
lectura de corriente (i),en condiciones pseudo-cstacionarias

. i . [
s de polarizacion potenciostati-

para la obtencidn de  curv
cas, Se tratd de  simular velocidades de barvido lentas con
el objeto de abtener valeres do cuasi-equilibrio (63,

En 1o referente o la agitacian magnética, como no

controlar la hidrodindmica

se tuvd el equipo adecuado

wnera objetiva, por cjemple un electrode

del sistema de nna
de disco votatorio,se controld de  uns manerva "sui generis’,

manera es subje-

con agitacidn muenética. El control de ¢
tivo, por tanto se tratd de mantener igual durante todas las
experiencias controlando el  volumen del c¢lectriolito, tamaio

de la barra magnética y el control de velocidad de agitacion.

La técnica fue la siguiente:

- preparacién del electrodo como se indicd en
3.3.1.

- trazado del voltampervgrama de paladio en
stoé. sephn 3.4.7.

- enjuaguc del electrodo de trabajo y cambio de
electrdlito.

- lectura del potencisl de reposo o de corrosién

después de quince minutes de haber introducido
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el electrodo.

- obtencidn de la curva antensidad-potencial a di-
ferentes velocidades, o partir de resultados ex-
perimentales de potencial vy densidad de corrien-
te prauficados en papel semilogaritmico.

Para determinar 1o velocidad de agitacion se tomd

una disolucidn y se probaron diferentes

velocidades de agita-~
cidn siguiendc la seccuencia anterior.
3.4,2 VOLTAMPEROGRAMA DE PALADIO EN H,SO

5
&

4 M

Esta expericncia tuve por objeto determinar el es-
tado superficial del eclectrodo de trabajo de vna manera
aproximada, en base 3l andlisis del pieo de desorcidn del
oxigeno quimisarhido en ¢l  proceso anddico. Lo cantidad de
electricidad invelucrada en dicho proceso de desorcidn da
una idea del factor de ruposidad y permite mayer reproduci-
bilidad.

La técnica fue la siguiente:

preparacién  del  electrodo segun  se indica en

3.3.1

- burbujeo del rlectrOlito con nitrdgeno durante
cinco minutos.

- lectura de potencial de corrosidn después de
quince minutos,con agitacion del electrélito.,

- inicto de la curva intensidad-potencial poten-

ciodinamica a una velocidad de barrido de

25 mV/s, entre 0.0 y 1.5V,
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- ohtencién del voltamperograma en el registrador

X=y -

3.4.3 ELECTRODISOLUCION DE PALADIO Y EVOLUCION DE CLORO
La obtencidn de estas curvas es la esencia del

traba jo. Como en ambas partes se desea obtener curvas de po-
larizacidn, E vs log j. se utilizd la misma técnica poten-
ciostatica, Sbdlo difieren en la concentracidén de los electré-
litos y el potencial de inicio, teniendo la siguiente secuen-
cia:

-~ Preparacidn del electrodo de trabajo ( 3.3.1),

- Trazado del voltamperograma de  paladio en

”2SOA' antes de cada experiencia (3.4.2).

~ Burbujeo del  celectrdlito con nitrdgeno, durante
5 minutos.

~ Lectura del poteacial de rteposo después de 15
minutos,con agitacion del electrdlivo.

- obtencidn de Ja  curva de polarizacidn potencios-
tatica a una velocidad de barrido de 0.1 mV/s
(cambios de potencial mapvales a razdén de 15 mV
por 2,5 minutos) ,en  papel  semilogaritmico a
partir de datos de potencial en mV y de densidad

de corriente eun mA/cm .



CAPITULO IV
RESULTADOS EXPERIMENTALES

4.0 INTRODUCCION

Se muestran !s):‘meLunidos durante las

experienci reatizadas en el Jaboratorio de acuerdo a la

técnicas ¥ procedimienteos  mensionados en el copltulo ante-
rior. \

G001 DETERMINACION BE LAS CONDICTONES EYPERIMENTALES

Para obtoner ta velocidad de  barride y de agita-
cion margnética adecusdas se taomo  come referencia la disolu-~
cs6n Dy, probande las  siguientes  velocidades de barrido ¢
mv/m, Smv/m, 10wy /m, Sevsmy las dos primeras se realizaren
a velooidad de apttacidn magnética baja, v las sisuientes a
agitacidn mixima; las curvas obtepidas  se muestran on la {i-
gura 4.t .

(Nets ¢ en el apéndics  sc¢  eacuentra  un cowplemento 3 esta

seceidn , mostrande el método termocindtico de Gorbachev .)

4.2 VOLTAMPEROGRAMA DE Pd EX HHSO{‘.

Se muestra un solo voltamperograma en la figura 4.2
como representative de los obienidos experimentalmente., Se
obtuvoe un drean promedio de 0.94 ¢m’ para el pico de desorcibn

de oxigeno, para todos los casos,
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4.3 ELECTRODISOLUCION DE PALADIO

Las curvas de polarizacion para lo disolucidn anddica
del Paladio se muestran en la figura 4.3 v 4.4, pavra ¢l cstu-
dio del efecto de los «cloruros y el protdén respectivamente .
El c¢flculo del orden de reaccién para ambas especies se rea-
liza a partirv de las dos gqraficas anteriores, y se presenta
en las figuras 4.5 y 4.6,

La figura 4.7 mucestra la obtencidn del nimero este-
quioméirico (Vpy=)s @ partic de la variacibén del potencial

de corrosidn centra ¢l logaritme de la cuncentracidn de clo-

ruros .

4.4 EVOLUCTON DE CLORG

La evolucidn de cloro sobre Paladic se presenta en la
figura 4.8 , mediante una curva de polurizacidn y a partir de
ésta se obtiencn los datos pata abtener ¢ orden de reaccidn

respecto a cloruvoes, graficado en la tipuras 4.9
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CAPITULO V

DISCUSION DE RESULTADOS

S.1 ELECTRODISOLUCION DY PALADIC

En la zona de potenciales estudiada, la electrodiso-
lucidn del Pd en woluriones de dcido sulfirico de diferente
concentracidon Jde cloruros no  parece  estar influvenciada por
los efectos del transporte de masa. ¥n efecto, en la figura
Al del apéndice se presenta ls vaviacidn del log j vs 1/T y
como se puoede  compeobav,  Jas  rectas obtenidas a difcerentes
valares de potencial indican claramente gue son dependientes

términes del método termocinético pro-

del mismo , lo cuaj
puesto por Gorbachev {71 dndicaria un contrel cindético acti-
vacional para el proceso, vn la zona ostudiada.

Los parametres cindiices experimentates, obtenidos
de Jas curvas  de pularizacidn reportados en el capitulo
anterior, para la cilectrodisoluciion de paladio son:

Peudiente de Tatedl anddica de la [igura (4.3), pa-
ra diferentes concentraciones det ldén cloruro, aproximadamen-—
te de 58 aV/decada.

1 orden de reaccidn respecto a los cloruros, ob-
tenido de 1a vepion de Tafel de las curvas de polarizacidn de

la figura (4.5), tencmos:

o ¢y- = ( log i/ log (Cl'])pH‘E = 1.1
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El ndmero estequiométrico puede ser calculado a
partir de la variacidn del potencial de corrosidn del paladio
respecto a la variacidn del logaritmo de la concentracidn de
los cloruros; viene representado por la pendiente de la figu-
ra 4,7 , cuyo valor experimental cs de 70mV/década. Conocien-

do el valor de la pendiente del grafico vs log

E
corr
- . . 3 . .
, s ¢ ” : 3] ner ate e o 3 @
{C1 ], podemos calculur el ndmero estequiométrico mediante

la relacidn siguiente:

oK /3 1log{Cl™) = 2.3RTv.~/n¥ = 70mV/década.

corry i : C1

Como ¢l nbmero de electrones intercambindos cs dos

(n=2),sustituyendo en la ecuacidn (i) v Jdespejando se obtiene

el nlmero estequioméririco experimental  igual a dos.La reac-

cidn global propuesta para  este invervale de concentraciones
es:

Pd + 2017 = PACL,

La ecuacidn c¢inética consistente con los resultados

experimentales

. ai bl 1
i, = ka{bl ] oxp (FE/RT)

El siguiente mecanismo se propone para la electro-

disolucidén de paladio en medio cloruros

Pd + 2C1° (PACLI,T) 4 + e

ad

(iii)

y - edv__ , -
(IdC12 )“d—“- L4 ldCl2 + @

En el cual se considera a 1a reaccidn (iii) como la etapa de-

terminante de velocidad (edv). La reaccidn (ii), que estd en

cuasi-equilibrio, es la reaccidn de descarga del ién Cl ,
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con 1la formacidn simultaneca de grupos de cloruros quimisorbi-
dos en la superficice (Pd...C],_) .
2 Tads

La velocidad de disolucion estd dada por la reac-

cibébn {iii).Asi para un potencial dado deberd ser proporcional

a la concentracibén de clorurcs en la superficie, El producto

de la reaccidén PdCl,, we disuelve en exceso de claruros

9.
dando un comple jo bien detinido {Pdﬁlaj“ ; este complejo

es aproximadamente dier veces mas estable que
. 24 ;
[Pd(hzO)a]“ {86,
La formacidon ¥ presencia del comple jo

[PdCla}gh, ha sido demostrada {8), por andlisis de espec-
troscopia de absorcidn V. de la solucidn, lo cnal estd en
concordancia con et diagrama E-pCl ,mostradeo o¢n la figura
(2.3),que postola la estabilidad termedinamica de dicha espe-
cie.

i mecanismo propuesto presenta una especle inter-

media adsorbida, (PdC1., ) la cual afecta el valor

ads’
de los parametvos cinbticos.
Si el intermedio adsorbido sigue un comportamiento

de adsorcidn de Temkin (0.2 <9< 0.8), la reaccidn (ii) estd

en un estado de cuasi-cquilibrio por lo que :

Donde: (iv)

1}

vy kI{CL"]'(l— 8 dexp( a g 8 Jexp(BFE/RT)

{v)

vy = k_y B exp{-(l- a ) g 8 Yexp{-(1~ B )FE/RT]

Igualando las dos Oltimas expresiones y despeiando:
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(vi)
0/(1- 9 = KI!CI_])exp(—g 8 Yexp(FE/RT)

Donde K, = kl/k |+ B oS Ia variacidén en la encrgia li-

1

bre de adsorcidn en funcidon del recubrimiento, dado por:

g o= AGT /90

d O o, - G
Para valores intermedios de 8 , y usando la apro-
ximacidon de¢ Tewmkin
(vii)
exp(g 6 ) = kliC1“J’cxp(rE/RT)
Como la ecuacibdn (iii) es la etapa determinante, fija la ve-
locidad :
(viii)
Jg = Ky g exp( o g 8 dexp( 6 FE/RT)
Sustituyendo en la ecuacidn de velocidad el valor de la iso-
terma de Temkin se¢ obtiene:
(ix)
dq = kﬂ[c:‘}’“ expl? @ + B YFE/RT)
Con kﬂ = (kle)
Considcerande los coeficientes a y $ 1iguales a
1/2 se ticne:
(x)
i, = K 1C1 Jexp(FE/RT)
Que es la ecuacidén cinética tLedrica para el mecanismo pro-
puesto bujo condiciones de Temkin,a partir de la cual se
pueden obtener los pardmetros cinéticos:
(xi)
Pendiente de Tafel:

b = 8 log E/( & log j) = 2.3RT/F = 60mV/década



Orden de Teaccibn:
+ -—
- = 3 log § / 8 laglC .
ey = Bob /8 ToslCl Dy
Los cuales son consistentes con

mentalmente, indicando que ol

ble para explicar ol procesa de

dio en medio cloruras.
Lt expresidn

rencia, facilita la verst

tebrica

. .
tcacion d
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lus valores obltenidos experi-

mecanismo propuesto, es facti-

fa eectrodisolucidn de pala-

del coeficiente de trangfe-

e las pasos

propuestos pa=~

(xii)

ra los resultados experimeniales:
+ 4=
o {0y [ owm
-
Ponde v os el admero de pa

mero de electrones transfevidon

ciente o factor de simetiia,

For tantuy !  pmecand

de 00 mV/década v | para  la

orden de reaccion respecto o ¢

tos valures de  lns  pardametro

acuerdo con  los  resultodos o

cluir que la participacidn do

tucion de  paladio  es  indepe

-
los 50,7 en  este estudio vy
4

casos los ¢loruros Lienen

amhos

Podemos mencionar que

to a cloruros cn soluciones de

especifico pava cada sistema,
tives 4rdencs de reaccifn,

tos podria ser interpretada cn

radiente de

P'para sulfatos

S o= |

previos a la edv. r oes le na-
en o paso ¥y # el coefi-

smo propuesto predice valores

Tatel anddica y el

toruvos, vespectivamente. Es-
a caleulados  estan o0 bhuen

sperimentales, pudidéndose con-

fos tones clovuro en la diso-
adiente del tipo de anidan
do los CIOQR'(IO);purn
un efecto ascelerador,

el orden do reaccidn respec-

percloratos y de sulfatos es

Fetu diferencia en sus respec-

y 2 para perclora-

términos de una adsorcibén com-
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petitiva entre los iones cloruros y sulfatos sobre la super-
ficie del paladio. Este efecto vendria confirmado por la di-
ferencia en las pendientes de Tafel,ya que  se observa un
- _

efecto despolarizante on e sistoena .‘30{‘" JC1 54
mv/década vs. 110 av/década del sistemn CXO&”/CIM, o

cual puede ser atribuido al despiezamiento de los iones clo-
ruro por los sulfatos.

La adsorcidn  compevitiva de  los iones sulfato y
cloruro en el caso del hierro fue estudiada por Hackerman vy
Stepheens (11) usande téonicasn  <Je radio trarzadores. Sus re-
sultados indican que pogueias cantidades de ftopes cloruro on
una solucidn de suifatos  auments  la adsorcidn de soifatos.
Por otro lade, grandes concentraviones de idn cloruro dismi-
nuyen la adsorc . dn de sulfatos,

Como tue descryiteo anteriommente, o5 cvidente gue
el efecto de lus iones clorure  en ia disolucidn de palqdio
produce un feunbdmeno vomplejo, par  ico presencia del idn sul-
fato en la solucidn.

Aungue ¢l idn sulfato no porticipn directamente ea
el mecanismo de discoiucida, su electo on la adsorcidn de io-
nes cloruro debe ser considerado; asi es dificil interpretar

. -
los resultados obtenidos para el sistemn SGA“ /CYo,

por la participacidén iadirecta del idun sulfavo.

5.2 EVOLUCION DE CLORO SOBRE PALADIG
Los resultadoy experimentales obdtenidos para la
evolucidn de cloro sobre paladio son los siguientes @

Pendiente de Tafel anddica obtenida de la curva de
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polarizacidén E vs log j, grafica 4.8, igual a :
b= 02 mV/década
i
Orden de reaccidn respecto a cloruros calculado a

partir de datos de la curva de palarizacian {grafica 4.8),en

la grafica 4.9,con valor de:

Considerande ln siguiente reaccion global:

o B e S P
2
se propone la siguiente ecuacidn cimética, con base en los
resultados experimentales:

0.1

sow ok 10T Texp(FE/RT)

“a a
Con los pardmetves cinéticoa experimentales, pen-

diente de Tatel v worden de reaccidn,se rstd en condiciones

anismo para la reaccidn, comparande dichos

de proponer un o
resultados con Jos de Lo tabla 1.5 v 2.6 de) capitulo 2. Se

encuentra gue 23 wpecanfoma  Ledrico  que presenta los mismos

valores en sug parametros  es el de VYoimer-Tafel bajo condi-
ciones de  Temhin cuando  Ia  etaps  de Tatel es  la edv:

Pd o+ CL7

2 Pdc

asd
Cuyos parametros cinétivos son: b= RT/F L 1
1l cual perwmite proponer lu sigujente ecuacidn cinétlca ted-
rica:

jn = kq[Clyicxp(FE/RT)

Que estd en concordancis con la  obtenida a partlr de datos
experimentales.

La reaccidn de desprendimiento de cloro ha sido muy

estudiada. Tan solo la enciclopedia de clectroguimica de Bard
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(12), reporta en su bibliogralia 16} publicacidnes, debido
al gran interés industrial por la produccibn de cloro, Es
bien sabido que el paladio ne es el mejor metal para despren-
der cloro,precisamente por su baja resistencia a la corrosién
en medios clorurados.Sin embargo, por el potencial a que tie-
ne lugar la reaccidén de Tormacidon del Clz. el Pd se encuen-

tra oxidado, posiblemente f{ormando una mezcla de PdO y PdO2
(vease el diagrama E-pH tigura J.2.).Entonces pudiera ser un
material potencialmente de  interés  ep su forma oxidada,como
recubrimiento de¢ un sustrate con alta resistencia a 1a corro-

sibn en estos medios, por eiomple ¢ el titanio.

En e! presente trabsaje se ha determinado el meca-
nismo y la cinética™ de la  formacidn del Clz, inicamente
como complemento a la determinacion del mecanisme de la di-
solucidn antédics del P¢ dejandose pars pusteriores investi-
gaciones su posible estudio come electrocatalizador en 1la

reaccidén del Cl,.



CAPITULD V]

CONCLUSTONES

6.1 PARA LA ELECTRODISOLUCION DE PALADIO
oW rcsultades obtenidos,se puede concluir que:

1. En ausencia de oxigeno, la pendiente de Tafel y el orden
de reaccidon obtenidos expevimentalmente para la reaccién anb-
dica, permiten propener la  siguientce ecuacidn cinética expe-
rimental:

. -l AP,

')'1 = kr)('\.-l } OX[)(FID/}\T)

2.- El posible mecanisme es:

Pd o+ 2017

—t (PdClE)nd + e

(PaCl,) == pdCl, + o7
Donde la ctapa determinante de  velocidad es ¢l paso 2, el
cual permite proponer la siguiente ccuacidén cindtica tebri-
ca, bajo condiciones de adsorcidn de Temkin:
i, o= L\"_J[t".’.")mp(r-‘r:/k'l')
La cual concuerda con los resultados experimentales,
3.- La reaccidn global pora la disclucidn de paladio es:
Pd o+ 201 mees »PdClL,
donde PdCl, sc disuelve, para dar como producto final
2~
lPdClA] .
4.- En la zona de potenciales estudiados, el control cinéti-

co es de naturaleza activacional exclusivamente.
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6.2 PARA EVOLUCION DE CLORO'SOBRE PALADIO
De los resultasdos obtenidos se puede concluir que:
1.- En ausencia de oxigeno, la pendiente de Tafel
y el orden de reaccidn obtenidos experimentalmente de la re-
acciéon anddica, permiten escribir la siguiente ccuacién ciné-
tica:

0.9y p(FE/RT)

‘}&] = kal[(‘l ]
2.~ El mecanismo probable es del tipo Volmer-Tafel

bajo condiciones deadsorcidn de Temkin cuando la etapa de

Tafel es la edv.

Pd + €1 + e =—e——————t PdC]°
* . ad
2 PaCL®, ety by C
ad 2
Sus pardmetros cineticos son: b = 2.3RT/F y Poype = 1

Cuya ecuacidn cinftica tedrica bajo condiciones de Temkin
es:
Jg = ka(LI Jexp(FE/RT)
3.~ La reaccidn global propuesta es:

Pd + 2 C1 + 2e ~*V““~-'C12*
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APENDICE
EL METODO TERMOCINETICO
EL método (7) estd  busado con la investigacidn de
la dependencia de la densidad de corriente con la temperatu-
ra a upn potencial de poiarizacidn conutante, lo cual hace po-

sible determinar la e activacibn apareate de un pro-

ceso electroguimico,

La determinacion de la  energia de activacidn de~

pende de ung relacion tine entre ol logarittmo de la densi-
dad de corvicntle 3y elunverso do le teomperatura.Esta relacidn
lineal es ohservads «on el schrepotencial de concentracidn y
el sobrepotencial de transferencis de cargs v no es obuerva-
da con elsobrepotencial de cristalizacidn,

La relacidén entre tog 3y W/T a varios potenciales
de polarizacidn para uo sistema  ep ol cual hay sobrevoeltaje
de concentracion no  depende  deol  potencial.lLas situacidn es
diferente con ¢l sebrevoltaie de transferencia de carga.

Pars dilucidav o) tipo de polarizucidén de la diso-

s

lucidn anddica del PPd en las scluciones

studiadas, el loga-
ritmo de lo densidad de  corriente fuc graficado contra el
reciproco de la temperaturs absoluta (log j - U/TY a poten-
cial de pojarizacidn constante, La figura A.l muestra la re-
lacién iog § - 1/T para varios potenciales, en el caso del

paldio en Lo solucidn de la siguiente concentracidn 0.2 M de

HZSOA‘ 0.5 M de NaCl. En el intervale investigado de tem-
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peratura y potenciales de polarizacidn, loa gratfica log j vs
1/T es lineal. El arreglo de “abanico” de las lineas es sig-

g g
nificativo. Por tanto, en el intervalo de potenciales estu-

iado, Ilc¢ inética de li disolucidn anddica i puladio pare-
diad la cinética de 1 ! 1 yitca deld lad

ce ser que bajo  contrel  de transferencie de carpa,la

‘ . o . - ;
energia de activacidn aparente depende d poetencial de pola-

rizacidn.
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' de polarizacibdn constante del electrode

de Pd, en -solucidn 0.2 M HQSOA" 0,54 NaCl
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