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CAPITULO. I - INTRODUCCION 

I.l Introducci6n (1) 

El oxígeno forma parte de un serie de procesos electro­

químicos de interés teórico y de extensa aplicación técnica.Por-­

ejemplo,la reacción de formación anódica de oxígeno ( que repre-­

senta una de las principales producciones electroquímicas de ga-­

ses), la reducci6n catódica del oxígeno en sistemas de conversión­

de energía y los muchos procesos de naturaleza electroquímica,en­

los que interviene el oxígeno puro o formando parte del aire,como 

en la corrosión de los metales. 

Las reacciones electródicas del oxígeno se realizan de­

varias maneras,dependiendo de las condiciones experimentales en -

que se desarrollan,entre las que hay que destacar las caracterís­

ticas del material del electrodo y la composición de la solución. 

En la zona anódica,donde se forma oxígeno,aparecen modificaciones 
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substanciales en la superficie del clectrodo,como la formaci6n -­

de capas de 6xido y en la zona cat6dica donde se reduce el oxíge­

no, tienen lugar reacciones paralelas,como la formaci6n de per6xi­

do de hidr6geno.Todo ello complica extraordinariamente la inter-­

pretaci6n de los resultados e implica de un buen nfunero de etapas 

y de intermedies de reacci6n que dificultan el análisis cinético­

del proceso y enmascaran el significado de su mecanismo.A ésto,d~ 

be añadirse que el mecanismo de desprendimiento de oxígeno invol~ 

era cuatro electrones,y esto hace que el nfunero de etapas a consi 

derar sea muy grande.Otro problema que presenta la reacci6n del -

oxígeno es debido a su gran irreversibilidad,ya que depende mucho 

del estado superficial del sustrato sobre el cual ésta se lleva a 

cabo. 

El potencial de equilibrio del electrodo de oxígeno es­

díficil de alcanzar,pero su valor se puede establecer por cálculo 

te6rico o por extrapolaci6n gráfica de las lineas correspondien-­

tes a las relaciones potencial-densidad de corriente an6dica y c~ 

t6dica. 

Las reacciones del electrodo son las siguientes~ 

+ o2 + 4H + 4e ... I.a 

en medio ácido,y: 

40H o2 + ztt2o + 4e ... I.b 

en medio alcalino.Los potenciales de equilibrio calculados son --
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respectivamente 1.229 y 0,401 Volts,medidos frente al electrodo­

normal de hidrógeno (ENH) .En condiciones catódicas,raramente se­

observan estos procesos,excepto a densidades de corrientes muy -

bajas.Más bien tienen lugar las reacciones: 

º2 + 2H+ + 2e ... r.c 

en disoluciones ácidas,y: 

... I.d 

en medio básico, con potenciales de equilibrio de 0,682 y -0.07 -

Volts,frente al ENH.Además: 

+ -HzOz + 2H + 2e = ZHzO ... I.e 

en medio ácido,y: 

30H ... I.f 

en medio básico,y con potenciales de equilibrio de 1.776 y 0.878 

Volts,frente al ENH. 

La tendencia de los metales a disolverse o a recubrir-

s~ de capas de óxido bajo la acción de un potencial anódico,res­

tringe considerablemente su posible empleo como ánodos en la re­

acción de formación de oxigeno.Por esta razón los materiales uti 

lizados en disoluciones ácidas quedan limitados a los metales no 
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bles,algunas aleaciones y determinados 6xidos.Por lo anteriorme~ 

te expuesto en este trabajo se utilizaron dos metales nobles,co­

mo lo son el oro y el paladio. 

En un trabajo anterior (2),se estudi6 la actividad e-­

lectrocatalitica frente a la reacci6n de formaci6n de oxigeno de 

electrodos formados por la deposici6n de peliculas de oro sobre­

sustratos de paladio,utilizando la técnica de deposici6n al va-­

cio(Sputtering) ,comparándolas con la de los metales individuales 

puros.En base a estos resultados,se pretende estudiar el mismo -

proceso,pero con electrodos formados con soluciones s6lidas de -

paladio y oro de diferente composici6n,con el objeto de determi­

nar la posible influencia de la composici6n del electrodo en las 

propiedades electrocataliticas. 
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CAPITULO 11 - REVISION BIBLIOGRAFICA 

y 

FUNDAMENTOS TEORICOS. 

II.l Características de Electrosorci6n.(3) 

La mayoría de los estudios de los procesos de quimiso~ 

ci6n en electroquímica se efectúan sobre los metales nobles,por­

lo que su utilizaci6n es muy importante en este campo.Las razo-­

nes que avalan lo anterior van desde el hecho de que se disuel-­

ven dificílmente en condiciones an6dicas,a la posibilidad que -­

presentan de quimisorber especies intermedias formadas en el --­

transcurso de una reacción.Ello,los hace muy útiles en diferen-­

tes campos <le la electroquímica,como pueden ser:electrosíntesis, 

química electroanalítica,electrocatalísis,etc. 

Además, los metales nobles son muy utilizados en los es 

tudios de electroquímica fundamental para el estudio de los fen6 

menos superficiales.El interés despertado por las celdas de com-
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bustible y recientemente por los problemas de conversión de ene!. 

gía,se traduce en un desarrollo cada ve% más importante y necesa 

rio de estudiar las bases fundamentales de la interfase metal no 

ble-soluci6n acuosa. 

Los metales nobles intcract6an con el agua para dar 

compuestos superficiales que contienen hidrógeno y oxigeno.Es 

pues evidente que es necesario,si se quiere comprender el aeca-­

nismo de un proceso superficial en una solución acuosa,tener un­

conocimiento profundo del mecanismo de adsorción del hidrógeno y 

del oxígeno sobre estos metales. 

Con respecto a los metodos fisico-quimicos y fisicos -

empleados para el estudio y la caracteri%ación de una interfase­

electrodo-soluci6n, los metodos el~ctricos permiten obtener la si 

guiente informaci6n: 

a) Obteniendo un voltamograma,o sea una curva corriente-poten--­

cial (ver capítulo IV),se pueden medir densidades de corriente -

muy débiles y por tanto apreciar grados de recubrimiento IRUY pe­

quefios. 

b) Las técnicas de preparación de las superficies permiten obte­

ner superficies limpias y bien definidas. 

c) Un montaje básico en electroquimica es por lo general senci-­

.llo y permite,por la posibilidad de pequefias variaciones de po-­

tencial,obtener con facilidad: 

1) Variaciones importantes del campo elEctrico en la interfase -

electrodo-soluci6n (una diferencia de potencial de 100 mV. en la 

interfase corresponde a un campo elEctríco del orden de 106 V.--
-1 cm. ). 
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2) Variaciones importantes y rápidas de la presi6n parcial de un 

gas.Por ejemplo, en el caso de la descarga de H2,utilizatido la 

ecuaci6n de Nernst: 

E ... Ec.II.a 

puede verse que una variaci6n del potencial del electrodo de ---

120 mV. puede traducirse en una variaci6n de la presi6n parcial­

del hidr6geno de 104.Si a 6sto se añade que los barridos de po-­

tencial de un electrodo se hacen a velocidades comprendidas en-­

tre algunos mV/seg. y algunas centenas de Volts/seg.,sc puede -­

ver que se pueden obtener estas variaciones de presiones parcia­

les en algunos milisegundos. 

II.1.1 Estudio experimental de la adsorci6n en electroquímica. 

El método mls utilizado actualmente ~onsiste en hacer-

variar linealmente la polarizaci6n del electrodo estudiado con -

el tiempo,registrando la curva intensidad de corriente-potencial. 

Se obtienen asilos llamados voltamogramas,la morfologia de los­

cuales varía con el metal utilizado (figs. II.A.l y II.A.2). 

En las curvas de las figuras II.A.l y II.A.2,g~ y g~ -

corresponden a la cantidad de electricidad necesaria para la ad­

sorci6n y la dcsorci6n del oxígeno respectivamente.La zona donde 

existe una corriente débil es la llamada zona de la doble capa y 

es aquella regi6n en la cual la corriente es de caracter capaci­

tivo y no corresponde a ninguna reacci6n de transferencia. 

Hay que señalar que el voltamograma constituye una es-
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pecie de"espectro" de identidad,en tanto que la morfología es ca 

racterística del electrodo utilizado . 

Para un metal dado,se debería de encontrar g~ = g~,en­

el caso de que las cantidades de electricidad correspondieran -­

efectivamente a la adsorci6n y desorci6n del oxígeno.De hecho,en 

la mayoría de los casos se encuentra gª>gc .Para explicar la di º- o 
ferencia g~ - g~ 1 se puede pensar en alguna de las siguientes in-

,terpretaciones: 

.- Oxidaci6n de impurezas existentes en la disoluci6n,durante el 

proceso de adsorci6n del oxígeno. 

- Disolución anódica del metal. 

- Desorci6n incompleta del oxígeno. 

II.2 Ecuación de Butler-Volmer. (4,S,6,7,8) 

La deducción de la ecuación de Butler-Volmer para una­

reacci6n electroquímica controlada por el proceso de transferen­

cia de carga,en base al tratamiento clfisico de la teoría de las­

velocidades absolutas,está ampliamente desarrollado en la biblia 

grafía. 

La ecuación de Butler-Volmer ya desarrollada para una-

reacción monoelectrónica tiene la siguiente forma: 

en donde: 

j = Densidad de corriente. 

j
0 

= Densidad de corriente de intercambio (en el poten--
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cial de equilibrio). 

F = Constante de Faraday. 

"1 = Sobrepotencial. 

R Constante de los gases. 

T = Temperatura en ºK. 

f..= Factor de simetria. 

Esta ecuación representa la relaci6n entre la veloci-­

dad de un proceso electroquimico y el sobrepotencial aplicado en 

una reacción simple controlada únicamente por transferencia de -

carga,y encierra la contribuci6n de cada corriente (an6dica y e~ 

tódica) a la corriente total. 

Cuando l;i I< RT/F, al desarroÚar los exponenciales pue- -

den tomarse s6lo los primeros t~rminos,con lo que la ecuaci6n -­

II.b toma la siguiente forma: 

jo_F_ 1 
RT 

•.. Ec.II.c 

Para sobrepotenciales mayores de 100 mV.,que es el ca­

so que nos interesa,dondel"ll~~ o~I> RT ,es posible des 
P.F (1-~)F 

preciar una de las corrientes frente a la otra.Por ejemplo,a so-

brepotenciales cat6dicos muy altos (muy ne~ativqs),la reacci6n -

·an6dica afecta poco a la corriente ( jRed>jox) y a la inversa­

para el caso de sobrepotenciales anódicos altos ( muy positivos) 

la reacci6n cat6dica es poco importante como para poder afectar-

a la corriente ( j Ox >j Red). 

En base a lo anteriormente mencionado es posible obte-
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ner las siguientes ecuaciones,para las reacciones: 

cat6dica "1 2.303 RT lag jo - 2.303 lag j ... Ec. II. c, l 
/3 F (lp 

an6dica "1 = -2.303RT lag jo + 2.303 lag j •.• Ec. II. c. 2 
(1-/?.)F (1-Jl)F 

en forma general se puede escribir: 

"l = a ~ b lag j .• , Ec. II .d 

y esta expresión es conocida como la ecuaci6n de Tafel.El signo­

positivo corresponde a la reacci6n de oxidaci6n y el signo nega­

tivo se refiere a la reacci6n de reducci6n.Esta expresi6n pone -

de relieve que a altos sobrepotenciales (>200 mV.),existe una -

relaci6n lineal entre el sobrepotencial aplicado y el logaritmo­

de la densidad de corriente,con una pendiente 11 b11 ,y una ordenada 

al origen "a".En la figura II.B.l,se aprecia claramente lomen-­

cionado con anterioridad. 

Las principales aplicaciones de la ecuaci6n de Tafel y 

sus diagramas respectivos son: 

a) Evaluaci6n de parámetros cinéticos. ' '•, .. 

b) Obtenci6n de la pendiente de Tafel, con la p6sioÚ{predicci6n-

del mecanismo de la reacción en estudio;· 

II.2.1 Significado de j
0

• .· :: e:- .• .. _· 
Butler ha sugerido que lascorr:tentes individuales de-
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electronación y deelectronacíón,en el equilibrio,pueden ser de-­

signadas por un mismo término.Así esta magnitud es designada ---

"densidad de corriente de intercambio", j 
0

• Este, es un valor part~ 

cular dependiente de la densidad de corriente,es el valor en el­

equilibrio.Para un proceso del tipo: 

A++e-~:::...n 

tenemos: 

La densidad de corriente de intercambio refleja las -­

propiedades cinéticas de sistemas interfasiales particulares y -

así puede variar de una reacción a otra,y de un material de elec 

trodo a otro por algunos ordenes de magnitud. 

II.2.2 Significado de "b" en reacciones simples. 

De las pendientes de Tafel se obtiene ~,llamado factor 

de simetría,el cual da una idea de la fracción del potencial a-· 

plicado utilizado para favorecer la reacción en un scntido.f.ste· 

factor está asociado al cambio de las pendientes relativas en el 

punto máximo de la barrrera de energía al aplicarle una diferen­

cia de potencial entre el metal y la solución.Por lo general----

~ = o. 5. 

II.Z.3 Cálculo teórico de la pendiente de Tafel. 

A continuación se ilustra un ejemplo para el cálculo -

de una pendiente de Tafel teórica. Se sabe que: (8) 

b 2. 303 ( v RT/F) 
~ (n-11-ñ) + ñ 

••• Be. II. e 
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donde : 

~ Número estequiométrico ( Nº de veces que una etapa---­

dada tiene lugar en la reaccci6n global) 

R Constante de los gases = 8.31 Joules/ºK mol 

C. V. /ºK mol. 

T Temperatura en ºK. 

F 96500 C. 

f3 Factor de simetria = 0.5 

n Número total de electrones transferidos. 

-

8.31 ---

n Número de electrones transferidos después del paso con 

trolante de la velocidad de reacci6n. 

n Número de electrones tran.sferidos antes del paso con- -

trolante de la velocidad de reacci6n. 

Para el ejemplo se considerará la reacción de forma--­

ción del oxigeno,descrito por las siguientes etapas: 

M + OH MOH + em ... a 

MOH + OH MO + HzO + em ... b 

2 MO = 2M + o2 ... c 

A continuación se enlistan los valores de los paráme-­

tros relevantes y la pendiente de Tafel calculada en base a la -

ecuación II.e,considerando a cada etapa como la determinante de­

la velocidad de reacción.En la reacción global se transfieren 4-

electrones,n = 4,y se considerará /?; = 0.5. 

Paso controlante de la 

velocidad de reacción. n ñ ~ b 

a O 2 2 2.3(2RT/F)=120 mV. 

-20-



b 

e 

2 O 2 2.3(2RT/3F)=40 mV. 

4 O 1 2.3(RT/4F)=15 mV. 

Secuencia de cálculo para el caso "a" : 

b = 2.303(2RT/F) 
0.5(4-0-2)+0 

2.303(2RT/F) = 2.303(2RT/F) 
1 

Sustituyendo tenemos que: 

b = 2.303(2(8.31C.V./ºK mol)(298ºK) 
96500 e.mol 

II.3 Evolución de oxígeno en oro. 

0.120 Volts 

En los ánodos de oro,el desprendimiento de oxígeno --­

s6lo tiene lugar a altos sobrepotenciales,0.75 Volts a 10- 6 A.--
-2 cm. .Algunos autores han reportado una Qnica regi6n de Tafel en-

medio ácido (9,10), de pendiente 45 mV./década.Sin embargo Tsin­

man (11),encontr6 una pendiente del orden de 60 mV./década.Gam-­

boa et.al. (12) reportaron una pendiente de 125.1 mV./década,a -

altos sobrepotenciales,en disoluci6n de H2so4 lM.Este alto sobre 

potencial lo atribuyen a la gran estabilidad del estado de oxi-­

daci6n III,del Au 2o3 supuestamente formado sobre el electrodo,-­

unido a la dificultad de generar an6dicamente el siguiente esta­

do de oxidaci6n,IV.Termodinámicamente el potencial de equilibrio 

es: (13) 

2Auo2 + ZH+ + 2e E= 2.63-0.059pH 

El desarrollo de Auo2 sobre la capa de Au2o3 a poten-­

ciales pr6ximos a los 2.0 Volts puede contribuir al incremento -

en la cantidad de dicho 6xido,debido a cambios en la estequiome­

tría superficial. 
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En medio básico se reportan dos regiones de Tafel (11, 

14,15) .A bajas densidades de corriente,las pendientes observadas 

son parecidas a las obtenidas en medio ácido,sin embargo a den-­

sidades de corriente de 3xl0" 3 A.cm~ 2 ,y sobrepotenciales de 0.5 

Volts,se observa una pendiente de Tafel mucho mayor,de aproxima­

damente 240 mV./década. 

Mc.Donald y Conway (15),han propuesto una teoría para­

explicar la evoluci6n de oxígeno sobre oro,tanto en medio ácido­

como blsico,en términos de una descarga primaria de moléculas de 

agua de acuerdo con la reacci6n: 

M + HzO = MOH + H+ + e 

siendo la etapa determinante de la velocidad de reacci6n: 

MOH = MO + H+ + e" 

II.3.1 Evoluci6n de oxígeno en paladio. 

La reacción de evoluci6n de oxígeno en paladio,no ha -

recibido mucha atenci6n hasta la fecha.De acuerdo a Me. Donald y 

Conway (15) se encontraron,bajo condiciones galvanostáticas,pen­

dientes de Tafel cercanas a 118 mV./década en la regi6n de sobre 

potenciales entre 0.70 y 0.85 Volts.Estos resultados están de a­

cuerdo a los encontrados por Gamboa et.al.(12),cuya pendiente ex 

perimental fue de 97.3 mV./década.Entonces,puede suponerse un me 

canismo en donde la primera etapa y determinante de la velocidad 

de reacción sería la descarga de moléculas de agua,sobre la su-­

perficie ya recubierta de 6xido,para produ~ir radicales hidróxi­

los, de acuerdo a: 
- + H20 = OH + H + e 

siendo ésta la etapa inicial para la evoluci6n de oxígeno en me-
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dio ácido,que corresponde al siguiente mecanismo propuesto por -

Gamboa et.al.(12),de acuerdo a las pendientes experimentales ob­

tenidas de 97.3 mV./década y 125.1 mV./década,para el paladio y-

oro respectivamente: 

M + H
2
o-::: ::-_ MOH + H+ + e •.• ( i) 

MOH-;::::::: ::_ MO + H+ + e ••. (ii) 

2MO-.::::::: ~ ZM + 0
2 •.. (iii) 

La reacción de formación de MO podria también pensarse como re-­

sultado de un proceso de dismutaci6n del tipo: 

2MOH -------MO + M + H2o 

aunque ello conllevaría que la primera etapa (i),debería de pro­

ducirse cuatro veces para que tuviera lugar la reacci6n global. 

La evolución de oxigeno sobre el paladio podria seguir 

las siguientes etapas,tal como fue propuesta por Genescá y Vict~ 

ri (16),para bajos sobrepotenciales: 

Pd + H20 ---- Pd(OH) + H+ + e 

Pd(OH) ---- PdO + H+ + e 

PdO + PdO ---- 2Pd + Oz 

En el trabajo de Gamboa et.al.(12),se report6 una se-­

gunda región de Tafel,para la zona de altos sobrepotenciales.La­

pendiente encontrada fue de 300 mV./década,la presencia de esta­

.segunda pendiente podría estar relacionado con un cambio de me-­

canismo de reacción.Sin embargo,el alto valor de esta pendiente­

debe de estar relacionada con la formaci6n de los 6xidos superi~ 

res del Pd,Pd0 2 y Pd03,responsables de la pasivaci6n y que lle-­

van a la formaci6n de peliculas de óxido '.de un espesor conside- -
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rable (16). 

Una ruta que tiene en cuenta la descomposici6n del 6xi 

do,para la reacci6n de formaci6n de oxigeno: 

PdO + H20 = Pd02 + 2H+ + 2e 

es: 

Pd02 = PdO + 1/2 º2 

y ha sido sugerida por Hoare (17).La ruta para la formación de -

oxigeno en este caso es muy similar a la del platino. 

II.4 Sistema Pd-Au. 

Acerca de este sistema se.han realizado con anteriori-

dad dos trabajos (2,18).Las principales características de los -

sistemas y electrodos son los que se men'cionan a continuaci6n: -

Para la referencia (2): 

a) Se empleó únicamente disoluci6n de H2so4 lM. 

b) Electrodo de Au puro,con área geométrica de 0.0314 cm2. 

c) Electrodo de Pd puro,con área geométrica de 1 cm 2 . 

d) Electrodos de Pd recubiertos de oro,con deposiciones de Au -­
o 

que variaban en su espesor entre 500 y 900 A .La deposición se~ 

fectu6 mediante la técnica de Sputtering.De este tipo de electro 

dos se obtuvieron tres clases: 

1) Electrodos con los que se trabajaba inmediatamente después de 

haberlos recubierto.Se le designó electrodo Pd-Au I. 

2) Electrodos con los que se trabajaba después de varios dias de 

haberlos recubierto.Electrodos Pd-Au II. 

3) Electrodos con los cuales se trabajaba en voltametria ciclica 

par mls de 600 ciclos,lo que causaba que la capa de oro se des-­

prendiera. Electrodo Pd-Au III. 
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e) Electrodo de referencia: Calomel saturado. 

f) Electrodo auxiliar: Dos barras de gr§fito,de aproximadamente-

22 cm 2 de §rea superficial,colocados simétricamente respecto al­

electrodo de trabajo. 

En voltametria ciclica el barrido de potencial se efe~ 

tu6 a una velocidad de 40 mV/seg.La celda consisti6 en un matraz 

de un litro de capacidad con cinco bocas,cuatro de las cuales se 

utilizaron para introducir los electrodos. 

El tratamiento que se daba a los electrodos antes de -

comenzar las experiencias consistia en: pulirlos con alúmina de-

5. 0 y 1.0 micras,con posterior lavado con agua destilada.La tem­

peratura de trabajo fue siempre la ambiental,aproximadamente 25-

~C.A la disoluci6n se le burbujeaba N2 en forma constante,con la 

finalidad de desplazar el oxigeno existente en ella. 

Al llevarse a cabo las voltametrias ciclicas y diagra­

mas de Tafel,con los electrodos anteriormente mencionados se ob­

servaron las siguientes características 

1) Los sistemas formados por deposici6n de oro sobre paladio,me­

diante la técnica de Sputtering,mantienen las propiedades de e-­

lectrosorci6n de los componentes puros,aún después de someterlos 

a un tratamiento electroquimico (voltametría cíclica) 

2) En base a estudios realizados en(2),no fue posible determinar 

la formaci6n de la aleaci6n,los estudios realizados fueron: Di-­

fracci6n de rayos X,voltametria cíclica y diagramas de Tafel. 

3) De acuerdo a los diagramas de Tafel obtenidos para los siste­

mas de paladio y oro,que presentan una única regi6n de Tafel,el­

mecanismo de evolución de oxigeno propuesto es el siguiente: ---
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+ M + H20 = M.OH + H + e ... II.4.1 

... II.4.2 M.OH + OH = MO + HzO + e 

ZM. O 2M + o2 ... II.4.3 

las pendientes de Tafel teóricas son las siguientes: 

para la etapa II.4.1 2.3(2RT/F)=l~O mV/década 

para la etapa II.4.2 

para la etapa II.4.3 

2.3(2RT/3F)=40 mV/década 

2.3(RT/4F}=l5 mV/década, 

y las encontradas en forma experimental,para los diferentes elec 

trodos son las siguientes: 

a) Electrodo de Pd: 97.3 mV/década. 

b) Electrodo de Au: 125.1 mV/década. 

c) Electrodo Pd-Au I: 216.0 mV/década. 

d) Electrodo Pd-Au II: 327.9 mV/década. 

4) Para los sistemas Pd-Au II y Pd-Au III,no fue posible propo--

ner mecanismos de formación de oxígeno,ya que las pendientes ex­

perimentales encontradas fueron muy grandes(anómalas). 

5) La velocidad de reacción para el sistema Pd-Au II result6 ser 

mucho mayor que la velocidad de reacci6n de los elementos puros, 

aproximadamente 100 veces mayor que para el Au,y aproximadamente 

10 veces mayor que para el Pd. 

Para la referencia (18),las principales característi-­

cas y contribuciones del trabajo son las siguientes: 

Electrodos utilizados: 

1) Electrodo de Au puro,con área geométrica de 0.0314 cm2 

2) Electrodo de Pd puro,con área geométrica de 1.0 cm2 • 

3) Electrodos de Pd-Au.Estos consistían en sustratos de paladio; 

recubiertos de oro,por la técnica de deposición al vacío {Sputt! 
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ring).Se emplearon electrodos reci6n depositados de oro (electr~ 

dos Pd-Au I),y electrodos con deposici6n de oro realizada meses-

º atras (electrodos Pd-Au !!).Ambos con espesor entre. 500 y 900 A. 

4) Soluciones s6lidas.Dos láminas de soluciones s6lidas,una.con­

teniendo 43% en peso de oro y otra con 81\ en peso,tambi6n de Au. 

5) Electrodo dé platino-platinizado,con la finalidad de conectar 

las soluciones s6lidas de Pd-Au con el potenciostato. 

6) Electrodo de referencia: Calomel saturado. 

Los electr6litos empleados fueron u2so4 lM,y HC104 lM, 

la temperatura a la cual se realizaron las experiencias fue la -

ambiental,25°C,y con burbujeo de Nz durante toda la experiencia. 

Las condiciones de velocidad de barrido y medio al --­

cual fueron sometidos los diferentes electrodos son las siguien-

tes: 

1) Electrodo de Au: 

Velocidad de barrido: 40 mV/seg. 

Medio HC104 lM. 

Z) Electrodo de Pd: 

Velocidad de barrido: 40 y 80 mV/seg. 

HC104 lM. 

3) Electrodo Pd-Au I: 

Velocidad de barrido:40,80 y 160 mV/seg. 

Medio : HC104 lM. 

4) Electrodo Pd-Au II: 

Velocidad de barrido: 40,80,160 y 320 mV/seg. 

Medio 
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S) Electrodo Pd-43% Au: 

Velocidad de barrido: 40 y 120 mV/seg. 

Medio H2so4 lM. 

6) Electrodo Pd-81% Au: 

Velocidad de barrido: 30,40 y 120 mV/seg. 

Medio 

Tambi~n se hicieron difractogra~as para-los siguientes electro-­

dos: 

a) Electrodo Pd-43% Au. 

b) Electrodo Pd-81% Au. 
o 

c) Sustrato de Pd,con deposici6n de 1000 A de Au. 
o 

d) Sustrato de Pd,con deposici6n de 500 A de Au. 

Las principales conclusiones obtenidas de este traba-­

jo son las siguientes: 

1) Para soluciones sólidas Pd-Au. 

a) Se ayrecia una disminución bastante importante en las propie­

dades electrocatalíticas,en especial en el caso de la soluci6n -

s6lida con 81% en peso de Au,lo que implicaría un llenado compl! 

to en las vacancias "d" del Pd. 

b) La solución s61ida con 43% en peso de Au,muestra una gran ac­

tividad en las propiedades clectrocatalíticas,por lo cual no es­

esperado un llenado completo en las vacancias "d" del Pd. 

Z) Para sistemas Pd-Au I y Pd-Au II. 

a) No se aprecian grandes diferencias entre las características­

de adsorci6n-desorci6n de oxigeno. 

3) Comparaci6n entre soluciones sólidas y los sistemas formados­

en base a denosici6n por Sputtering. 
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a) En ambos sistemas se acepta que el modelo de bandas se puede­

aplicar, estando de acuerdo en todos los postulados con excepción 

de uno,que es el que se refiere a que "los átomos superficiales­

poseen las mismas caracteristicas que los del seno del especi--­

rnen ''.En base a la técnica de formación de los electrodos Pd-Au­

I y Pd-Au II,en donde las caracteristicas superficiales son muy­

diferentes a las del seno del electrodo,en donde,encontraremos -

una mayor cantidad de Pd que de Au,y en forma inversa se encon-­

trarán en la supe~ficie. 

b) El electrodo Pd-Au II presenta mayores propiedades electroca­

taliticas que las soluciones sólidas,lo cual concuerda con el -­

trabajo anterior (2) 

1:) La migración de átomos de Pd a la superficie durante el proc~ 

so de barrido ciclico del potencial,en los electrodos Pd-Au I y­

Pd-Au II,se da como un hecho,y también está avalado por el traba 

jo anterior (2). 
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CAPITULO III - METODO 

EXPERIMENTAL. 

Una descripción detallada de las condici'Ones y princi­

pales características de cada .una. de. las etapas del desarrollo -

experimental del proyecto se proporcionará en el siguiente capí­

tulo. En este apartado se resumiran lás diversas partes de que -­

constó el proyecto. 

1.- Obtención de curvas intensidad-potencial,mediante la t&cnica 

de voltametría cíclica,para los siguientes electrodos: 

a) Electrodo de Au puro. 

b) Electrodo de Pd puro. 

c) Solución sólida Pd-43% Au,en peso. 

d) Solución sólida Pd-81% Au,en peso. 

En el siguiente capítulo también se explicará en forma 

detallada el proceso de fabricación de las soluciones sólidas. 

El principal objetivo de aplicación de esta t&cnica --
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es: 

a) Estudiar las caracteristicas de electrosorci6n de los elec--­

trodos de trabajo. 

2) Obtención de diagramas de Tafel,para los siguientes electro-­

dos: 

a) Electrodo de Au puro. 

h) Electrodo de Pd puro. 

e) Solución sólida Pd-43% Au,en peso. 

d) Soluci6n sólida Pd-81% Au,en peso; 

El principal objetivo de esta t6cnica es: A partir de-

la pendiente de Taf el determinar el paso determinante y por tan-

to controlante de la velocidad de reacción,para la reacción de -
formaci6n de oxigeno. 
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CAPITULO IV - RESULTADOS 

EXPERIMENTALES. 

IV.1 Producción de soluciones s61idas Pd-Au.(18) 

Objetivo: 

Producir soluciones sólidas de Pd-Au de diversas con-­

centraciones atómicas con el proposito de fabricar electrodos de 

trabajo. 

Material empleado: 

Vidrio de cuarzo (tubo de S cm. de diámetro,lm. de largo y 3 mm. 

de espesor). 

Navecillas cerámica. 

Horno de resistencias de carburo tungsteno (Voltamp tl0 3400, Cía. -

Dieter). 

Gas argón. 

Varillas de acero (para la extracC:il5n de las navecillas). 

Balanza análitica. 
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Placa de asbesto. 

Au y Pd en laminillas. 

Procedimiento: 

En base a c~lculos previos de tal forma de tener los -

porcentajes at6micos deseados para el desarrollo del proyecto,se 

pesaron cantidades variables de Au y Pd,las cuales se listan a -

continuaci6n: 

Nº de muestra a)Au(gr) 

1 0.7655 

2 0.5000 

3 0.3500 

4 0.1352 

1+2+4=5 1.4007 

%wt de Au =~ xlOO 
c 

b)Pd(gr) c)Total (gr) %wt Au \at.de Au 

0.1140 0.8795 87.03 78.38 

0.2000 o. 7000 71.41 57.42 

0.4500 0.8000 43.75 29.58 

0.1352 100.0 100.0 

0.3140 l. 7147 81.68 70.67 

% atómico de Au O. 54x\wt Au 
100-0.46%wt Au 

Se elevó la temperatura del horno a 1300°C,proceso que 

¿uró 5 dias debido a que el horno se encontraba nuevo y se trat~ 

ba de evitar un choque t~rmico excesivo en las resistencias.El -

horno regularmente se usa para la determinación de carbono y a-­

zufre en aceros. 

Dado que se tenia conocimiento que las temperaturas de 

fusión de los componentes puros de Pd y Au eran respectivamente-

1541 y 1064°C,se pens6 que era necesario para llevar a cabo la -

fusión,alcanzar la temperatura de fusión del Pd.Sin embargo,dado 

que la temperatura de fusión de,la aleaci6n caia por debajo de·­

esos valores y tomando en cuenta la poca cantidad de muestra a -

fundir,se consideró que esa temperatura sería suficiente para --
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fundir la muestra 1 de acuerdo con el diagrama de equilibrio Pd­

Au (fig.IV.1.1).Para las demás muestras seria necesario aumentar 

la temperatura gradualmente de acuerdo con el diagrama de equill 

brio. 

Otro factor a considerar era el que se reportaba en la 

literatura que el Pd formaba el PdO a 700°c y muy bajas presio-­

nes de o2,por lo que si se realizaba la fusi6n en la atm6sfera -

natural,la oxidación del Pd en PdO ocurriria fácilmente.Es por -

eso que durante el proceso de fusión se trabajó con una atm6sfe­

ra inerte,de tal suerte de evitar al máximo la presencia de o2,­

para lo cual se hizo pasar una corriente constante de argón ga-­

seoso a través del tubo de cuarzo durante el proceso de fusión -

de la aleación. 

Normalmente el horno usa cilindros refractarios para -

el proceso de determinación de C y S,la muestra a determinarsele 

dichos elementos se coloca en una navecilla de cerámica y se in­

troduce al horno procediéndose a la determinación de los elemen­

tos antes citados.Uno de los parámetros cualitativos para deter 

minar que el vidrio era realmente de cuarzo,fue su birrefringen­

cia,la cual se observaba a simple vista.El tubo de cuarzo fue in 

troducido cuando el horno se encontraba a temperatura ambiente,­

ésto es para evitar choques térmicos.No se esperaba ninguna 

transformación al6tropica del cuarzo por tratarse de sílice vi-­

tréo el cual era de alta pureza y en base a ésto se le consideró 

una temperatura de fusión de 1710°C,la cual satisfacía ampliame~ 

te el intervalo de temperatura requerido. 

Sin embargo,cuando la temperatura apenas superaba los-
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1000°C se observ6 que el tubo de cuarzo se empez6 a pandear en -

su parte intermedia(o sea donde el valor de la temperatura en el 

horno alcanza su valor máximo) y a medida que la temperatura au­

mentaba se observaba que el pandeamiento se incrcmcntaba,pese a­

ésto, se sigui6 aumentando la temperatura ya que se consider6 que 

el pandeamiento no iba a ser lo suficiente,mente pronunciado como 

para daftar las paredes del horno,hecho que se confirm6 posterio[ 

mente.El pandeamiento observadu se atribuy6 principalmente a e-­

fectos de impurezas presentes en el tubo de cuarzo,las cuales -­

disminuyeron considerablemente la temperatura de reblandecimien­

to del mismo. 

El tubo de cuarzo estabaprovisto de un tap6n en cada­

uno de sus extremos a efecto de p~dáf'~Ílsai una corriente de ar-

g6n durante el proceso de fusi6n.ta;'C:'Cirl'iente de arg6n que atr!!_ 

vesaba el tubo se descargaba 'en'~Íi '~J~6 de precipitados conte-:-~ 
:::'>:_::<::.-~> ·::<»-:-

niendo agua. 

Preparado el equipo de la manera descrita anteriormen- ' 

te,se procedi6 a la fusi6n de la primera muestra.Dado que las la 

minillas de Pd erán mas gruesas que las de Au,se recubri6 manual 

mente el Pd con Au.Acto seguido se introdujo la muestra dentro -

de la navecilla la cual a su vez se coloc6 dentro del tubo de -

cuarzo y se impuls6 lentamente (para evitar choque térmico en -

la navecilla) hacia el centro del horno con la varilla de acero. 

La temperatura en esos momentos era de 1300°C y como algo detuvo 

el movimiento de la navecilla cuando ya se encontraba cerca del­

centro del horno se extrajo para tratar de observar que era lo -

que impedia su desplazamiento.Cuando se extrajo la navecilla se-
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habíJ formado el botón de la aleación y la navecilla se habia -­

roto.El botón era de color amarillo dado el alto porcentaje de -

Au en la muestra.Sin embargo,existían algunas dudas de que real­

mente se hubiera formado la aleación,dado que el tiempo de fu--­

sión fue corto y de que la temperatura de fusión del Pd era muy­

superior a la lograda hasta el momento,además se temia la forma­

ción del PdO,el cual tenía alta factibilidad de formación dada -

:a alta cantidad de o2 existente durante la fusión.Se pensó,sin­

embargo,como era la idea original,daJa la poca cantidad de Pd a­

~undir,no era necesario alcanzar la temperatura de fusión del 

mismo,sino con solo rebasar la temperatura de fusión de la solu-

1;ión sólida sería suficiente,hecho que fue verificado experimen­

talmente,ya que la temperatura necesaria para la formación de la 

aleación fue sólo un poco superior a la reportada en el diagrama 

~d-Au para la composición indicada. 

Después de que se observó la formación del botón,éste-

3e introdujó de nuevo en otra navecilla al horno y esta vez si -

se impulso hasta el centro del mismo.Hecho lo anterior,se hizo -

pasar una corriente de argón a través del tubo de cuarzo durante 

S minutos.Lo anterior se llevó a efecto de lograr una homogenei­

zación en la composición de la aleación recién formada.Transcu-­

rrido este tiempo,se desconectó la corriente de argón y se extra 

jó la navecilla,no observándose cambios macroscópicos aprecia--­

bles en la aleación. 

Es importante hacer notar que lo ideal hubiese sido -­

mantener la corriente de argón durante todo el proceso para evi­

tar la formación de algún óxido de Pd,pero dadas las caracterís-
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ticas del equipo ésto no fue posible y el proceso de inyccci6n -

del gas fue intermitente. 

Dado que la producción de la primera solución s6lida -

habla tenido éxito se procedió a elevar la temperatura del hor-­

no a 13S0°C,para la fusión de la segunda muestra se siguió el -­

mismo procedimiento: 

.- Inyecci6n de argón con un tiempo de permanencia de 10 minutos 

a la temperatura indicada . 

• - Desconexi6n de la corriente~eargóny extracción de la nave­

cilla. 

Despufis de seguir el procedimiento antes indicado,se -

observó que la fusión no se había efectuado exitosamente ya que­

el botón no se había formado.Sin embargo,el Au ya no recubría al 

Pd por lo que se pensó que éste habia difundido hacia él. 

Se elevó entonces,aún más la temperatura,esto es 1425-

ºc y se aprovechó para 1ntroducir las demás muestras y observar.­

en cual de ellas se formaban los botones,partiendo desde Au puro 

(muestra 4)hasta la muestra con 43.75% de Au.Entonces se coloca­

ron las muestras en orden ascendente de contenido atómico de Au-

separadas entre sí alrededor de 1 cm.Se introdujó la navecilla -

al horno siguiendo el procedimiento descrito anteriormente, te- - -

niendose ahora como resultado la formaci6n de un botón que abar~ 

caba las muestras 1,2 y 4 las cuales se habían unido formando un 

solo botón de color plateado y la muestra 3 se comportó como lo­

habia hecho la muestra 2 anteriormente:el Au ya no recubría el -

Pd y se consideró que éste había difundido hacia el Pd;sin embar 

go,no se habia formado la aleaci6n esperada. 
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Se aument6 entonces la temperatura del horno hasta 

147S°C y se introduj6 de nuevo la muestra 3 con la esperanza de -

que se formase la aleaci6n,sin embargo afin con un tiempo de per-­

manencia mayor (15 min.) ésta no se form6.Ya no se aumentó mas la 

temperatura del horno,dado que el tubo de cuarzo en el cual se es 

taba llevando a cabo la experiencia,se habla pandeado demasiado y 

se temía que se pudiese fundir y adherirse a las paredes del hor­

no ,y por otro lado se consideró que seria interesante estudiar el 

sistema formado en esta incipiente aleaci6n formada en la muestra 

5. 

Resultados. 

Se obtuvieron dos, bot~nesde .soluciones sólidas Pd-Au -

de composiciones en peso aproximadas de -43% y 81% de Au,los cua-­

les fueron laminados en frlo hasta obtener laminillas de aproxi-­

madamente 3/20 mm. de espesor.Ambas tenían un color plateado,sin­

embargo después de darle un tratamiento de recocido a 600°c duran 

te 20 min. con posterior temple al nire,se observ6 que la solu--­

ci6n sólida que contenía 431 de Au se cubri6 de un color azul vio 

liceo,mientras que la otra conserv6 su color original. 

Las laminillas formadas fueron cortadas en rectangulos­

de aproximadamente 1.0xO. 7x0.015 cm. 

IV.2 Obtención de curvas intensidad-potencial. 

A. - Voltametría clclica. (2) 

Considérese un sistema reversible de una especie oxida-

da en solución a una especie forma: 

Ox + ne Red 

que se lleva a cabo en un electrolÚo s"oporte;con un electrodo de 
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trabajo·plano estacíonario,el potencial del cual es medido contra 

algún electrodo de referencía,y con una instrumentací6n adecuada­

de tal forma que no exista caída IR en la solución. 

Si al electrodo se le impone un potencial menos cat6di­

co que el necesario para reducir la forma oxidada del par redox,­

se observa que s6lo una pequeña fracci6n de corriente fluye por -

el sistema debida principalmente a procesos no faradáicos en la·­

doble capa.Si el potencial impuesto al electrodo se hace mis ca-­

t6dico (más negativo) a una velocidad infinitamente lenta se ob-­

tiene una curva intensidad-potencial en forma de "S" (fig.IV.2.a). 

De esta curva los parámetros característicos que pueden determi-­

narse son el flujo de corriente mlxima,que se encuentra relaciona 

do con la concentraci6n,y el potencial estándar de la reacci6n.R~ 

pitiendo el experimento pero ahora variando el potencial como una 

funci6n lineal del tiempo a una velocidad finita,la respuesta ob­

tenida es la mostrada en la figura IV.2.b.Este tipo de técnica es 

la conocida como "voltametría cíclica". 

La voltametría cíclica se basa en una variación lineal­

del potencial del electrodo de trabajo entre dos puntos (fig.IV.2. 

c).En la mayoría de los casos estos límites suelen escogerse como 

los potenciales a los cuales sucede el desprendimiento de oxigeno 

en la regi6n an6dica,y el desprendimiento de hidr6geno en la zona 

cat6dica.De esta forma las impurezas en los electrodos son remov.!_ 

das constantemente por la oxidación o reducción activándose el e­

lectrodo en forma continua y reproducible. 

Cuando sólo se realiza un barrido simple (1 en fig.IV.-

2.c) ,el diagrama intensidad-potencial que se obtiene es el mostra 
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Fig.IV.2.c Potencial del electrodo de tra­

bajo en función del tiempo en-­

voltametría cíclica. 
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Fig.IV.2.d Curva anódica resultante al -­

efectuar 1 de la figura IV.2.c. 



do en la figura IV.2.d.Si el barrido comienza en un potencial -­

n§s negativo del potencial estándar,E0 ,es decir antes de que co­

mience la oxidación de la especie reducida,s6lo se detectará co­

rriente no-faradáica.Conforme el potencial del electrodo se acer 

ca a las vecindades de E0 la oxidación comienza,y por tanto un -

flujo de corriente (corriente an6dica).Al ir decreciendo el va-­

lar del potencial del electrodo,la concentración del reductor en 

la superficie disminuye hasta un punto en el que la transferen-­

cia de masa del reductor en la superficie alcanza un mdximo (EPi 

¿
0
).En este punto todos los iones de la especie reducida que 11~ 

gan a la superficie del electrodo son inmediatamente oxidados.P~ 

sando este potencial la capa difusional es lo suficientemente 

grande para evitar que la suplencia de la especie reducida en la 

superficie del electrodo se lleve a cabo totalmente y por consi-

guiente la concentraci6n de esta especie comienza a disminuir en 

esta zona,y con ello el flujo de corriente. 

El regresar el barrido potenciostdtico (2 en fig.IV.2. 

c) implica un cambio repentino en la dirección de la velocidad -

de tal forma que ahora el potencial aumentará negativamente.En -

este punto la superficie del electrodo aún estd rodeada de espe­

cie oxidada en gran concentración.Al acercarse el potencial del­

electrodo al potencial estándar,el balance electroquimico en la­

superficie aumenta por la formaci6n de la especie reducida a Pª! 

tir de la especie oxidada y vuelve a fluir corriente (corriente­

ca tódica ).La curva de la corriente catódica en función del po--

tencial tendrá una forma parecida a la curva anódica por razones 

similares (fig.IV.2.b). 
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La curva intensidad-potencial en la fig.IV.2.b provee­

de 4 parámetros fundamentales: la corriente neta y el potencial­

en el pico de la respuesta cat6dica,y la corriente neta y el po­

tencial en el pico de la respuesta an6dica.Estos 4 parfimetros -­

pueden relacionarse entre si y es a partir de ellos que se obtie 

ne información mecanistica de los procesos que se llevan a cabo­

en la celda electroquímica. 

B.-Metodo experimental. 

El dispositivo experimental para obtener las curvas i~ 

tensidad-potencial,está constituido por un sistema electr6dico y 

un circuito eléctrico exterior.El sistema electr6dico consiste -

fundamentalmente de dos electrodos dispuestos en una celda y co­

nectados al circuito exterior de polarizaci6n.El electrodo donde 

tiene lugar la reacción en estudio se llama electrodo de trabajo 

y está acoplado a un electrodo no polarizable,denominado electro 

do auxiliar,que actúa como electrodo de referencia.Sin embargo,a 

densidades de corrientes altas aparece una sobretensi6n que no -

permite el empleo del electrodo auxiliar como electrodo de refe­

rencia.Por esta raz6n,y con objeto de que las medidas no sean al 

teradas por otros fen6menos,es conveniente utilizar como electro 

do de referencia un tercer electrodo.Este electrodo debe tener -

un potencial estable y reproducible,y durante la experiencia no­

ha de pasar corriente a través de él para que su potencial perm~ 

nezca constante.En este trabajo se utilizó una celda con tres e­

lectrodos,por lo expuesto con anterioridad. 

Se opera generalmente imponiendo un potencial al elec­

trodo de trabajo (que es donde se produce la reacci6n electroqu! 
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mica).Después de un régimen transitorio corto,la corriente se e! 

tabiliza en un valor constante,o con pequeftas fluctuaciones.Lue-

go se lleva a cabo la medición de la intensidad de corriente (-­

con un amperimetro) ,se varia el potencial y se hace una nueva ID!:_ 

dición de intensidad,lográndose punto a punto la curva i=f(E).Lo 

anterior también puede realizarse en forma dinámica,es decir,se-

varia el potencial y se registra la intensidad de corriente,s6lo 

a condición de que la variación del potencial,E,se lleve a cabo­

de una forma lo suficientemente lenta para que la corriente re-­

gistrada corresponda a un régimen estacionario. 

Objetivo. 

Obtener curvas intensidad-potencial,por medio de la -­

técnica de voltametria ciclica,para diferentes electrodos sumer­

gidos en diferentes electrólitos. 

Material. 

- Potenciostato-galvanostato,modelo PAR-173,acoplado a un pro--

gramador"Universal" PAR-175,y a un registrador X-Y "Houston" mo-

delo RE-0073. 

- Celda de tres electrodos. 

- El recipiente consistió en un. vaso·de precipitados de 450 ml. 

- Solución de H2so4 lM (preparadcí;c~nR.A. Merck,con 95-97% de-

·: - (;. >;'·; ·;;,·,_·;~·.:··/,:\:'.:', ~:-.:,< ;' . 

. - Solución de HClo4 lM (pr_erí_a¡i~d~;2~li:~Jf:'·~~-~?{ Productos Quimi- -
' '' ·º; },--:''; ~·z::-::~_,-.;.~; ::;°'.\'-. 7-.: ~ . ..., 

cos Monterrey,con 70% de Hc1o4~:f~~7_:.~-,:,~f •·//.):-/ 

- Agua destilada libre de clo~t1ro-s:ic'> (, '·: 

Electrodos de trabajo. 
2 a) Oro puro.Electrodo cilíndrico,con área de 0.0254 cm • 
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b) Paladio puro.Llmina de metal montado en un armaz5n de resina, 

que permitía que sólo se viera una cara,con área de 1 cm 2 . 

c) Solución sólida Pd-43% Au,con lrea de 0.5 cm2. 

d) Solución sólida Pd-81% Au,con área de 0.7 cm2. 

Procedimiento. 

El montaje potenciostático se muestra en la figura IV. 

2.f.Las experiencias fueron realizadas a la temperatura ambien-­

te,sin agitación y con burbujeo de nitrógeno durante 5 minutos,­

antes de realizar el experimento,con la finalidad de desplazar -

el o2 disuelto presente en la disolución. 

En todas las experiencias,tanto voltametría cíclica co 

mo diagramas de Tafel,el electrodo de referencia fue el de calo­

mel saturado.Todos los potenciales están referidos a este elec•­

trodo,a menos que se especifique lo contrario. 

El barrido de potencial fue siempre triangular y con -

una velccidad de barrido de 40 mV/seg.En cada voltamograma el p~ 

tencial aplicado varió entre O y 1.4 Volts,ya que el graficador­

utilizado tenía una escala fija en el eje de las x de 1.5 V. 

El sistema y los electrodos fueron siempre tratados de 

la misma manera,la cual consistió de los siguientes pasos: 

1) Pulido del electrodo en forma mecánica,con lija 400,antes de-

empezar la experimentación. 

2) Desengrasado del electrodo con acetona, tam.bién antes de empe-

zar la experimentación. 

3) Burbujeo de N2 durante 5 minutos. 

4 Agitación constante para la realización d;~Íos diagramas de Ta 

fel,durante la experimentación. 
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El tiempo que se tardaba el sistema en alcanzar un es­

tado pseudo-estacionario fue de aproximadamente: 

1) Electrodo de Au: 5 minutos. 

2) Electrodo de Pd: 5-10 minutos. 

3) Electrodo de Pd-43% Au: 15-20 minutos. 

4) Electrodo de Pd-81% Au: 15-20 minutos. 

Como electrodo auxiliar se utiliz6 un electrodo circu­

lar de Pt. 
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Fig. IV.A.1 Diagrama de capa superficial 

del Au, en H2so4 1 M .. 
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Fig. IV.A.3 Diagrama de capa superficial 

del Pd, en H2so4 1 M. 
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Fig. IV.A.4 llia~:rama de capa ~upcríici¡ll 

del Pll, en 11c104 1 )1. 
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Fig. IV.A.S Diagrama de capa superficial 

del sistema Pd-43% Au, en 

Zx10· 2 (mA) HC104 1 M. 
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Fig. IV.A.7 Diagrama de capa superficial 

del sistema Pd-43% Au, en 
·2 2xl o (mA) HC104 1 M. 
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Fig. IV.A.9 Diagrama de capa superficial 

del sistema Pd-43% Au, en 
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Fig. IV.A.11 Diagrama de capa superficial 

del Pd-43% Au, en 

-2 2xl O (mA) 
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Fig. IV.A.12 Diagrama <le capa superficial 

del Pd-Sl' Au, en 

1000 



Fig. IV.A.13 Diagrama de c~pa superficial 

del Pd-81% Au, en 

-2 2xl0 (mA) HC104 1 M. 
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Fig. IV.A.15 Diagrama de capa superficial 

del Pd-81% Au, en 
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Fig. IV.A.17 Diagrama de capa superficial 
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IV.2.1 An6lisis de las curvas intensidad-potencial. 

En las figuras IV.A.l a IV.A.4 se observan claramente-

4 zonas: 

a) Zona I,que corresponde a procesos no faradáicos de la doble -

capa eléctrica. 

b) Zona !!,estos picos y los subsecuentes son controlados por la 

difusión de las especies reaccionantes.~no de los fenómenos rela 

cionados con esta zona es la adsorción de oxígeno. 

c) Zona III,en esta zona ocurre el desprendimiento de oxigeno. 

d) Zona IV,esta zona se relaciona con la desorción de oxígeno. 

En la figura IV.A.5 se observan dos picos.Uno de ellos 

se encuentra a 890 mV.,el cual correspondería al del Au puro,y -

el otro se observa a 320 mV. aproximadamcnte,el cual podría co-­

rresponder al del Pd,pero se encuentra desplazado en aproximada­

mente 80 mV. catódicos.Por lo tanto el comportamiento se podría­

catalogar como el correspondiente al de los metales individuales 

puros. 

En la figura IV.A.6 se observan dos picos de desorción 

de oxígeno,uno se encuentra a 550 mV. y el otro a 880 mV.El pri­

mer pico podría indicar que el comportamiento se va aproximando­

al de la aleación,es decir,mientras más pulido en forma mecánica 

se realice,m6s vamos penetrando en el electrodo y acercándonos -

al centro,donde es mayor la probabilidad de encontrar a la alea­

ción propiamente dicha,lo cual es corroborado por la forma en -­

que se realizó li aleación.El otro pico corresponde al del ~. 

En la figura IV.A.7 únicamente se observa un pico de -

deserción de oxígeno,el cual por estar ubicado a 910 mV. podría-
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corresponder al Au.Tambi6n se observa una pequefia inflexi6n en -

520 mV. ,la cual podría corresponder a la presencia de la alea--­

ci6n .La fuerte inclinaci6n que se observa en el voltamograma es 

debida a que el sistema estaba desestabilizado. 

La figura IV.A.8 es muy similar a la figura anterior,­

fig.IV.A.7,con un solo pico de desorci6n de oxigeno ubicado a --

890 mV. y una pequeña inflexi6n en 600 mV, 

La figura IV.A.9 es muy similar a las anteriores.No se 

observa ninguna inflexi6n. 

La figura IV.A.10 es muy similar a la figura IV.A.9,ya 

que nuevamente aparece un solo pico de desorci6n de oxigeno,a --

900 mV. ,pese a que se sigue puliendo en forma mecánica no hubo -

ningún cambio,lo cual implicaria que el electrodo se encontraria 

muy homog!neo en su composici6n. 

La figura IV.A.11 presenta un solo pico de desorci6n -

de oxigeno,que se encuentra a 920 mV.,por lo cual podria corres­

ponder al del Au puro.No se observa pico de desorci6n de oxigeno 

para el Pd.Esto podria indicar que no se encuentra Pd presente -

en la superficie del electrodo,o el Au es mayoritario. 

La figura IV.A.12 muestra dos picos de desorci6n de o2• 

Uno se localiza a 860 mV. y el otro en 310 mV.El primero podria-· 

corresponder al del Au puro,el cual estaria en menor cantidad -­

que el Pd,o al haber más Au presente se estaría favoreciendo la­

disoluci6n del Pd. 

En la figura IV.A.13,s6lo se aprecia un pico de desor­

ci6n del o2 ·en 880 mV. ,el cual corresponde al del Au puro 

•--,el pico de desorci6n de o2 para el Pd ha desaparecido por --
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completo.Esto podría indicar que el Pd se encontraba en su gran­

mayoría ubicado en la superficie del electrodo y al pulirlo en -

forma mecánica éste es eliminado del electrodo. 

En la figura IV.A.14 nuevamente se presenta un solo P! 

co de deserción de o2,el cual se encuentra a 980 mV.,lo cual in­

dica que ahora si tenemos el Au puro.No se observa pico de desor 

ción de o2 para el Pd,aunque se observa una pequeña inflexión en 

340 mV. 

La figura IV.A.15 presenta un solo pico de desorción 

de o2,ubicado en 880 mV. ,el cual corresponde al del Au puro, se -

observan pequeñas inflexiones,las cuales pueden ser debidas a p~ 

queñas alteraciones en el sistema. 

La figura IV.A.16 no muestra ninguna diferencia respe~ 

to a la figura IV.A.15,es decir hay un solo pico de deserción P! 

ra el o2,en 890 mV.,correspondiendo al Au puro. 

La figura IV.A.17 no presenta ninguna diferencia con -

respecto a las figuras anteriores,con excepción de que el pico -

de deserción del o2 se ubica en 930 mV.El cual también correspo~ 

de al del Au puro. 

IV.3 Obtención de los diagramas de Tafel. 

El dispositivo experimental para obtener los datos ne­

cesarios para la construcción de los diagramas de Tafel consis-­

tia principalmente en un sistema electródico y un circuito eléc­

t~ico exterior,incluido el aparato de medición.El sistema elec-­

tródico consistió de tres electrodos dispuestos en una celda y -

conectados al circuito de polarización. 
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Objetivo. 

Obtener diagramas de Tafel para los diferentes electro 

dos,en diferentes electrólitos. 

Material. 

- Potenciostato-galvanostato,modelo PAR-173, 

- Celda de tres electrodos. 

- Recipiente: vaso de precipitados de 450 ml. 

- Agitador Sybron/Thermoline.Modelo 1000, 

- Soluciones de H2so4 y HClo 4 lM,preparadas con iguales reacti-

vos utilizados en voltametría cíclica. 

- Agua destilada libre de cloruros. 

Electrodos de trabajo. 

Los mismos que en el caso de voltametría cíclica. 

Procedimiento. 

Con el potenciostato se fijaba un potencial,y en el -­

mismo despu6s de 5 minutos se ~rocedía a leer la intensidad de -

corriente registrada.Posteriormente se incrementaba el potencial 

en 30 mV. y se volvía a efectuar la lectura. 

Antes de comenzar las experiencias se burbujeaba N2 d~ 

rante 5 minutos.Las experiencias se realizaron con agitación ,-­

constante y a una temperatura aproximada de zsºc. 
El potencial aplicado fu6 entre 1.200 y 1.710 V.en la­

mayoría de los casos,debido a que si se aplicaba un potencial m!!. 

yor el electrodo sufría une fuerte oxidaci6n,variando su campos! 

ción superficial,por lo que era necesario efectuar una reducción 

y posterior pulido mecfinico para eliminar las capas de óxido pr~ 

sentes. 
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Fig, IV.B.l Diagrama de Tafel 

Au, en H2so4 1 M. 
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Tabla IV.2 Datos exp~rimentales obtenidos 

para ~1-trazo de la pendiente 

de ·Taf.el para el Au,en l!Clíl4 1 H. 

log E i log 

(mA) ·(V) (mA) 
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Fig. IV.B.2 Diagrama de Tafel para 

Au, en llC104 1 M, 
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Tabla IV.3 Datos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel para el Pd, en H2so4 1 M. 

i log j E i 
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Tabla IV.4 Datos experimentales ohtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel ~ara el Pd, en HClo4 1 M. 

i lag E i 

(mA) (V) (mA) 

o. 0054 -2.26 1. 38 o.zsoo --

,_)-:t-:_-_,_-:; 

o. 0040 -2.39 l.41 1),4700 

o. 0038 - 2. 4 z 1.44-·.-_-- n:1400 .-·,-. 

o. 0038 -z. 4 2 1:47.-. <l; loo o', 
o. 0038 -2. 4 2 1;-50) 'L6ooo ,,.,, 

l;.53-
.. 

2;_2000 o. 00-16 -2.33 
,.·. 

o. 0068 - 2 .16 i .56 2.ROOO 
·~ ,. 

---- - -- _. 

o. 0120 -1. 92 1 ,SCJ - 3;zooo 

0.0220 -1. 65 1. 62 3.4000 

o. 0390 -1. 40 1 .65 4.8000 

0.0730 -1.13 l. 61! R 2000 

o. 1400 -o. 8 s 1 • 71 13. 000 

lag 

-O. 55 

-O. 7i2 
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0,04 

o . 20 
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o. 5) 

º· 6R 

º· 91 
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Fig. IV.B,4 niagrama de Tafel para 

Pd, en HC104 1 M. 
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Tabla IV.S Datos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel para el sistema 

Pd·43% Au,en HC104 1 M. 

i log E i 

Cm/\) - (V) (mA) 

o. 01.~0 • 1.55 1:47 0.22 
-, ,_ 

o. 017 o .·l. 46 1. so o.:n 
o. 017 o ~1.46 1.53 a. 4.2 

,, 

o. 017 o ~F. 46 1.56 o~ss 

0.0160 ·l. 4.9 

o. 016 o ·1.4,9 

0.0175 ·l. 45 

0.0175 -1. 4 5 1. 68 ', l';,2 o 

0.0200 - ---~ i;39;-

o. 0220 ·._.·~ 1: 35' 

0.0280 • 1. 2 5 5. OIJ 

0.0400 -1. 09 1.80 9.00 

0.0600 ·O. 92 l. 83 15.0 

0.0960 . o. 71 l. 'l6 24.0 

o. 1500 . o. 52 l. 89 35.íl 

log 

-íl.350 

.n. ill o 

·O. '17 5 

O.OH 

o. 11 o 
o. 14 o 
o. 20 o 
o. 3q o 

o. 530 

0.710 

1.000 

1.250 

l. 4 70 

l. 680 

1.840 



Fig. IV.B.5 Diagrama de Tafcl para 

sistema Pd·43i Au, en 

llC10 4 1 ~. 
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Tabla IV.6 Datos experimentales obtenidos 

para el trazo.de la pendiente 

de Tafel par~ ~l siste~a 

Pd-43%. Au,en HCI04 1 M. 

i log 

(mA) 

0.011 -1. 65 . 

o. 011 -1. 65 

o. 011 -1. 65 

o. 012 -1. 61 

0,012 -1. 61 

o. 013 -1. 58 

0.013 -1 . 58 

0,013 -1 . 58 

0.015 -1. 52 

o. 017 -1. 46 

0.020 -1. 39 

o. 025 -1. 30 

i lo~ 

(V) (•nA) 

1. 38.. l), 1)32 . -1.190 

1.41··· ó.044 .-.1.050 

. L.44 . •·• Ó; 0511.' 0.930. 

r.n \o:ós4 .... -o;i10 · 
. ~.;~' ··- . 

i. so .0;·13n5·';i ;.?ó·\~ll'o 
•''. ,··::!:·/ .:,·,_,,, .. ·,·· 

i:'53>· :ó·.:r70:; '~\!.cf.46o 
~-··'.'?i :,'-"• -. 

1 .. 56 ; o\'2 so't -0. 300. 

- ~ L 59 ~E.6.Jto LCL~_o.160 
l.~2> ··•·· (l,4~Ü -0;036 

. '• ."-<, .. 

L65 

1. 68 

l. 71 

.0:600 

o. 870 

l. 000 

' o. 079 

0.240 

0.301 
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1. 26 

l. 29 

l. 32 

l. 35 

Tabla IVJ Datos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel para el sistema 

Pd-43% Au,en HCHl 4 1 M. 

i log j E i 

(mA) (V) (rnA) 

0.11 ~o .6s · l. :rn 0;12 

o. 10 -0.69 

0.10 -o .. 69 
.. 

o .1 o ~o .:69 
.. 

0.10 -o. 69 

0.10 

0.1 o~ 

o. 09> ~0.74 

o .1 o . -0.69 

O.! O •0,69 

0.11 -0.65 

0.11 -0.65 

lag 

-íl.61 
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Fig, IV.B.7 Diagrama de Tafcl para 

sistema Pd-43% Au, en 

HC104 1 M. 
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Tabla IV.8 Datos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel para eL sistema 

Pd-4_3% Au,en HC104 1 l.f, 

i log j E i 

(mA) (V) (mi\) 

0.0230 ·l. 33 l. 38 o.osoo 

0.0240 -1. 31 l. 41 o.osso 

0.0260 -~ 1. 28 - 1.44 0,0640 

0.0300 ·l. 22 1. 4 7 0.0741) 
-,-, 

0.0320- ~1.19 l. so 0,0900 

0.0330- · 1.18 l. 53 0.120() 

0.0350- ~i·~·1s -- 1.56 - - 0;151)0 

o. 0370_ .: ·LÚ l. 59 0.1900 

0.0380 ·1.11 l. 62 n. zs(]o 

0.0410 -1; 08 l. 65 0.3200 

0.0440 ·l.05 l. 68 0.4000 

0.0470 ·l. 02 l. 71 o.sooo 

log j 

·l. no 

-0.93 

-0,89 

-n.82 

-n.74 

-0.62 

-O. 52 

-O. 4 '? 

.::o. 30 

-o .19 

-0.09 

o. 01) 
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11 Fig. IV ,B, B Diagrama de Tafel para .. 
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Tabla IV. 9 Datos expérimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Talel,paia'el·sistema 

Pd-43% Au,enH2so4 t 1'•. 

i log n i 

(mA) 

o. 004 8 - 2. 01 

0.0048 ·L 01 

0.0048 - 2. 01 

0.0052 -1.98 

0.0058 

o. 
o. 
o; 

o. 

0.0120 -1. 61 l. 71 O. 2RO 

lo\! 

:'::O; 25 
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E 

(V) 

l. o~ 

1. o:, 

l. 08 

1.11 

1. ¡ ,, 

1.17 

1. 2 (1 

I. z:; 

1. 2 ¡, 

1 . 2 '.1 

1. 3: 

l. 3;: 

Tabla IV.10 Datos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendi~nte de 

TafeLpara el sistema ---------­

Pd-43% Áu,en H2so4 1 M. 

i log j E i 

(mA) (V) (mA) 

f). 0056 ·l. 95 l. 38 0.0030 

0.0056 -1. 95 l. 41 O, IJl OfJ 

0.0056 ·l. 95 l.44 o. 0125 

o. 0056 -1. 95 l. 4 7 
·. 
o; 0151) 

0,0056 -1.95 l. 50 o. ()21)0 

0,0056 -1. 95 1. 53 ..• o. 02 8 o 
o. IJ054 ~,}. p3qü_. 

... --- .. -, 

0.0050 'o. 0540 
-. :~~·: .'· .. 

0.00:.2 -1;98' . O.OR'20 

O. OO'.i6 -1 ~ 95 ·. l. 65 o.uno 
.. 

0,0063 ~l. 39 l. 68 0.2001) 

0,0070 -1. 85 l. 71 0.3201) 

log 

-1.79 

~ l, 1)9 

~l. 61l 

~ í. 52 

~1:~9 

-1. 25 

~l .. ll 

-o. !l6 

-o. 711 
,··.'·:·'' 

·O. SR. 

. -n. 39 

-0.19 
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l. 11 
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1 . 2: 
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l. 32 

l. 35 

Tabla IV.11 Datos experimentales obtenidos 

para el trazo de la-pendiente de 

Tafel para el sistema ---------­

Pd-43% Au,en H2so4 1 ~. 

i log E i 

(mA) (V) (mA) 

0,0050 -2.00 1. 33 o. ('067. 

0.0044 -2.05 l. 41 0,0081 

0,0044 -2,05 l. 44 0.0100 

0.0044 -2.05 1. 4 7 0.0125. 

0.0047 -2.02 1. so 0,0155 

0.0051 -1. 99 1.53 0,0200 

0.0053 ·l. 97 1.56 . f). 0255 

o. 004 o -2.09 1;59 0,0370 

0.0040 -2.09 l. 62 /l,0510 

0.0042 "2. 07 1.65 O. 07BO 

o. o 04 8 "2. 01 l. 68 o. 125() 

0.0056 -1. 95 l. 71 0,2100 

log j 

-1. 87 

"l. 79 

;1. 69 

-1. 60 

-1. Sr). 

-1. 39 

-1. 29 

-1. 13 

-(). 99 

-O. RIJ 

-o. 61) 

-0,37 
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Fig. IV.B.11 Diagrama de Tafel para 

sistema Pd-43% Au, en 

H2so4 1 M. 
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Tabla IV.12 ílatos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel para el sistema 

Pd"81% Au,en HCl04 1 M. 

i log 

(mA) 

0.015 ~1. 67 

o. 013 -1. 71 

0.016 -1. 64 

o. 016 -1. 64 

0.017 -1. 61 

0.021 - l. 52 

0.020 -1. 54 

0.024 -1. 46 

0.023 -1. 4 8 

0.025 -1. 44 

0.029 ~l. 38 

0.030 -1.36 

0.041 -1. 23 

E i log 

(V) (mA) 

1.41 o. 04R -1 .16 

l. 44 .. o~ o'(\6 -1..02 
.: .'_. :d_·~: 

1.47 .;' Ó.jz~z \ -IJ. SR 

1,50·:·: o·:iiir:~o;n 
>:--/ \:::,~'i '.·~:-'.·. 

1,53,. <oXX?f:··, ;·~o: 56 

.••. !: ::i'A!~f ~~~~;: 
''¡.>:··; .>.,: .,~,.-:·,..; 

l. 6 5 ' '?·~J~:;.~1.,·.:.·.=.·.·.•.fºo'.c·.~ .. ··0195; 7, 
i; 68•• ciisoa•··· 

1.2~º···· .0. 2~ L71 

l. 7 4 .1. 800 0.41 
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Tabla IV.13Datos .experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel pár'a el sistema 

Pd-81% Au,en HC104 lJI. 

i log j E i 

(mA) 

~4 
(") 

o. 020 

o. 028 -1 ,39 

o. 035 -1. 30 

o. oso -1. 14 

o. 054 -1. 11 

o. 062 -.1. os 

o. 070 ~l. 00 
~->:;·" .. :; ~: .. ~;.é.· ·:' 

o. 078. · .. ~,o: 95 

o.-os6:::c L~~.91 J 
o. 0[14 

_.:()·.i1·.·. 

o. 100 -o; 84 

0.110 -o. 80 1;71 

lag 

L-~~-



Fig, IV.B.13 Dlagfama de Tafel ppra 

sistema Pd-81% Au, en 
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Tabla IVl4 Datos experimentales obteni<los 

para el trazo de la µen<liente 

de Tafol para el sistema 

Pdc81% .Au,en HC104 1 N. 

i lag E i 

(mA) (V) (mA) 

o. 020 -1. 54 l. 38 o. I)~~ 
o. 022 -1. SfJ l. 41 o. (146 

0.020 -1. 54 

0.020 -1. 54 

0.022 - l. so 

0.023 -1. 48 

0.024 -1. 46 1. 

0.024 -1. 46 

0.026 -1. 4 3 

o. o:;o -1. 36 1.65 

0.030 -1. 36 1.68 ()~ 39'ó 

0.034 -1. 31 1.71 O. SOQ 

lag 

-1. 26 

-1. l~ 

; 
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-O .14 
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Tabla IV.lSDatos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente 

de Tafel para el sistema 

Pd-81% Au,en tt 2so4 1 ~. 

i log 1'l i 

(mA) ('!) (mA) 

o. 008 -1 ~1 1 38 O; 014 

o. 008 -1 94 o; 017. 

o. 008 -1 94 0.021 

o. 008 -1 94 0.926 

o. 009 -1 89 1 50 0;032 

log j 

-1.6R 

-l.61. 

.. 

c.l. 4 3 
,. 

-r. 33 .. 
~~- ;;i 

:,,c·-~1·, 
.. 

o. 010 -1.84° r. 53 -·rf; 04 z; 22 

o. 010 -1;84 1. 56 o.o~4 , .. -Í .. 11. : 
., 

o. 010 -1 R4 1 59 ··o\o/6 ';:ri.9¿•·.;,, 
/':;.;;--- ?'' ., ...... .,. __ ,,_-

o. 01 o -1. 84 L 62 ;Q,fllJ\· -'·' 
.. ~§.~o· 

; 
; .. ,:.~/\_;,:: 

/··Lo\.66 o. 011 -1 80 l. 65 O.il SO , ,, 

o. 012 -1 ' 76 1 68 o.ilo. •. -o. 52 

o. 013 -1 73 1 71 o. 290 -0.38 
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Tabla IV. 16 Datos experimentales obtenidos 

para el trazo dela pendiente de 

Tafcl para ~l sistema ---------­

Pd~81% Au,en HzS04 1 M. 

i log E i 

(mA) (V) (mA) 

0,0024 -2.46 l. 31l 0.0050 

0.0020 -2.54 l. 41 0;0064 

0.0020 - 2. 54 .1. 4 4 O;OOR6 

0.0020 -2.54 .1. 4 7 0.0120 

0.0020 - 2. 54 0;0160·· 

0.0020 ·cz~54~ 0:0220 . 

0.0022 - 2. 5.0 o. 0300, 

O. Ofl22 -2,50 0,0430 

0.0022 - 2. 5 o 0,0610 

o. 0026 -2.43 0;0?40 

0.0032 -2.33 1.68 0.1500 

0.0038 -2.26 l. 71 0,2300 

log j 

-2:\4 ·. 
~'.?. 03 . 

-0,48 
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Fig. IV.B.16 Diagrama de Tafel para 
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Tabla IV.17 Datos experimentales obtenidos 

para el trazo de la pendiente <le 

Tafel para-el sistema ---------­

Pd-81% Au,~n H2so4 1 M. 

log j E i 

(mi\) (V) (mA) 

0.0022 -2.50 l. 38 o. 012 5 

O.Ofl30 -2. 36. l. 41 0.0160 

o. 0037 -2.27 l. 44 0.0200 

0,0050 -2. 14. -- i.47 0.0251) 

0,0068 - 2. 01 l. so o. o:rno 
0.0100 -1.84 1-.53 o. 038 o 

.-- - • ~,-_;;-;o~' :,_ ~ --

0.0110 1.56 o;osoo 

'). 007 o 1. 59 o. 0720 

0.0044 l. 62 o .11 no 

0.0060 <2.06 l. 65 0.171JO 

IJ.0080 ~i. 94' l. 68 .1). 19111) 

0.0100 -1.84 1 . 71 o. 4600 

lag 
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IV.3.1 Análisis de los diagramas ne Tafel. 

En las figuras IV.B.1 a IV.B.4 se observa en todos los 

casos que hay dos zonas lineales,una a bajos sobrepotenciales y­

otra a altos sobrepotenciales.Lo cual indicaría que la reacci6n­

de formación de oxígeno está regida por dos mecanismos diferen·­

tes. 

Las pendientes promedios encontradas fueron: 

1) Electrodo de Au en H2so4 1M,m1=0.290;m2=0,0746. 

2) Electrodo de Au en HC104 1M,m1=0.337;m2=0,0957. 

3) Electrodo de Pd en H2so4 1M,m1=0.166;m2=0.320. 

4) Electrodo de Pd en HC104 1M,m1=0.126;m 2=0.18B. 

Donde m1=pendiente a bajos sobrepotenciales en mV/déc! 

da y m2=pendiente a altos sobrepotenciales en mV/década. 

Observando la figura IV.B.5 se encuentran dos zonas li 

neales de Tafel,una a bajos sobrepotcncialcs y otra a altos so-­

brepotenciales con pendientes de 168 y 130 mV/década respectiva· 

mente.Al concluir el experimento se observó que el electrodo su­

fría una fuerte oxidación,por lo que se procedió a realizar un -

proceso de reducción electroquímica y posteriormente se efectuó­

pulido mecánico y desengrasado del electrodo con acetona.Después 

de toda la operación descrita,el electrodo recuperó,en aparien-­

cia,su forma normal. 

La figura IV.B.6 muestra sólo una zona lineal,con un -

rango bastante amplio y una pendiente de 209 mV/década.En este -

caso se aplicó como máximo un potencial de 1.710 V. ,para evitar­

que el electrodo sufriera una nueva oxidación. 

En la figura IV.B.7 también se observa sólo una zona · 

-105-



lineal,con un rango no muy amplio,de pendiente 323 mV/década. 

La figura IV. B. 8 también presenta una única zona line­

a!, con pendiente de 300 mV/década. 

En la figura IV.B.9 se aprecian dos zonas lineales,una 

a bajos sobrepotenciales y otra a altos sobrepotenciales,con pe~ 

dientes de 303 y 150 mV/década respectivamente. 

En la figura IV.B.10 nuevamente se aprecian dos zonas­

lineales,una a bajos sobrepotenciales y otra a altos sobrepoten­

ciales,con pendientes de 263 y 157 mV/década respectivamente. 

En la figura IV.B.11 se aprecian dos zonas lineale?,-­

una a bajos y otra a altos sobrepotenciales,con pendientes de --

333 y 183 mV/década. 

En la figura IV.B.12 se aprecia una sola zona lineal,­

con pendiente de 209 mV/década. 

En la figura IV.B.13 también se aprecia una sola zona­

lineal,con pendiente de 333 mV/década. 

La figura IV.B.14 presenta una zona lineal,con pendie~ 

te de 294 mV/década. 

En la figura IV.B.15 se aprecian dos zonas lineales,u­

na a bajos y otra a altos sobrepotenciales,con pendientes de 315 

y 204 mV/dfcada respectivamente. 

En la figura IV.B.16 también se aprecian dos zonas li­

neales,a bajos y altos sobrepotenciales,con pendientes de 226 y-

153 mV/década respectivamente. 

La figura IV.B.17 presenta dos zonas lineales,una a ba 

jos y otra a altos sobrepotenciales,con pendientes de 308 y 156-

mV/década respectivamente. 
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CAPITULO V - DISCUSION 

DE 

RESULTADOS. 

V.1 Electrodos de metales puros.Caracteristicas de electrosar--­

c ión de oxígeno. 

En el transcurso de la oxid~ciÓn electroquimica super­

ficial de metales con espesor del orden de una monocapa de óxido, 

se produce una serie de estados intermedios,cuyo número depende­

de los posibles estados energ~ticos favorables para la unión en­

tre el metal M y el oxigeno O. 

La energía de la unión M-0 abarca, en principio,un es-­

pectro amplio,cuyos limites son la energia de adsorción fisica -

entre O y M y la unión M-0 en~e1.~iido termodinlmicamente mfis e! 

table.Este último estado se puede.alcanzar por via electroquími­

ca o química. 

Por tanto,el carniri~ de~eacción resultar§ complejo y -
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la distribución de productos dependerá del instante considerado­

desde el comienzo de la reacción y de las velocidades relativas­

de las diferentes transformaciones. 

Entonces,las características energéticas de la superf! 

cie del electrodo cambiarán en el transcurso de la reacción de -

tal manera que cuando se alcanza un tiempo suficientemente lar-­

go, la: misma está determinada por las características del produc­

to final de reacción más estable. 

Un átomo de oxigeno en la superficie de un sólido in-­

teractúa,en principio,con todos los átomos de la superficie.Si -

la unión inicial que origina la nueva fase se localiza en un 

cierto lugar,es posible también que posteriormente ocurra el mo­

vimiento superficial del átomo hacia otro sitio de la superficie, 

en el cual el enlace M-0 es más fuerte.Este proceso es,en prin-­

cipio,equivalente a una transformación sólido-sólido a nivel su­

perficial. 

Cuando se discute la cinética de la electroformación o 

electrorreducción de una monocapa en lugar de considerar a las-­

etapas individuales como procesos entre moléculas o átomos aisla 

dos,es más razonable tomarlos como reacciones entre átomos y una 

colectividad de sitios activos en la superficie del electrodo, 

En el transcurso de la reacción el grado de cubrimien­

to variará en un caso entre 1 y O y en el otro entre O y l.En -­

cualquier caso,mientras exista una fracción de monocapa,el sist~ 

ma tenderá a adquirir una configuración de equilibrio en un tiem 

po que dependerá de la velocidad de reacción electroquímica pro­

piamente dicha y de la velocidad de acomodación de los átomos en 
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la superficie. 

Durante estos procesos pueden alcanzarse,en promedio,-­

configuraciones atómicas estables que resulten comparables a las­

de moléculas sencillas aisladas, 

El análisis precedente indica que la respuesta de un -­

proceso electroquímico con monocapas dependerá,en parte,de la di~ 

tribución energética en las fases sólidas.Por tanto,la ecuación -

cinética pertinente,además del término convencional del sobrepo--

tencial,puede encerrar otros dos,lígados respectivamente,a las in 

teracciones propias de las particulas superficiales y a la distri 

bución de los estados energéticos superficiales. 

V.1.1 El proceso anódico. 

Al anodizar potenciodinámicamente un electrodo metálico 

"M",a la velocidad de barrido constante "v",desde_un potencial Ei 

hasta Ef' en este intervalo de potencial pueden ocurrir en princl 

pie varios procesos.Si el medio es acuoso y los iones de los elec 

tr6litos agregados no se descargan entre Ei y Ef las reacciones -

posibles son,entonces,la descarga del agua y la electrodisolución 

del metal,generándose en esta última especies solubles. 

Si "M" es un metal noble,como el presente caso,la con--

tribuci6n de la segunda reacción en aquel ámbito de potencial se­

puede considerar despreciable. 

La primera reacción posible a un potencial E1,siendo --

Ei < E1 < Ef es: 
-_ ~-,~-:- ; 

M + Hz O (M·,··O~}ads, + ~:_it:ª ... V .1.1 

Si el compuesto ~M~~·~ofü¡f~- r~pr~senta un enlace más dé 

-109-



bil entre M y O es posible una nueva acomodaci6n hacia un estado­

más estable entre M y O a través de una reacción química o de al­

gún proceso electroquímico,que ocurre a un potencial E2,tal que -

El< Ez< Ef. 

El proceso químico en la superficie puede ocurrir por -

dos caminos diferentes.La primera ~osibilidad es una despropor--­

ci6n de (M---OH)ads de acuerdo con: 

2(M---OH)ads = MO + M + H20 ••. V.1.2 

La segunda posibilidad planteada para el proceso quími­

co es en base a la reacción: 

•.. V.1.3 

Conjuntamente con el equilibrio: 

3M
2 
O -:: : : : :-_ 3M + 3MO ••. V.1.4 

El proceso químico,por cualquier camino que ocurra,con­

duce a la formación de compuestos superficiales con uniones quimi 

cas M-0 más fuertes cuya electrorreducci6n en condiciones de acti 

vidad superficial comparable,y sin impedimentos cinéticos,deberá­

ocurrir a un potencial más catódico que E1 . 

El compuesto inicial,que no se transforma químicamente, 

se puede oxidar electroquímicamente al potencial Ez siendo:Ei <:: 

+ (M---OH)ads = MO + H +e ... v.1.s 

originando una oxidación superficial comparable a la del 6xido me 

tálico aislado correspondiente.Si el potencial an6dico se sigue -

incrementando hasta E3,siendo Ez<E3<Ef'puede resultar posible 
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la oxidación ;uperficial al máximo estado de oxidación del metal. 

La reacción total en estas condiciones corresponderá al 

proceso: 

MO + H20 ·• M0 2 + 2H+ + 2e ... V.1.6 

De acuerdo con ello,la especie más oxidada,representada 

por M0 2 se obtiene tanto por yia química,a .través del envejeci--­

miento del producto inicialmente formado,como por vía electroquí-

mica. 

V.1.2 El proceso catódico. 

Las reacciones cat6dicas referidas a la reducci6n de la 

monocapa de óxido,para el sistema en consideraci6n,pueden compre~ 

der por lo menos tres procesos globales de transferencia de carga 

que se podría escribir como inverso a los representados por las e· 

cuaciones de oxidaci6n.Si así fuera,una experiencia potenciodiná­

mica con barrido lineal de potencial mostrará picos de corriente­

cat6dica complementarios con los an6dicos,cuyas formas y ubica--­

ci0n en la escala de potencial dependerán del grado de reversibi­

lidad de cada reacci6n. 

Por otra parte,la captaci6n de una determinada especie, 

tal como el Me(OH),cuya reacción electroquímica compite con el --
. ' 

proceso quimico,dependerá del tiempo transcurrido entre el instan 

te de su formaci6n an6dicamente y aquel en el cual el barrido de­

potencial catódico alcanza el valor correspondiente al de su elec 

trorreducción.-En el caso de que los procesos catódicos no sean·-­

complementarios de los anódicos,no existirá una relaci6n sencilla 

entre sus correspondientes potenciales relacionados con los res--
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pectivos picos de corriente. 

El pico catódico asociado con la deserción de oxigeno -

quimisorbido en el proceso an6dico es un parámetro apropiado para 

discutir y comparar los voltamogramas de los metales nobles y sus 

aleaciones,al ser el potencial del pico caracteristico de cada --

uno de ellos. 

Para el caso del Pd en H2so4 y HC104 lM,figuras IV.A.3-

y IV.A.4,el potencial correspondiente al pico cat6dico aparece a-

0.390 y 0.335 V.,y para el Au en H2so4 y HClo4 lM,figuras IV.A.1-

y IV.A.Z,a 0,915 y 0.860 V. 

El proceso de adsorción-desorci6n tendria como origen -

el siguiente posible mecanismo: 

M + HzO ~:::::.. (M---OH)ads + H+ +e . 

(M---OH)ads ~:::::... (M---O)ads + H+ + e-

... V.2.1 

.... V.2.Z 

En dicho mecanismo por lo general y para los metales no 

bles,la primera etapa es la determinante de la velocidad de reac-

ción (12). 

V.Z Reacción de formación de oxígeno. 

Bn las figuras IV.B.1,IV.B.2,IV.B.3 y IV.B.4,se presen­

tan los diagramas de Tafel para la reacción de formación de oxíg~ 

no en H2so4 y HClo4 lM.Bn los cuales se observan dos zonas linea­

les,una a altos y otra a bajos sobrepotenciales. 

Para altos sobrepotenciales se observa una buena concor 

dancia con el trabajo de Gamboa(Z),para lo cual se puede aplicar-

el siguiente mecanismo: 

+ M + H20 = MOH + H + e ... V.2.a 
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MOH 

2MO 

MO + H+ + e 

2M + o2 

... V.2,b 

... V.2.c 

Para bajos sobrepotenciales,las pendientes promedio de­

Tafel para el Pd en 1-1 2so4 y Hc104 lM son de 166 y 126 mV/década -

respectivamente,mientras que para el Au son de 290 y 337 mV/déca­

da en 1-1 2so4 y HClo4 lM respectivamente. 

Por lo que se refiere al Pd,las pendientes determinadas 

experimentalmente sugieren un mecanismo del tipo: 

Pd + HzO PdOI-1 + H+ +e" .•• V.2.d 

PdOH PdO + H+ + e ... V.2.e 

2Pd0 2Pd + o2 ... v.2.f 

En la tabla T.V.1 se presentan los parámetros cinéticos 

te6ricos para la evoluci6n de oxígeno en metales nobles a zsºc. 

Teniendo en cuenta que la reacción global involucra 4 -

electrones,y asumiendo un coeficiente de simetría/!:> =0.5,y de a-­

cuerdo al tratamiento del mecanismo corno un proceso multietapa m9_ 

noelectrónico ,los valores de 166 y 126 mV/década en H2so4 y HC104 

lM respectivamente, indicarían que la etapa lenta,y por tanto con­

trolante de la velocidad de reacción es V.2.d. 

La asignaci6n de un mecanismo mas específico para la -­

reacción de formación de oxígeno involucra la determinación expe­

rimental de otros parámetros cinéticos,fundamentalmente el orden­

de reacci6n y el número o coeficiente estequiométrico.En este tr~ 

bajo no se han determinado estos parámetros y el análisis cinéti­

co de la reacción se ha realizado únicamente en base a la pendie~ 

te de Tafel,ya que se trata de estudiar el comportamiento electro 
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catalítico del sistema Pd-Au a efectos comparativos.A este respcE 

to,parece suficiente caracterizar el mecanismo por el valor de la 

pendiente de Tafel,que es indicativa de la etapa controlante de -

la velocidad de reacción. 

-
Paso controlante de 

la velocidad de 
_,. 

4• 

¡) b n n 

._,..,.,,r,..;¡:;n 

V. 2 .a o 2 2 2.3(2RT/F) 

V.2.b 2 o 2 2,3(2RT/3F) 

V. 2. c 4 o 1 2.3(RT/4F) 

Tabla T.V.1 Parámetros cinéticos teóricos para 

la evoluci6n de oxígeno en metales 

nobles a zsºc. 

V.3 Comportamiento electroquímico de la solución sólida con 43% -

en peso de oro.En HC104 lM. 

El voltamograma,fig. IV.A.5,presenta dos picos de desor 

ción de oxígeno,uno a 880 y el otro a 325mV.El primero correspon­

de a la deserción de oxígeno sobre oro puro,mientras que el segu~ 
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do corresponde,pr5cticamente,a la desorci6n de oxigeno sobre pal! 

dio puro.Esto indicarla que el comportamiento de este electrodo -

corresponderla al de los metales individuales puros,en lo referen 

te a lo de la caracteristica de desorción de oxigeno. 

El diagrama de Tafel corrcspondiente,fig.IV.B.5,presen­

ta dos zonas lineales,con pendiente de 168 mV/dficada a bajos so-­

brepotenciales,y 130 mV/dficada a altos sobrepotcnciales.Dadas las 

caracteristicas de electrosorci6n del sistema habria que aceptar­

que las dos zonas corresponden a la formación de oxigeno sobre P! 

ladio,a bajos sobrepotenciales,y oro a altos sobrepotenciales.Se­

g6n el mecanismo propuesto en V.2,e~ ambos casos la etapa contro­

lante del proceso seria la primera.La mayor pendiente sobre Pd p~ 

dria explicarse en tfirminos de una mayor oxidación del Pd,y que -

su grado de oxidaci6n ser5,por tanto,m5s elevado. 

En base a las pendientes encontradas puede decirse que­

la oxidcción de esta solución s6lida serft debida principalmente a 

lJs óxidos de Pd.Esto puede comprobarse por el mayor pico de de-­

SJrción del Pd en el voltamograma,fig.IV.A.5. 

Hay que seftalar que al finalizar el tratamiento an6dico 

del electrodo,fiste apareció coloreado.La formaci6n de peliculas -

cJloreadas sobre Pd y Au,ha sido estudiado con anterioridad (3).­

En este caso podria pensarse en que la coloración fuese debida ma 

yJritariamente a los óxidos superiores del Pd. 

Debido al elevado grado de oxidaci6n del electrodo,se -

t~vo que someter a un proceso de reducción electroquímica y puli­

dJ mecánico para volverlo a dejar en las condiciones iniciales.El 

VJltamograma para comprobar las mismas,fig.IV.A.6,presenta subs--
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tanciales diferencias.Continua apareciendo un pico correspondien­

te al del Au puro,el pico del Pd es mucho menor,que aparece a ---

0. 570 V.,y est§ desplazado 245 mV en la dirección an6dica. 

Este voltamograma,fig.IV.A.6,seria el caracteristico de 

una aleaci6n Pd-Au. 

Para explicar este fenómeno habria que referirse al pr~ 

ceso de fabricación de este electrodo,el cual se hizo por fusión­

de Pd y Au,de tal manera que al introducir los metales en el hor­

no el Pd rodeaba al Au (18). 

A la vista de los resultados encontrados y pese a que -

el Pd y el Au forman una solución sólida en todo el intervalo de­

composición, habrá que aceptar la formación de estratos de diferen 

te composición estructural. 

En el trabajo de González (18) no se pudo demostrar por 

difracción de rayos X la formación de una aleación como tal.A es­

te respecto cabe señalar que la difracción de rayos X es una téc­

nica capaz de analizar espesores del orden de 1 micra,y al no ser 

la muestra homogénea,el difractograma obtenido estaba proporcio-­

nando información sobre la estructura de las capas externas. 

En los voltamogramas obtenidos por los sucesivos barri­

dos de potencial,fig.IV.A.6,se observa un aumento en el pico del­

oro,que deberia atribuirse a una disolución selectiva del Pd en -

capas superficiales que participan del proceso de electrosorción. 

Asi se estaria en el caso de una aleación Pd-Au,enriquecido en es 

te Gltimo elemento. 

El diagrama de Tafel en este caso,fig.IV.B.6,presenta -

una Gnica zona lineal,de 209 mV/década de pendiente.Por lo dicho-
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anteriormente deberá de corresponder a la formaci6n de oxigeno s~ 

bre una aleaci6n Pd-Au,enriquecida superficialmente en este últi­

mo. 

El mecanismo de desprendimiento de oxigeno,en este ca-­

so, en base sólo al análisis de la pendiente de Tafel,permite sup~ 

ner un mecanismo semejante al de los metales puros,pero sin poder 

aportar datos sobre la etapa limitante. 

A nivel cualitativo puede indicarse que la reacción de­

evolución de oxigeno,en este caso,tiene lugar a bajos sobrepoten­

ciales y en un amplio intervalo de sobrepotencial. 

En este caso se llegó a sobrepotenciales en los cuales­

no llegaba a observarse la coloración del electrodo. 

En la fig.IV.A.7 se presenta el voltamograma obtenido -

después de un pulido mecánico,observándose un único pico a 915 mV, 

además se observa un pseudo-pico a 0.550 V.Dicho comportamiento -

estarla en buen acuerdo con el voltamograma anteriormente obteni­

do,que corresponderia a un enriquecimiento superficial de oro en­

la solución sólida. 

El diagrama de Tafel correspondiente,fig.IV.B.7,presen­

ta una única región de Tafel,de pendiente 323 mV/década,esta pen­

diente es mayor que la obtenida en el caso anterior,fig.IV.B.6,p~ 

ro este hecho no puede explicarse por una mayor oxidación del e-­

lectrodo ,por estar éste enriquecido en oro.Esta anomalia vendria­

confirmada por el hecho de que la formación de oxigeno tiene lu-­

gar en una zona de sobrepotencial intermedio. 

Después de efectuar un pulido mecánico el voltamograma­

obtenido, fig. IV. A. 8, corresponde al del oro puro. 
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El diagrama de Tafel correspondiente,fig.IV.B.S,no pre­

senta diferencias substanciales con el anteriormente obtenido. 

V.3.1 Comportamiento electroquimico de solución s6lida con 43% en 

peso de oro.Soluci6n de H2so4 lM. 

Por lo que se refiere a las características de electro­

sorci6n, figuras IV.A.9,IV.A.10 y IV.A.11,no parece haber diferen­

cias significativas con respecto a las obtenidas en disoluci6n de 

HC104 lM. 

La no existencia de diferencias en las características­

de electrosorci6n sería indicio de que los aniones so¡ y c104 no­

se adsorben en las zonas de potenciales correspondientes al oxig~ 

no,actuando básicamente como electrólitos inertes,y siendo la es­

pecie activa el agua. 

La adsorción específica de aniones,bien estudiada en la 

bibliografia,podría tener lugar en este caso en la zona de carga­

de la doble capa.Para constatar este hecho deberían de haberse ob 

tenido las curvas electrocapilares correspondientes.En este caso­

na se creyó conveniente realizarlos al existir suficientes indi-­

cios de su no influencia. 

Los diagramas de Tafel correspondientes,fig.IV.B.9,IV.­

B.10 y IV.B.11,presentan en cambio dos zonas lineales con respec­

·to a las obtenidas en HC104 lM. 

Esto difiere notablemente de los diagramas de Tafel pa­

ra el Au puro y la aleación Pd-Au enriquecida en Au,analizado en­

V. 2. 

Una posible explicación podría ser la siguiente:La con-
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tribuci6n de un electrodo a una reacci6n de adsorci6n,como lo son 

la mayoría de las reacciones electrocatalíticas,es un tema objeto 

de discusi6n por la incertidumbre sobre el espesor del material -

electródico participante en la reacción.En el caso de sistemas ho . 
mogéneos puede decirse en principio que las características supe.!:. 

ficiales son representativas de todo el sistema. 

En el caso de sistemas heterogéneos y de aquellos sist! 

mas homogéneos cuya composición superficial puede variar por ba-­

rridos continuos del potencial,es muy aventurado hacer suposicio­

nes sobre la composición del espesor del electrodo que participa-

en la reacción. 

Por otra parte cabe señalar la diferencia entre un pro­

ceso de adsorción y un proceso de formación de un gas como el oxi 

geno.Los datos experimentales obtenidos hacen suponer que el esp~ 

sor del electrodo que participa en los procesos de electrosorción 

seria menor que para la formación de oxígeno.De esta manera se p~ 

dria explicar el porque un electrodo cuyas característica~ de e­

lectrosorción corresponden a los del Au puro tiene un mecanismo -

de desprendimiento de oxígeno (observable por los diagramas de Ta 

fel) diferente al de un electrodo de Au macizo.La presencia del -

Pd distribuido heterogéneamente podria explicar el comportamiento 

anterior. 

V.4 Comportamiento electroquímico de la solución sólida con 81% -

en peso de Au.Solución de HC104 lM. 

El voltamograma,fig.IV.A.12,presenta dos picos corres-­

pondientes al de Pd y Au,siendo de mayor lirea el primero. 
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Esta solución sólida corresponde al caso en que la ban­

da electrónica "d" del Pd está saturada (18).Por ello es de espe­

rar una disminución de la actividad electrocatalitica del Pd. 

La mayor área del pico del Pd por lo anteriormente di-­

cho sólo puede explicarse en térrainos de que la solución sólida -

estaba inicialmente enriquecida en Pd. 

El diagrama de Tafel correspondiente,fig.IV.B.12,prese! 

ta un única región lineal,de 209 mV/década de pendiente.Por la -­

morfologia del voltamograma y por el valor de la pendiente podria 

decirse que la formación de oxigeno tiene lugar sobre un electro­

do no demasiado oxidado y por lo mismo, la no formación de pelicu­

las coloreadas,sin la presencia de los óxidos superi~res del Pd. 

El valor de la pendiente sugiere un mecanismo como el -

anteriormente propuesto (apartado V.2),con la primera etapa como­

limitante de la velocidad de reacción (V.2.d). 

Después de un pulido mecánico se obtuvo el voltamograma 

IV.A.13,que corresponde al del Au puro. 

Al igual que se ha discutido en el caso de la soluci6n­

sólida anterior,esta presencia de oro puede explicarse tanto par­

la disolución selectiva del Pd durante los procesos de barrido de 

potencial,como por el proceso de fabricación de los electrodos. 

El correspondiente diagrama de Tafel,fig.IV.B.13,prese! 

ta una única región lineal de 333 mV/década de pendiente,la expli 

cación podria ser la misma que la del apartado V.2.1. 

Posteriores pulidos del electrodo con la obtención de -

los voltamogramas y diagramas de Tafel,figuras IV.A.14 y IV.B.14, 

no aportaron datos significativos,siendo el comportamiento obser-
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vado el mismo. 

V.4.1 Comportamiento electroquimico de la solución sólida con 81% 

en peso de oro.Solución de H2so4 lM. 

Los resultados obtenidos,figuras IV.A.15,IV.A.16,IV.A.-

17,IV.B.15,IV.B.16 y IV.B.17,concuerdan b~sicamente con los de la 

soluci6n sólida con 43% en peso de Au en HC104 lM. 

-121-



CAPITULO VI - CONCLUSIONES. 

A la vista de los resultados obtenidos puede concluirse 

lo siguiente: 

l.- Las soluciones sólidas de 43% y 81% en peso de oro,dehido al­

~roceso de fabricación son de carácter heterogfineas variando su -

composición desde el seno hasta la superficie. 

2.-Por lo dicho anteriormente no pueden darse las caracteristicas 

electrocatalíticas generales de las soluciones sólidas. 

3.- Las caracteristicas de electrosorción de la solución de 43% -

de Au varían desde el comportamiento de los metales puros (Pd '' -

Au),en la superficie,pasanclo por el comportamiento de una alea--­

ción,hasta el del Au puro. 

4.- Para la solución sólida 81% de Au,no se observó el comporta-­

miento de electrosorción caracteristico de una aleación. 

S.- El mecanismo de formación de oxigeno propuesto para todos los 

casos,en base al análisis de la pendiente de Tafel es: 
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M + 11 20 

MOií 

ZMO 

MOH + H+ + e 

MO + H+ + e 

ZM + Oz 

siendo la primera etapa la controlante de la velocidad de reac~-­

ci6n. 

6.- En base a los conocimientos actuales no fue posible explicar­

la presencia de. una zona lineal ,para el electrodo de Au,en la zo­

na de bajos sobrepotenciales. 

VI.1 Sugerencias para la continuación de este trabajo. 

Se pueden indicar las siguientes: 

l. - Repetir las experiencias con aleaciones homogéneas Pd43%-Aú y 

Pd81%-Au,cn las mismas disoluciones. 

2.- Realizar estudios de rayos X después de cada pulido mecánico, 

con la finalidad de ir determinando las composiciones de las dife 

rentes capas del electrodo. 

3.- Investigar otro proceso de fabricación de los electrodos,y a­

plicarlo para observar los posibles cambios que pudiesen ocurrir­

en relación a este trabajo. 
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