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INTRODbCCION

Durante un proceso electrocatalitico ocurren una serie de reacciones elementales

tales comoadsorción del reactivo, combinaciones químicas, transferencia de carga y de
sorción del producto. El necanismo seguido depende tanto de la reacción global cono de
la naturaleza de la interfase electrodo/medio íóníco.

La elección de un electrocatalízador involucra un compromisoentre su costo y su
efeCtívidad. Para metales del grupo de transición se ha encontrado que,sí la densidad
de estados superficiales es alta, el enlace quimisortivo es fuerte y por lo tanto, ba­
ja la actividad catalïtical . En el otro extremo, una baja densidad de estados implica
poca capacidad de unión. Luego, una actividad catalitíca alta sólo será posible cuan­
do el catalizador tenga una densidad de estados intermedia y,en conseCUencia,forne en­
laces quimisortivos noderadamente fuertes. Es por esto que, dentro de los elenentos

del grupo de transición, los considerados metales nobles, Pt, Au, Rh, etc.,en general
ofrecen las nejores propiedades catalïticas y electrocatalïticas y su efectividad para
ciertas reacciones muchasveces justifica su alto costo.

El pre-tratamiento del electrodo ya sea por métodos quimicos, electroquimicos o

necánicos,íntroduce cambios en el estado de la superficie provocando disolución, face
tado, íncrenento del área real, etc. y, aün en el caso de monocristales, modificacio­
nes crista¡ográf¡c352'7. A diferencia de los sistemas gas-sólido, la presencia del me­
dio íóníco impide determinar ¡n situ la geometria de la superficie por lo cual no se
puede asegurar que,experiencías realizadas por diferentes investigadores sean compara­
bles.

En catálisis heterogénea la superficie del catalizador se halla limpia o cubier­
ta por las especies en estudio. A diferencia de ésta, la electrocatálisis, por reali­
zarse en un medio conductor imponeque, dependiendo del potencial y del electrolito,
la superficie se halle cubierta por distintas especies. Asi, para Pt o Rhsumergidos
en un electrolito acuoso, a potenciales más anódicos que el correspondiente a la des­
carga de hidrógeno se encuentran fracciones de hasta una monocapa de ad-átomos de hí­

drógeno mientras que,para potenciales menores que el asociado con la descarga de oxï­
geno,puede llegar a formarse más de una monocapa de ad-átomos de oxigeno. El oxigeno

atómico forma con el neta] óxidos superficiales cuya estequíometria depende del poten­
cialevg.



Por Su í portancía en el desarrollo de las celdas de combustibles v 307 ser, pe­

se a su complejidad, una reacción sencilla, el problena de la descarga de hidrógeno y

por consiguiente, la formación de la monocapa de ad-átOmos de hidrógeno ha sido exten­

sivamente estudiada tanto sobre Pt comoRhlo‘le. Los resultados revelan que el hidró­
geno se adsorbe sobre el natal con diferentes energfas que definen múltiples eSIados
de adsorción. Dependiendo de la perturbación impuesta a la interfasels, de la composi­
ción de la solución”,15 y de la orientación cristalográfícañnlc, prevalece en la su­
perficie uno u otro estado.

Recién en los últimos años, se ha avanzado cualitativamente en el conocimiento

de la electroformación y electroreduccíón de óxidos superficiales sobre Pt, tanto en
medio acuoso como fundid021'23, y sobre Rh20’2“'26en nedio acuoso. La información acu­

nulada indica que, en determinadas condiciones de perturbación,se obtienen óxidos su­
perficiales de mayorenergia que corresponden a una estabilización o envejecimiento

de la pelicula formada27»28.Los fenómenos de envejecimiento estén asociados con una re
estructuración de la superficie que provoca el debilitamiento de enlaces superficiales
y por consiguiente, puede haber una penetración de las especies oxigenadas por debajo
de la capa superficial las cuales, al reducirse,provocan una redistribución de los si­
tios de adsorción.

Para analizar las propiedades electrocatalïticas de estas nuevas superficies, se
buscó una reacción electrocatalïtíca que involucrara a una molécula pequeña y reactiva
y que presentara un esquema global simple y conocido. Con este objetivo, se eligió la
oxidación de monóxido de carbono.

La investigación de las caracteristicas de la oxidación de monóxidode carbono
en soluciones acuosas es de interés por varias razones: i) el C0 puede ser considera­
do como en hídrocarburo simple en un estado parcialnente oxidado y, por lo tanto, pue
de ser tomado como modelo para la oxidación de hidrocarburos más complejos; ii) el m9

nóxido de carbono actüa como veneno catalitico para la oxidación de hidrógeno produeL
do a partir de hidrocarburos y iii) la cinética de adsorción de C0 sobre la superfi­
cie del electrodo provee información acerca del grado y forma de adsorción eSperados

para los productos de la electrooxídacíón de hidrocarburos.

La adsorción y oxidación de C0 ha sido extensanente estuadíada en fase gaseosa
sobre la nayorïa de los netales de transición, especialmente Pt29‘35 y Rh3E"H0y, aun­
que las interfases correspondientes a la catálisis heterogénea y a la electrocatálísis
no son estrictamente comparables, la amplia información obtenida para la primera pro­
vee una base teórica para la segunda.



Si bien la bibliografia concerniente a la electrooxidación de C0 sobre Pt es am­

plia, tal comolo presentan las revisiones efectuadas por Randinl‘1y Breiter“zika, los
resultados obtenidos por distintos autores no son comparables. Por otra parte, de la
electrooxidación de C0 sobre Rh sólo se encuentran pocos trabajos en la literatura“2v“3.

Esto planteaba un nuevo problena: era necesario conocer cuáles eran los procesos de SQL
ción del C0 sobre superficies limpias o cubiertas por óxidos no envejecidos para poder
sacar conclusiones acerca de los mismosprocesos con Superficies envejecidas. Es asi
que con este trabajo se ha intentado profundizar en el conocimiento de las interfases
Pt/electrolito ácido acuoso/COy Rh/electrolito ácido acuoso/CO,sin pretender con ello
dar por cerrado el tene.

La obtención de una información sistemática hace necesario variar gran nünero de
paránetros externos. DeeJlos, se eligió, aparte de las variables eléctricas o tempo­
rales, la composición de la solución, la temperatura y el estado energético de la Su­

perficie,si bien este ültimo no es fácilnente cuantizable. El parámetro temperatura
fue elegido con el objetivo de obtener datos cuantitativos de energias de activación.
La composición de la solución nodifica tanto la concentración comoel tipo de aniones

presentes asi comoel pH. De esta manera fue posible investigar si la reacción se veia
afectada por una redistribución de sitios de adsorción debida al bloqueo de algunos de
ellos por los distintos aniones, tal comosucede en la electroformación de los óxidos
superficialesqe.

Para correlacionar los resultados con los modelos propuestos, dada la compleji­
dad de los misnos, fue necesario recurrir a la simulación de curvas experimentales con
el convencimiento de due, lejos de obtener datos cuantitativos aceptables, sólo se ha­
cia una aproximación cualitativa a la descripción del sistena. La base teórica de los
modelos enpleados para reproducir las curvas experimentales, tomada de la de5cripción
de sistemas gas-sólido, se presenta en el capitulo l.

El estudio de intermediarios adsorbídos producidos en una reacción electquuïmi­
ca requiere el empleo de técnicas de relajación. Los fundamentos de los métodos emplea
dos en este trabajo se exponen en el capitulo II y la descripción de los dispositivos
experimentales se realiza en detalle en el capitulo III.

Para la simulación de curvas experimentales es necesario proponer un necanismo
para el proceso asi como tener en cuenta los factores que los desvian de las condicio­
nes ideales. Asi, en el capítulo IV se describen algunas de las situaciones relaciona­
das con la reacción en estudio.

En el capitulo V se propone un nodelo para la adsorción y electrooxidación de C0



sobre Pt que es analizado luego, en función de los cambios en las variables externas,

en el capitulo VI. En el capitulo VII se presenta el problema de la disolución, en con
dicíones de circuito abierto, de la pelicula de óxido electroformada sobre Pt y el com
portamiento de esta interfase, en presencia de C0, en idénticas condiciones experimen­
tales. Por último, en el capitulo VIII se analiza, siempre con técnicas potencíodináml

cas, el comportamiento de la interfase Rh/HCthlM/COy se establecen comparaciones a­
cerca de las propiedades electrocatalïtícas de Pt y Rh.

En los capitulos V a VIII, los resultados experimentales son discutidos e inter­

pretados mediante modelos mecanïsticos sencillos y en el capitulo IX se expone una sin
tesis de las principales conclusiones que se desprenden de toda la información presen­
tada.



CAPITULC I

DESCRIPCIGQ DEL SISTEA ADSORBATO-ADSORBENTE

1.1- FUERZAS DE ADSORCION

Las fuerzas cohesivas de un sólido y las fuerzas de adsorción no difieren, en

principio, de las fuerzas que se ejercen entre átomos libres y moléculas. Todas las
fuerzas entre particulas tienen un origen comúnen las interacciones electromagnéticas
entre núcleos y electrones. EStas fuerzas pueden ser débiles, del tipo Van der Waals,
con las cuales no hay transferencia de carga ní se comparten electrones. Estos ültinos
alcanzan una nueva distribución de equilibrio pero permanecen con la partícula que en­

tró en interacción con el sólido. Este fenómenose denomina adsorción fisica. Las fuer
zas de interacción pueden ser más fuertes y conducir a una transferencia de electrones

o a compartirlos entre ambas especies. En este caso la molécula se halla unida a la su
perficíe por solapamiento de uno o más de sus orbitales y el fenómeno se denomina qui­
misorción.

La adsorción fisica presupone que la superficie del adsorbente no se perturba y
que su ünica función es la de proveer un campo de potencial para el adsorbato, el Cual

es tratado como una fase termodinámica separada. En la quimisorción, la superficie y
el adsorbato son considerados como una nueva entidad química.

El concepto de unión quimisorptiva se ha ido desarrollando con la netodologia na
bitual: de lo más simple a lo nás complejo. Los primeros trabajos consideraron que un
átomo simple reaccionaba con un ünico átomo superficial formando uniones iónícas o co­

valentes, en analogía con las npléculas diatómícas. Sobre esta base, se estimó la fue¿_
za del enlace usando la aproximación de PaulingH7 o cálculos cuánticos“8 que podïan ig
cluïr superficies heteropolares"9 o defectos de red50. Tambiénse intentó correlacio­
nar los orbitales d vacios (o estados vacios en la banda d) en los netales de transi­

ción con la capacidad quimisorptiva de los mismos.

Las superficies reales presentan varias complejidades que, hasta el presente, no
han sido incorporadas en las teorias, problema que se hace extensivo al enlace quimisor_
tivo. Las superficies sólidas, no necesarianente están en equilibrio sino que se hallan
“congeladas” en estados de no-equilibrio. Adenás, tienen perturbaciones e irregularida­
des que distan mucho de los ordenamientos uniformes que suponen los estudios teóricos.
Estas dos últimas caracteristicas proveen un espectro de energias para los sitios de ag
sorción y una distribución geográfica arbitraria de los mismos.Asï, pueden tenerse si­



tios drásticamente diferentes tales cono vacancias y ¿tenes o iones intersticiales.Las
superficies pueden ser completanente reconstruidas por el proceso de quiniSOrción tal

comoocurre en la quimisorción disociativa de oxigeno sobre net ies de transiciónsldog
de los átomos metálicos se reordenan drásticamente por interacción con el adsorbato de
manera tal que la superficie deja de ser un arreglo de átomos metálicos con átonns de

oxigeno sobre ellos y pasa a ser una mezcla de ambos. Por último, las particulas químL
sorbidas pueden interactuar entre si provocando cambios en la unión con el netal52.Es­

tos hechos dificultan la elaboración de un nodelo global que describa completanente las
propiedades del sistene adsorbato-adsorbente.

En general, el nétodo enpleado para explicar las propiedades del sistena quimisoL
tivo en equilibrio sobre la superficie de un nonocristal consta de los siguientes pa­
soss%

i) Una evaluación de la energia del estado fundamental para una única partícula que in

teractüa con la superficie, Un(rj) en función de las coordenadas de todos los átomos de
la Superficie del adsorbato, en la aproximación de Born-Oppenheiner. En principio, no
sienpre pueden tomarse cono fijas las coordenadas de los átonos superficiales ya que la
superficie puede reconstruirse.

ii) Unanálisis de los efectos de interacción entre particulas adsorbidas.
iii) Una combinación apropiada de (i) y (ii) mediante los métodos de la necánica esta

distíca.

Una aproximación al problema consiste en desdoblar el sistema en coordenadas que
se nantienen fijas y un pequeño número de coordenadas, de las llaanas “coordenadas de
reacción” las cuales varian durante el proceso de adsorción.Esta situación puede des­
cribirse mediante el diagrana de potencial unidinensional propuesto por Lennard-Joneé"
para la adsorción disociativa de una molécula diatómíca que se aproxima a un cierto pun
to de la superficie, a lo largo de un linea perpendicular al plano Superficial (Fig.I-l)

U l __ __'.
| z,| ll

F. FIG.I-1.- Diagramade energía poten­

I \\BL/"'—X2 Aï: cial para la quimisorción disociati­va de una molécula diatómíca.



La curva de energía potencial para la interacción de la especie rolecular szre­
senta un mínimo relativo, UF, debido a la adsorción física. Si la molécula se disocía
en fase gaseosa y ambos átomos se dirigen hacia la superficie, la curva de energía po­

tencial exhibe un mínimo profundo, UC, en la proximidad de la superficie, debido a la
fomación del enlace quimisortivo. Una molécula diatómica que reaccione adíabáticanente
con la superficie seguirá la línea llena en el diagrama de potencial resultante de las

dos curvas de potencial. La altura de la barrera en el punto de intersección determina
rá la energía de activación, U#, para la adsorción disociativa.

Unasuperficie nnnocristalina presenta una estructura bidímensional periódica y,
por consiguiente, U variará periódicamente puesto que la energía de unión es una fun­

C

ción de la ubicación de la partícula adsorbida dentro de la celda unitaria de la red

del sustrato. Esta situación se esquenatiza en la figura I-2 para una orientación críí
talográfica dada.

I I FIG.I.2.— Variación periódica del poten­

Uhnnx Uhnún cial de una partícula adsorbica1a lo largo
de la dirección superficial.Ub=É (UC+UD)es
la energía del enlace quimisortivo.

# .

b,max Ub,m¡n- Ud es, en general, conSIderablenente nenor Hue Uh,m
y es la energía de activación para la difusión superficial en esta dirección. Se pue­

La variación U

den distinguir dos casos:

i) Ud < kT, en cuyo caso, la adsorción es no localizada y las partículas adsorbidas se
muevensobre la superficie pudiendo ser consideradas comoun gas bidinensional.

ii) Ud> kT que corresponde a una adsorción localizada. Los grados de libertad transla
cional de la partícula adsorbida se transforman en modos de vibración centrados en el
mínimode energía potencial (“sitios de adsorción“). En este caso, la difusión superfi­
cial se lleva a cabo nedíante saltos desde un mínimo de potencial a otro vecino.

En una buena aproximación, puede suponerse que las partículas adsorbidas ocupan
los nodos de una red bidinensional que tiene las propiedades de simetría del sustrato.

Si Ud >> kT la frecuencia de salto es muy pequeña y la capa adsorbida es prácticanente
innóvil, con lo cual, para un cubrimiento dado, no se alcanza la configuración de equi­
librio en un tiempo razonable. Esta configuración de equilibrio estará determinada por
la interacción entre particulas adsorbidas.



I.2- INTERACCIONES ENTRE PARTICULAS ADSORBIDAS

En primera aproximación, las interacciones entre particulas adsorbidas impiden

que haya nás de una por sitio; esto equivale a un potencial de esferas duras y es la ba
se de la ísoterma de adsorción de Langmuir. Un nodelo más sofisticado considera un po­
tencial de interacción de pares entre las particulas adsorbidas tal cono se muestra en
la figura I.3a.

(.) FIG.I.3- (a) Potencial de interacción entre
U las partículas adsorbidas en función de la

distancia.
(b) y(c): Modulación del potencial de una par
ticula aislada (línea llena) por el potencial
de interacción (a) para dar un potencial efes
tivo (línea punteada) caracterÍStico de un gas
reticular (b) y de configuraciones de adsorbg

‘E to incoherentes (c).
W

K ¡l (La linea llena representa el potencial a-prig
ri de una única partícula)

Las interacciones pueden ser atractivas o repulsivas y,conD conSecuencia de éstas
“ve” una segunda partícula ubicada enuna partícula adsorbida nodifica el potencial que

una posición vecina y vice-versa. Asï, desde el punto de vista energético, la superfi­
cie deja de ser uniforme. Las interacciones pueden ser analizadas cono perturbaciones
del potencial adsorbato-adsorbente tal cono se muestra en la figura 1.3.

I.2.1- Interaccicnes dipolo-dipolo
La quimisorción involucra especies diferentes (los átomos superficiales y el ad­

sorbato) luego, no se espera que haya una unión perfectanente covalente. El momentodi­
polar efectivo, u, del adsorbato puede ser calculado fácilnente midiendo el cambio en
la función trabajo,A055:

AQ= hnnsu I.1

donde nS es el cubrimiento expresado en partículas/cm2 y A0 y u están expresados en u­
nídades electrostáticas. Además,el nnnento dipolar está relacionado con el espesor e­
fectivo de la capa dipolar, d:

u = ed 1.2



Para estimar d, se tone la componente de la unión perpendicular a la superficie56

lo cual no deja de ser cuestionable ya que en general los centros de carga no necesaria­
nente coinciden con los núcleos atómicos.

La aparición de esta capa dipolar sobre la superficie trae cono consecuencia una

interacción repulsiva entre pares de particulas adsorbidas, con un potencial que depen­
de de la distancia entre las mismas,r:

u2
U(Y') = 73' 1.3

La energia de interacción total será función del número de particulas adsorbidas:

1 ns
U(r) =ï Z u(r) 1.4

J°=l

Evaluando la suma 1.3 sobre todos los dipolos que interactúan por unidad de área, resul­
ta ser57

_ l 72 2

donde g es un factor que varia muypoco y sólo depende del arreglo geométrico de los ag

sorbatos. Usualmente, ¿ = 9 con lo cual la interacción repulsiva por partícula adsorbi
da será:

3

w N fi.5 nséu2 I.6

La magnitud de w58, para el sistema C0-Pd(111) con ns=1015cm 2 es de 0.1hkcal/mol. Este

efecto puede provocar una disminución continua de la entalpia de adsorción, Ahadcon el
aumento del cubrimiento y, se supone que esta nagnitud es proporcional a la variación
de la función trabajo,A0

AQ

Ahad —í- I.7

Según Boudart55 el factor 0.5 proviene de considerar que se ha formado una unión cova­

lente y que por consiguiente, los electrones del neta] se desplazan hacia u1 punto in­
termedio entre el neta] y la región donde su densidad de carga es mayor de5pués de for­

nada la unión covalente. Sin embargo, se ha demostrado56 que, aún para la adsorción de

netales alcalinos sobre Ni, la fracción de carga transferida no excede el 11%lo cual
es cualitativamente explicado en términos de dipolos mutuamentedestructivos.

La mutua despolarización de los dipolos lleva a una variación no lineal del cam­

bio en la función trabajo con el cubrimiento57

AQ = hwuons 1.8

l + qaní‘l2



donde poes el nonento dipolar cuando n5—>0 y a la polarizabilidad.

1.2.2- Solapamientode orbitales

Las noléculas quimisorbidas pueden tener un cierto grado de valencia no saturada,
razón por la cual las particulas pueden interactuar entre si formando uniones químicas
por solapamiento de orbitales. Este es uno de los pilares de la catálísis heterogénea.

Las interacciones directas entre adsorbatos debidas al solapamíento de los orbita
les dependen de ia geonetria y de la población del orbital y tendrá una componente aná­
loga a la de las interacciones entre moléculas libres estables. Estas interacciones son

fuertenente repulsivas en una escala de corto alcance y serán limitantes de la distan­
cia mïníma posible entre las noléculas adsorbidas y, por lo tanto, del grado de cubrí­
miento máximo.

Las interacciones entre adsorbatos, para sistenas que exhiben adsorción fisica,
considerando a la fase adsorbida cono un gas reticular han sido amplianente estudiadas
y las bases generales del nétodo pueden ser aplicables para capas quimisorbídassa. Para
ello se supone59 que la energia de interacción entre particulas adsorbidas puede des­
componerse en dos términos: una energia repulsiva de discos duros, uhd, para los pares

de átomos que están separados por una distancia nenor que o y un término atractivo, uat
para pares más distantes:

U(r*) = uhd(r*) + uat(r*) I.9

donde se define, la distancia reducida, r* = r /0. La energia de discos duros se puede
mfhircmm:

“hd = +°° r* ‘ l 1.10
0 r* > l

Para analizar la dependencia que tendrá la entalpia de adsorción con el grado de

cubrimiento es necesario calcular la integral de configuración para el sistena de N pa:_
. . . ZD

ticulas en dos dinenSIones, ZN , ya que

LZNZN
aN a(1/T)

= k
had 1,11

v,A,N

siendo A el área total, V el volumen del gas y N el número de particulas adsorbidas.
En dos dimensiones, la integral de configuración es:

ZN ' XN’ exP['i "(ram/Id] d.-1..... ..drN 1.12

Escribiendo el factor de Boltzman que aparece en la integral como:



exp (-u(r*)/kT) = exp (-uhd/kT) í 1 - Béiéïïl + á- Ïifiéïïl 2 +... 1.13
la ecuación 1.12 se reescribe como:

zñD = ;_N_ exp[- Zuhd(r*)/kT] dr‘ï...dr-N'

- .BÁELJQ j- ......a[uat(r*)exp[- z:uhd(r*)/kfl dr]....dF¡ 1.14
ZANkT A

El factor de Boltznan para discos duros es nulo cuando los discos se solapan y

coincide con la unidad cuando esto no ocurre. En consecuencia, el valor de la íntegrai

que depende sólo de este potencial es independiente de la temperatura.

Haciendo uso de la función de correlación para el sistema de discos duros, ghd(r*)
la expresión 1.14 resulta ser:

ZZD= -]- ] ....(exp -Z u /kT dr_'. d?
N AN A J hd(r*) 1" N

N2 1‘ ‘ 1.15‘ L 1 2AkT uat(r*)ghd(r*)d? J

. ZD

Luego, tomando el logaritmo de ZN (ya que este es el que se emplea para evaluar los pa
rámetros termodinámícos) y, haciendo las aproximaciones convenientes, se obtiene:

N2

m "eur-.nghdm) dr 1-16
20 _ hd

ln ZN - ln ZN

donde se ha definido a 23d como la integral de configuración para el sistena de discos
duros. El segundo término de la ec.I.16 coincide con la energia asociada a las interac­

ciones laterales, Elat, de los N2/2 pares de moléculas que interactúan, luego:

lat 2A at(r*)ghd(r*) °

La evaluación de 22d se ha hecho por distintos nétodos (Monte Carlo, Coeficientes
del Virial, etc.) y una de las aproximaciones usuales consiste en suponer que cada "Olé

cula tiene sólo una cierta área libre , a],sobre la superficie. Comola integral de con
figuración 22d es esencialnente el área libre para el sistena de N discos duros, puede
escribirse;



La magnitud aI se obtiene considerando que el área disponible para cada molécula
correSponde a la diferencia entre el área total, A y la co-área de todas las moléculas

que se hallan sobre la superficie, Nam:

al N
_._A ] —K am

Si para uat(r*) se toma un potencial de Lennard-Jones truncado (Fig.I.4),

12=i a»-<fi]
la energia asociada con la interacción de pares será, por la ecuación 1.17, teniendo en
cuenta que,

ghd(r*)

E N202] .lat 'TA 1 “at(r*)9hd(r*)2“"‘dr"

N2E 2LJ no 12
--7¡—- ( -1¡ ) < Éï- ) 1.22

o

¿L
E

S

-(5. L-J FIG.I.'+.- Diagama de los potenciales de
Lennard-Jones truncado(L-J) y de Sutherland(S)

r/G

Para analizar la influencia del término E en la entalpïa de adsorción, es nec_e_lat
sarío conocer cómo varïa dicho término con el número de particulas adsorbidas, N:

aElat _ _¿l¿ NELJ 1102 1.23
aN ‘ 5 A h

Definiendo el grado de cubrimiento de la superficie, 0, como el área que ocupan



las N particulas sobre la superficie y, suponiendo a las moléculas esféricas,será:

Nfi 2

O —-Z%- 1.24

y por lo tanto,

E31_at__2_‘*_
aN - 5 cLJC I.25

. . . . .. . hd .
lntroduCIenoo este resultado en la ecuacuon 1.11 y teniendo en cuenta que ZN es Indepeg
diente de la temperatura, resulta ser:

_ _ _ BElat
Had — Nahad - L SN 1'26

2h
= 5 ELJGL 1.26

donde L es el número de Avogadro.

De igual modo, empleando un potencial de Sutherland (Fig,I.4) también se predice

una variación lineal del calor de adsorción con el grado de cubrimiento.

Los paránetros del potencial de Lennard-Jones, ¿LJ y o, no son exactanente igua­
61les a los de fase gaseosa. Probablenente, c sea menor60 y 0 sea mayorLJ

Este tipo de interacciones han sido evidenciadas para altos cubrímientos en la ag
sorción de C0 sobre metales del grupo de transición y, en ese caso, la molécula de C0

adsorbida se ve ligeramente más “grande” que en la fase gaseosa62. Esto se debe, proba­
blemente a que los orbitales Zn del C0 están parcialmente ocupados cuando éste se halla

sobre la superficie mientras que los mi5nns están desocupados en fase gaseosa y por con
siguiente, la extensión de la nolécula es menor en el caso del gas. Comoconsecuencia
de lo anterior, el C0 adsorbido interactúa a distancias mayores que en fase gaseosa.

El tratamiento presentado provee una de las posibles descripciones que explican
la dependencia lineal del calor de adsorción con el grado de cubrimiento de la superfi­
cie. Otros autores han desarrollado modelos con los cuales pueden obtenerse otro tipo
de dependencia.

Si se considera que la disminución del calor de adsorción es debida únicamente a re
pulsiones entre los vecinos más próximos, del tipo ion-¡on o dípolo-dipolo se encuentra
una variación lineal de esta magnitud con e”? y (33'í respectivamente53. Estas relaciones
se obtienen si no se considera a la superficie cono discreta sino que, la distancia r
entre noléculas adsorbidas varia en forma continua con el grado de cubrimiento. También
se puede considerar que, a altos cubrimientos, las nnléculas de adsorbato están forza­



das a estar próximas entre si y las fuerzas de I'London“se tornan importantes. Esto a­
gregaria un término atractivo proporcional a 33

Steelee“ propone cono descripción nés fina un desarrollo en serie de la función de,
correlación:

ghd(r*) = ggdw) + 9.3¡d(r*)+ 1-27

donde ghd coincide con la ecuación 1.21 y ghd es:

ghd(r*) 0 r* > 2 o r* < l

= hn [r - ZSen 1(r*/2) —(r*/2)(h - r*2y& ] 1.28

Con esto,

Had = LeLJ (14.80 + 5.7692) 1.29

y la concordancia con los resultados experinentales mejora en un #02 con respecto a la
expresión I.26.

I .2.3- Interacciones indirectas

La interacción entre adsorbatos en un espacio libre disminuye rápidanente con la
distancia de separación entre ellos (que es del orden de una unión quimica). Segün

Grimley55, salvo en este corto rango de interacción directa, los adsorbatos interactúan
indirectamente por mezcla con las funciones de onda electrónicas del sólido. Según este
nndelo se concluye que:

i) las interacciones tienen carácter oscilatorio: puedenser tanto atractivas comore­
pulsivas.

ii) sus valores son de un orden de magnitud menor que la fuerza del enlace quimisorti­
vo.

iii) decaen a valores nenores que kT para distancias del orden de 2 o 3 eSpaciamientos
de red.

Estas interacciones han sido estudiadas cuantitativamente por simulación de los
datos experimentales de LEEDpara ad-átomos de oxígeno sobre N(le)56.

En el caso de la admisión de una especie en una superficie pre-cubierta por otra,
pueden hallarse variaciones de signo opuesto en la energia de desorción de la especie
pre-adsorbida57. Unejemplo interesante es la adsorción de C0 sobre Ní(lll) previanente

cubierto por oxigeno: la energia de íonización del nivel ha del C0 aumenta alrededor de



0.3 eV con reSpecto a la obtenida para la adsorción de C0 sobre la superficie limpia68
El orbital ha no está involucrado en la unión quimisortiva sino que se halla localiza­
do en el átomo de oxigeno que apunta hacia afuera de la superficie y hay una transfe­
rencia parcial de carga desde este nivel, a través de la nolécula de C0 y del sustrato
hacia el átonn de oxigeno adsorbído en el sitio vecino, tal comose esquematíza en la
figura 1.5. En este caso, la energia de desorción del C0 disminuye unas 3kcal/mol.

o‘°
II

° c FIG.I.5.- Modelopara la transferencia parcial de cag
ga para 0 y COcoadsorbidos sobre Ni(111)53

1.3- FASES ADSORBIDAS ORDENADAS

El nodelo descrito anteriormente para explicar desviaciones de la ¡soterna de
Langmuir (que supone constante la energia de adscrción) fue obtenido suponiendo que las

particulas ocupan los puntos de una red bidinensional con igual probabilidad. Con esto,
se espera obtener una capa adsorbida con estructura lxl para o = l, mientras que para
e < l, la distribución al azar de ias particulas sobre los puntos de la red no deberia
conducir a ningún ordenamiento particular. Los diagramas obtenidos por difracción de e
lectrones de baja energia (LEED)indican que las estructuras ordenadas de ad-átomos 52

bre una Superficie , para cubrimientos menores que la monocapa,son más una regla que E
na excepción. Obvianente, esto es una consecuencia de la existencia de potenciales de

interacción comolos mostrados en la Fig.I.3. Se tendrán entonces dos situaciones difg
rentes:

i) la distancia de aproximación entre los vecinos "ás próximos está gobernada por el
potencial de interacción entre los mismosy no por la periodicidad de la red «¡9.1.3.9
con lo cual no se obtienen estructuras ordenadas.

ii) la ubicación de las particulas adsorbidas queda determinada por la periodicidad
de la red, obteniéndose estructuras ordenadas. El sistena se describe con el nndelo del
gas reticular antes nencionado.

Si la capa adsorbida está conpuesta por dos especies, A y B, es necesario consi­

derar las energias de interacción, uAA, uBBy UABcon lo cual, la magnitud y el signo

de Au = uAA+ uBB - ZuAB determinarán la forma del diagrama de fases. En este caso se
distinguen dos casos limites:

i) Au >> kT: se forma una fase regular mixta (adsorción cooperativa) con la aparición
de nuevas periodicidades superficiales. Las energias de adsorción efectivas de A y B



se alterarán y lo mismo ocurrirá con sus reSpectívos momentosdípolares. Un ejemplo de
esto es el sistene 0 + C0 / Ni(lll)68 mencionadoantes”

ii) u >> kT: ambas especies son' ïnmiscibles"y coexisten en la superficie en dominios
separados (adsorción competitiva). En este caso, sólo estarán influenciados por la se­
gunda eSpecie las particulas adsorbidas en los bordes de cada región.

1.4- ADSORCION IDEAL SOBRE UNA SUPERFICIE HETEROGENEA

Otra de las caracteristicas de los sitemas reales adsorbato-adsorbente es que la
superficie no es perfectamente homogéneasino que está formada por sitios que pueden a­
gruparse en distintas clases.

Sea entonces, la energía de adsorción de una molécula sobre un sitio tipo M, E(M)

y la fracción de sitios del tipo M, f(H). En esta aproximación puede entonces suponerse
que el potencial de interacción gas-sólido para un sitio puede escribirse c0no

u(r) = €(N) + óu(r) I.30

donde 6u(r) es la variación de energia para una partícula que se muevealrededor del si­
tio de adsorción.

En este caso, la integral de configuración para una única partícula será:

_ X _,Z1-'jvM
donde la integral se extiende sobre el volumen v que ocupa una única nnlécula adsorbida

y B representa el número total de sitios disponibles. La expresión 1.31 para Z1 puede
separarse en dos partes; una dependiente de la distribución de sitios y otra que es fui
ción de las coordenadas de posición.

Usualmente se define el volumen asociado con un sitio libre, vf como:

vf = VS exp{ -6u(r)/kT} dr I.32

con esta consideración, el parámetro Z1 se reescribe como:

Z1 = vi E; f(M)exp [-€(M)/8T] 1.33

Las fracciones f(M) caracterizan parcialmente el grado de heterogeneidad y es más
conveniente trabajar con una distribución de sitios que sea función de la energía. Es­

ta distribución puede ser representada comouna función contínua de e, f(€), de manera



tal que f(c)dc representa la fracción de superficie con energias entre c y c + de. Con
estas consideraciones la ecuación 1.33 tone la forna:

Z1 = vi J exp(-c/kT)f(€)dc 1.34

En este desarrollo se ha supuesto que las particulas adsorbidas no interactúan en­
tre si luego,

z = i ]-—...-*
N V exp ¡:1 u(ri)/kT or1 drN

(ZI)N 1.35

y la entalpïa molar de adsorción se obtiene reemplazando esta expresión en 1.11:

¡31” Vf e exp(-c/kT)f(E dc

had = R lWifi/Ti) - Na fexp(-c/kT)'f(€)de
Bln Vf \\

R (a(1/T) i Na<€> 1.36\

Aqui <c> representa la energia potencial promedio de un átono aislado sobre una superfi
cie heterogénea. El rango de integración de 1.35 y 1.38 debe ser tal que las energias

de un sitio,c, sean sienpre negativas (estas energías representan un minimode energia
y por lo tanto si son positivas dejarán de ser un minimo). Otra restricción fisica es

que estas energias no pueden ser infinitaS, con lo cual ellïmíte superior deberá coinci_
dir con algún valor finito. Pese a esto, por conveniencia natenática, se toman las ¡nte
grales de -m a +0 o entre 0 y +OD.

Según cual sea la forna elegida para f(E) será la dependencia que tendrá <€> con
el nümerode partículas adsorbidas, obteniéndose, en general, que dicha variación es ll
neal o logaritmica.

I.5- APLICABILIDAD DE LOS MODELOS DE ADSORCION A LOS SISTEMAS ELECTROQUIMICOS

La observación experimental consistente en una disminución del calor de adsorción

con el aumento del cubrimiento de la superficie puede ser explicada por diferentes mode
los. En fase gaseosa y sobre superficies nnnocristalinas es posible, dentro de un cier­
to margen de error, discernir qué modeloes el que representa a un sistena particular.
En ese nedio, se pueden realizar varias experiencias complenentarias que permiten cono­
cer la estructura de la fase adsorbida, la cantidad que desorbe a una cierta tenperatu­
ra, la frecuencia de vibración de los enlaces moleculares, etc.

Al estudiar una interfase electrodo-solución, la presencia de un medio conductor



impone condiciones muydiferentes. La adsorción de las distintas especies ya no se lle­
va a cabo sobre una superficie “limpia” sino que ésta se halla cubierta por moléculas
del solvente, aniones y cationes. Luego, en sistemas acuosos, el proceso de adsorción
corresponde a una reacción de reemplazo sobre la superficiesg. Si bien ambas interfases
no son estrictamente comparables y, además la presencia del electrolito inpide el uso
de técnicas que permitan visualizar estructuras sobre la superficie, se puede Suponer
que las bases fisicas que representan el sistena adsorbato-adsorbente son las mismasen
“tu mdba

La falta de información acerca de la estructura de la fase adsorbida, aún enplean­
do electrodos monocristalínos no permite separar ninguno de los modelos que explican la
disminución del calor de adsorción con el grado de cubrimiento. En general, sólo se pue­

de veríficar una relación enpïrica. Para sistenas que presentan en ambas interfases una
disminución lineal del calor de adsorción c0n el grado de cubrimiento (cono es el caso

de H2 sobre los netales del grupo del platino) el paránetro de proporcionalidad corres­
pondiente al nedio electrolitico es unas lO veces menory este efecto es atribuido a la
presencia del solvente?0



CAPITULO II

FETODOS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE IVTERMEDIARIOS ADSORBIDOS

II.1- VELOCIDAD DE UNA REACCION DE ELECTRODO

La velocidad de los proceso heterogéneos es función de la energia de adsorción y

de la concentración de las especies reaccionantes. Otro parámetro fundamental es la e­
nergia de activación de la reacción, que depende de la naturaleza de los reactivos y de

las propiedades fisico-químicas de la superficie del catalizador, tales comola función
trabajo, concentración de defectos superficiales, distribución de energia de los sitios
de adsorción, etc. Además, la presencia de intermediarios adsorbidos o de productos de
la reacción puede actuar promoviendoo inhibíendo la reacción global.

La expresión que vincula la velocidad de la reacción con los parámetros anterio­
res es, según la teoria de las velocidades absolutas71:

Ü = KCEI-exp(-AE'#/RT) 11.1

donde C es la concentración del reactivo, K es el coeficiente de transmisión (usualnen­
te K = l) y A3°# es la energia de activación standard. k, T y h tienen su significado
habitual.

Un proceso electrocatalitico es un proceso heterogéneo en el cual se lleva a cabo
un transferencia de carga. En este caso, la energia de activación es proporcional a una
cierta fracción, B (0 < B < 1), de la diferencia de potencial electrodo-solución72:

A3°# = AE;# + nBFE 11.2

siendo AÜ°#la energia de activación quimica standard, n el número de electrones que se
transfieren y E el potencial de la interfase. Conesto, la velocidad de la reacción es:

3 = C-ÉI exp(-Aa;#/RT) exp(-nsFE/RT)
-+
¡F II.3

luego, aparece un nuevo parámetro que influencia la velocidad de reacción que es la di­
ferencia de potencial electrodo-solución. Este grado de libertad adicional, que puede
ser fácilmente controlado,es una de las principales ventajas de las técnicas electroquí



micas.

En las reacci0nes de electrodo,los intermediarios pueden aparecer únicamente en e
tapas de transferencia de carga o bien en reacciones de químisorción (disociativas o no)
seguidas o acopladas con una etapa de transferencia de carga.

Los métodos disponibles para el estudio de procesos de sorción en fase gaseosa,bí
sados en el pasaje de radiación a través de la interfase, no pueden ser empleados en

presencia de una fase liquida. Sólo técnicas radiativas que involucran longitudes de on
da cercanas al visible, tales comola elipsonetria o la reflectancia, pueden ser usadas
para estudiar los proceso que tienen lugar en la interfase electrodo-solución.

II.2- FUNDAMENTOS DE LOS METODOS ELECTROQUIMICOS

La velocidad de una reacción de transferencia de carga es proporcional a la co­

rriente generada por ese flujo de electrones y por lo tanto,puede nedirse directamente
y hasta valores muypequeños,con una precisión adecuada. Esto permite minimizar el cama
ño de la muestra , aún para superficies netálicas pulidas, lo cual es muyventajoso.

La netodologia de las técnicas electroquïmicas consiste en evaluar la carga invo­
lucrada en los procesos faradaicos que ocurren sobre el electrodo y que conducen a la
formación o renoción de capas superficiales que, en general, no superan a ia nonocapa.

Estos procesos superficiales están limitados, quimica y electroquïmicanente, por
la cantidad de materia que interactúa con o sobre el catalizador y por lo tanto, los mg
todos enpleados para estudiarlos deben ser transitorios. Para ello,es necesario apartar
la reacción del equilibrio o del estado estacionario con un pulso impuesto al sistena,
para que éste luego evolucione hacia un nuevo estado estacionario. Se analiza entonces
la respuesta a este pulso en función del tiempo y de alli se obtiene la información ci­
nética de los procesos que tienen lugar sobre la superficie del electrodo.

La magnitud de la carga, q, necesaria para alcanzar un determinado grado de cubrL
miento, e, es proporcional al misnn70:

q = Q 0 II.4

siendo Q la carga necesaria para completar una monocapa.
La variación de la carga q con la diferencia de potencial de la interfase repre­

senta un valor de capacidad, Cad, denominada pseudo-capacidad de adsorción:

cad dE Q a'E" ILS



Este paránetro, definid y "edïdc con: una capacidadIse origina por un proceso deo

ansïerencia de carga (feradaicc e :ravés de le interfase y no per un airetenamiento
de cargas a ambos lados de ia inter‘ase, tai :Omoocurre en un electrodo idealmente po­

larizado72 (no faradaico). De alli el nombre de pseudo-capacidad, que la diferencia de

la capacidad de la doble-cepa, Cdc73,y del concepto electrostático de un capacitor.
La representación eléctrica equivalente de un electrodo idealnente polarizado con

síste en un acoplamiento de capacidades que representan a la cepa difusa y las capas ei
terna e interna de Helnoltz. En una reacción de transferencia de carga que no involucra
intermediarios adsorbidos, la corriente tendrá una conp0nente asociada con los cambios

tructurales de la interfase por modificación del exceso de carga en la superficie, a­e Ill

néioga a la corriente de carga o descarga de un capacitor. Asimismo, hay otra c0mpOnen­

te que representa el flujo de electrones debido a la reacción de transferencia de carga.
EStos dos procesos ocurren en paralelo y se pueden representar por un circuito equiva­
iente cono el de la figura II.1

C:dc|_
FIG.II.1.- Circuito equiv lente ara una reacción delU

transferencia de carga si: intermediarios aosorbidos.

RF

Al estar presente cierta concentración de intermediarios adsorbidos, la corriente
no involucrada en el reordenamiento de la doble capa tendrá ahora una componente capaci

tiva asociada con la pseudo-capacidad de adsorción, Cad, que debe estar en paralelo con
los otros componentesdel circuito equivalente (Fíg.II.2)_

FIG.II.2.- Circuito equivalente para una reacción
de transferencia de carga que involucra intermedig
rios adsorbidos.

.4
Para la evaluaCIon cuantitativa de los procesos superficiales relacionados con el

necanisnn de una reacción, es necesario separar las componentes faradaícas y no faradaL
cas en la Señal que corresponde a la respuesta global del sistema, ya sea ésta de co­
rriente o de potencial.



Por estar asociados con movimientos de carga de corto alcance, los procesos no
faradaícos ocurren en tienpos nenores que 10'6 o 10'7 segundos7“. La determinación de
los misnos deberá hacerse en tiempos muycortos o con técnicas de alta frecuencia. Las

técnicas electroquïmicas que se enplean para obtener información acerca de los procesos

faradaícos tienen acoplada la reSpuesta de la carga y descarga de la doble capa y pro­

veen una información global del comportamiento de ésta,en el rango de potencial para el
cual no hay transferencia de carga.

Las principales técnicas enpleadas para el estudio electroquïmico de los procesos
superficiales que tienen lugar en la interfase electrodo-solución se resumenen la ta­
bla II.1. Alli se presentan los distintos nétodos, la perturbación empleada, el transi­
torio registrado y la información que de éste se obtiene,sólo para el caso más sinple
de cada técnica. Todas ellas admiten variaciones más o nenos sofisticadas, ya sea por
aplicaciones repetitivas de la perturbación (por ejemplo, los "¿todos de doble pulso) 0
por superposición de una modulación de la misma (voltanetria nodulada, electrorreflec­
tancia nodulada).

La información cinética que puede extraerse de la voltametria cíclica asi cono de
las curvas de evolución libre del potencial se expondrá a continuación, para diversos
necanisnos e isotermas de adsorción, en virtud de que son los nétodos enpleados en el
presente trabajo.

II.3-DESCRIPCION GENERAL DEL METODO DE BARRIDO LINEAL DE POTENCIAL

El nétodo de barrido lineal de potencial fue propuesto por Sevéik75 como técnica
polarográfica rápida. Delahay76desarrolló la teoria para procesos controlados total o
parcialnente por difusión,que fuera extendido por Nicholson y Shaín77 para reacciones
controladas por difusión con un paso de transferencia de carga o con reacciones quimi­
cas acopladas. Will y Knorr7%aplicaron esta técnica para estudiar procesos de sorción
con transferencia de carga cuando la cinética es controlada por la electronación/ de-g
lectronación de las especies y no por el transporte de los reactivos en la solución y
la reacción se limita a la formación o remoción de una monocapa de especies adsorbídas
sobre la superficie.



METODO

Galvanostático Galvanostático

diferencial

Evolucióndepo­ tencialacircui­ toabierto.
Potenciostático Voltametrïa

ciclíca

Impedancía

Faradaica

ESpectroscopïa

demasa

electroquïmica Elipsometrf Electrorre­ flectancia.

TABLAII.1.-ALGUNOSMETODOSPARAESTUDIARPROCESOSSUPERFICIALESENELELECTRODO

PERTURBACION

Escalóncontrolado

decorriente

Igualqueelanteriorperoconsalidaelec­ trónicadiferencial. Aperturadelcircuito despuésdepolarizarelelectrodo. Escalóndepotencial. Barridolinealde potencial:

E=E+vt v=dE/dt

Señalalterna: E=E0+senmtBLPcon3SVSSOmV/selectrodoporosoaco­ pladoaUHV,camaradeionizaciónyaun espectrómetrodemasa. Trasíenteeléctrico acopladoconluzelip ticamentepolarizada. Transienteeléctrico acopladoconluz linealmentepolari­ zada.

TRANSITORIO REGISTRADO

Potencial-tiempo Simultáneamentepo­ tencial-tiempoy dE/dt-tiempo Potencial-tiempo Corriente-tlmp0 Corriente-tiempoo corriente-potencial enformacïclíca. RespuestaperiódicaI-t enelplanocomplejo. Determinaciónsimultá­ neal-EycantidadC0

2

generadosobreel electrodo. Corriente-potencial.
Variacióndefasey amplituddelaluz. Cambiosrelativosde

lareflectanciadela
superficieenfunción

deEyA.

INFORMACIONOBTENIDA

Cargaycubrimientoen tiempo. Nopermiteidentificarculasadsorbidas.

funcióndelpotencialodel lanaturalezadelasparti­

Cargaycubrimientoenfuncióndel tiempo. Permiteresolverdiferentes

potencialodel

intermediariosadsorbidos.

Pseudocapacidaddeadsorción. Proveeinformacióncomplementariaalaobtenidapor polarizacióndirecta. Cargaycubrimientoporintegracióndeltransíente.Esapropiadoparaestudiarmecanismosdenucleación. Cargaycubrimientoporintegracióndeltransitorioenunrangodepotencial.Excelenteresolucióndeprocesossuperficialessuce­ sívos. CdoCasegúnlafrecuenciaempleada.InÏerpregaciónteóricamuycomplicada. DeterminacióndirectainsitudelacantidaddeCQ adsorbidaodesorbida,acopladaconlainformaciónz electroquimica.13 Detectahasta10moléc/sdeC02. estudiodeespesoresdelordende

Esütílparael
lamonocapa.

Espesoreindicederefraccióndeunapeliculatrans­ parentedepositadasobreunsustratocuyasC0nstantexópticassonconocidas. Determinaciónsimultáneadelcubrilaestruc­ turadelaespeciaadsorbida.

ientoy
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II.3.1- Formade la perturbación potencial-tiempo
Comoya se ha dicho, la perturbación consiste en aplicar al electrodo una señal

de potencial que varia linealnente con el tiempo. La señal aplicada se describe matemá
ticanente:

E = E¡ + vt 0 < t < A II.6.a

E = Ei + 2vA - vt t > A II.6.b

sí se considera que el barrido inicial es en sentido anódico. Eí representa el poten­
cial al cual se comienza a barrer con velocidad v.y Aes el tiempo transcurrido entre

el inicio y la inversión del barrido. Simultáneamente con la aplicación de la perturbí
ción¡se registra la respuesta de corriente en función del potencial. Estos registros
corriente-potencial se denominan“voltagramas” o-“voltanperogramas”. En la figura II.3
se muestran esquenáticanente la variación de la corriente con el tiempo para un elec­
trodo de platino en solución ácida.

FIG. II.3.- Respuesta en corriente
asociada a un barrido de potencial

Corriente

triangular (BTP)

Tiempo

Potencial/(v)

De las tres variables involucradas (V,t,í) sólo una de ellas actüa comovariable
independiente ya que se regula externamente la relación entre potencial y tiempo, re­
presentada por:

dE
V - fi- 11.7

Segün Bockris79, la densidad de corriente en los diagramas corriente-potencial
es análoga a la intensidad de absorción o emisión de fotones en los e5pectros IR y en
base a esto halla una correlación entre el peso individual de un proceso catódico con
la espectroscopïa de absorción y de uno anódico, con la espectroscopïa de emisión.



Los voltagramas son realmente espectros de los procesos que ocurren en la superfl
cie del electrodo, en función de sus cambios relativos de energia libre82 puesto que la

distinción de procesos que ocurren en una escala de potencial es equivalente a la reso­

lución de los mismosen una escala de energia libre,ya que ambas variables están lineal
mente vinculadas. En este sentido, se puede decir que la voltametria es una técnica aní
loga a la espectroscopia de desorcíón térmica80'81,en la cual se realiza un barrido lí­

neal de la tenperatura,con la ventaja adicional que, si la adsorción es con transferen­
cia de carga, también puede obtenerse el espectro de adsorción. Esto ha permitido em­
plear la teoria desarrollada para interpretar los espectros de desorcíón térmica en el
análisis de las curvas corriente-potencial.

II.3.2- Deternúnación del cubrimiento y la pseuiocapacidad de adsorción a partir de los
voltanperogramas.

Sea un proceso simple de adsorción con transferencia de carga, representado por
la reacción:

A'+M=k1'_dMA+é 11.1
-l

la corriente asociada con los dos procesos posibles es, según la ecuación II.3:

-r _ _ F
l — Fk] (1 0A) cA_ exp LBFE/RT] II.8

i = Fk_1 GAexp [-(l -B )FE/RT] II.9

donde ahora la concentración de los reactivos para la reacción directa, es equivalente
al producto de la concentración de la especie que se adsorbe y la concentración de si­
tios libres en la superficie del neta] mientras que, para la reacción inversa, coinci­

de con la fracción de superficie cubierta, e Las constantes de velocidad k1 y k_1 in­A.
cluyen la parte quimica de la energia de activación asi comolos términos pre-exponen­
ciales que no dependen de la concentración de especies reactivas.

Dadoque el potencial es una función del tíenpo, la corriente también lo será,con

lo cual es posible, para todo tiempo t, la determinación de la corriente neta, i = ¡(t).

Uno de los parámetros que se obtiene de los voltamperogramas es el grado de cubrL

miento alcanzado por la especie A, o Para ello se enplea la ecuación II.4, recordandoA.
que la densidad de corriente faradaica es el flujo de carga producido por la reacción;

í = i‘l = Q—— 11.1o



luego,

eA th/Q) dt 11.11

lntroduciendo en (II.11) la velocidad de barrido (II.7), se tiene,

9A = [(¡F/vq) dE 11.12
o bien,para el caso en que la especie A se desorbe a partir de un cierto cubrimiento i­

nICIal, (OA)0

0A = (9A)o- [(lF/VQ) dE 11.13

Por otra parte, el flujo total de carga se puede expresar como:

. _ gg = dq dE _ ü' ‘ dt 35-7 ‘ VdE 11-14

de donde resulta:

í = Cv II.15

donde C es la capacidad asociada con el proceso electródico y representa la Sumade las
dos conponentes capacitivas de la figura II.2:

C = CdC + Cad II.16
luego,

l = VCdc + VCad II.17

o bien, usando la expresión de Cad (II.5),en función de GA,

i = vcdc + v Q 325- II.18

El primer término de la ec.II.l7 corresponde a la corriente, ide, asociada con
la carga y descarga de la doble capa mientras que el segundo término da cuenta de la

corriente, iF, debida a los procesos faradaicos. Si se supone que la corriente idc es
constante a lo largo de todo el rango de potencial en el cual se efectúa el barrido,la

expresión II.17 provee una forma diferencial ( doA/ dE) de la ísoterma electr0quïmica
para la adsorción de la especie A.

El perfíl potencíodínámico permite conocer las variaciones de la pseudocapacidad
de adsorción con el potencial a velocidad de barrido constante, tal como se deduce de

las ecuaciones II.14 a 11.13 . Por consiguiente, las curvas Cad-E son equivalentes a
las curvas corriente-potencial y los picos de corriente,resultantes de la aplicación
de un barrido de potencial,se conocen comopicos pseudocapacitivos. Estos picos apare­
cen en la zona de potencial correspondiente a la formación o eliminación del interme­



diario adsorbido. Su forma, altura y ubicación en la escala de potencial dependen del
necanísmo por el cual se forma o se elimina el intermediario.

11.3.3- Factores que distorsionan las curvas potenciodinámicas
í) resistencia ohmíca

La falta de conpensación de la caida ohmica existente entre el electrodo de tra­

bajo y el de referencia produce una disminución de la altura del pico de corriente, un
ensanchamiento del mismoy su desplazamiento hacia mayores valores de potencialsa. Es­

tos efectos son "ás inportantes cuando se trabaja con altas velocidades de barrido o
con soluciones de baja conductividad asi como también, cuando se acumulan sobre la su­

perficie especies no conductoras

ii) impurezasen la solución electrolitica
La presencia de impurezas orgánicas provoca alteraciones importantes en los per­

files corriente-potencial debido a su adsorción, especialmente en el rango de potencia
les en que no hay electroadSOrcíón/electrodesorcíón de ad-átomos de H y 0.

En general, cuando se usan drogas de alta pureza, el principal foco de impurezas

está en el agua utilizada para la preparación de soluciones.Se adopta comocriterio de

pureza de la misma la conparación de un perfil potenciodinámico de Pt en HZSOLllN, to­
mado como patróneh. En estas condiciones, las impurezas orgánicas provocan la disminu­

ción de los picos de adsorción y desorcíón de hidrógeno debido a que bloquean sitios de
adsorción. Asimismo, las etapas iniciales de la electroadsorción de oxigeno se ven in­
hibidas y aparecen corrientes faradaicas en la región de potencial correspondiente a
la doble capa eléctrica.

II.4- DESCRIPCION GENERAL DEL METODO DE EVOLUCION LIBRE DE POTENCIAL

Este método,que sólo se emplea cono técnica complementaria, es un caso particular
del nétodo galvanostático70 en el cual,luego de polarizar el electrodo,el circuito se
abre, es decir, se le envia u1 pulso de corriente nula. Bajo estas condiciones el sis­
tema evoluciona hacia un potencial de reposo que puede o no coincidir con el de equiLL
brio. La forma tipica de un transitorio E-t luego de una polarización anódica es la de
la figura II.4.

Tomandocono circuito equivalente de los procesos de electrodo el de la fig.II.2,

la región I correspOnde a la descarga de la doble capa. En la región II, Cad toma
valores apreciables y la disminución de potencial es lenta debido a que la reacción
procede en condiciones de quasi-equilibrio. Una vez agotada la eSpecie, el potencial
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decae nuevamente al que corresponde al equilibrio de un nuevo proceso pseudocapacitivo

(región Iv) y asi sucesivamente hasta que se alcanza el potencial de reposo del sistena
en la regiónV.

potencial

FIG.II.H.— Evolución del potencial
to abierto.

Y

tiempo

En un transitorio galvanostático, la densidad de corriente total, i, se enplea en

la carga de la doble capa (ide), en cambiar la concentración de equilibrio de las espe­
cies que se descargan (¡ad) y en alguna reacción de electrodo (iE):

I = ¡dc + ¡ad + IE II.19

donde,
. _ dE . _ d_E_
'dc ’ Cdcï 'ad ‘ cad(E) dt 11'20

Bockris y Kita83 analizaron la forma de las ecuaciones correspondientes a un pro­
ceso de adsorción dependiente del potencial:

M + A+ + é 3 M(A) 11.11

para el cual,en condiciones de quasi-equilibrio se cumple que:

kA(l - 9A)cA+ exp [-BF(E -Eeq)/RT] = kA 0A exp [(1 - B)F(E -Eeq)/RT] 11.21

donde Eeq es el potencial de equilibrio para la reacción en cuestión. Conesto puede
obtenerse 9A,

K exp [HE -E )/RT]
e = A eq 11.23

KA ]1 + CA+exp[F(E Eeq)/RT
++

donde KAes kA/kA. Derivando esta última expresión con respecto a E se encuentra:



de K exp[F(E —EeG)/RT]

dE RT c + KA 11.24
{i + exp[F(E -E /RT]}2

CA+ eq

lntroduciendo esta última expresión en II.21 y teniendo en cuenta que, en este caso,
i = 0, se obtiene la relación E-t buscada:

__E_ = '¡E

dt c + ¿Pía explF(E 'Eeq)/RT] 11.25
dc RT C

+ {1 +——5-ex [F(E -E )/RT]}2
CA+ p eq

La determinación de la corriente íE puede no ser sencilla. Esta corriente está
vinculada con la resistencia RF(Fig.II.2) y, en analogía con los circuitos eléctricos,

. El = —— II.26
E

RF

El potencial puede expresarse comoel asociado a la descarga de un capacitor a través
de una resistencia:

E Eoe't/T 11.27
donde 1 es:

1 = RcT + R(cdC + cad) II.28

y, derivando la ecuación II.27 respecto al tiempo,

dE _ 1 E e't/T _ E
E? ' ï ° ' 77' II.29

se puede obtener el valor de T de la pendiente del transitorio E-t en la región I (Fig.

II.4) para t + 0. Comoen esta región, Cad + 0 y C = C , conociendo a esta ültíma,pugfdc

de obtenerse RFy, por 11.25, a partir de la pendiente de la región II se calcula el
valor de KA.

II.5- VENTAJAS DEL EMPLEO DE LA VOLTAMETRIA CICLICA

La posibilidad que ofrece esta técnica de variar la velocidad de barrido hace que,
que, segün cual sea la reacción en estudio, ésta puede ser analizada en condiciones de
quasi-equilibrio (velocidades lentas) o transitorias (velocidades altas).



El nétodo de BTPpermite también diferenciar claranente si el proceso de adsorción
está controlado por difusión o por transferencia de carga a partir de la relación entre

el cubrimiento y la velocidad de barrido. Un control difusional implica una variación LL
neal del cubrimiento con VL? 77 mientras que, si el paso determinante de la velocidad es

la transferencia de carga, hay una relación lineal entre el cubrimiento y la velocidad
de barridoae.

Puede resultar conveniente combinar barridos lineales de potencial con otras se
ñales. Algunas combinaciones posibles son:

i) Potencíostatización seguida de BLP

Resulta interesante, especialmente cuando se estudian procesos de electrodo vin­
culados con la desorción de una o más especies, variar el cubrimiento de las mismas.Pa­

ra ello se antepone al BLP, o al BTP, un cierto tienpo tad durante el cual el potencial

del electrodo se nantiene constante. Conesto, variaciones de tad introducen nodífica­
ciones en el cubrimiento inicial de la especie a desorber electroquïmícanente y asi, a
partir de la carga puesta en juego en la región de potencial en que la especie se de­
sorbe, puede obtenerse información acerca de la cinética de adsorción siempre y cuando
la desorción siga un mecanismo global simple.

En el caso de la mayoria de las sustancias orgánicas, tad está vinculado con el
tiempo de adsorción de la misma y por lo tanto, es necesario que la velocidad del BLP

posterior sea suficientemente rápida de manera tal que se pueda asegurar que la sustan­
cia sólo se ha adsorbido durante el tienpo de potenciostatización. Para la eleccción de
la velocidad del BLP, se tone cono criterio que las curvas corriente-potencial obteni­

das en presencia y en ausencia de la Sustancia que se estudia coincidan cuando tad + 0.
En general, cuando el potencial correspondiente al tiempo de espera es suficientg

mente anódico, pero sin llegar a la zona de deSprendimiento de oxigeno, el netal, que
ya ha formado una cierta cantidad de óxido superficial, continúa la formación del mismo.
Asi, pueden formarse sub-monocapas o multicapas de óxido o bien redistribuirse las eSpe
cies formandoestructuras de mayorenergia o “envejecidas”17’23’2".

ii)Evolución de potencial a circuito abierto seguida de un BLP
Esta combinación es particularmente útil cuando se quiere conocer la cantidad de

sustancia adsorbida o desorbida durante el tienpo en que el sistema permanece a circui­
to abierto. Mediante un llave de corte electrónica de respuesta rápida es posible coneg
tar o desconectra el BLPcuando el barrido pasa por un determinado potencial. De este
modo, el voltamperograma representa la respuesta electroquimica de las especies presen­
tes después de la evolución de potencial.



CAPITULO III

ARREGLO EXPERIMENTAL EMPLEADO

III.1- CELDA DE MEDIDA

Las experiencias fueron realizadas con una celda de vidrio Pyrex (Fig.III.1),pr0'
vista de una camisa del mismomaterial que permite la ternostatización del sistena por

circulación de liquido a través de la misna. El cabezal de la celda se ajusta por medio

de una junta esmerílada y contiene los esneriles necesarios para introducir un burbujeí

dor para N2, otro para C0, los electrodos de trabajo y auxiliar y una trampa para la si
lída de los gases.

FIG.III.1.- Esquemade una celda de medida.

Los burbujeadores, fabricados también en vídrio Pyrex permiten, por medio de una

llave de Teflon de tres vias, que el gas burbujee en la solución o bien que ésta se man
tenga en la atmósfera del gas, asegurando asi la saturación de la misma.

El electrodo de referencia es alojado en un compartimiento separado que se comunl
ca con la celda a través de un capilar de Luggin-Haber, al extremo del cual se coloca
el electrodo de trabajo. Este capilar cumple funciones de punta de prueba y permite que
se genere una superficie ísopotencíal entre el interior y el extremo del capilarjmínimi
zando asi la caida ohmicaexistente entre la punta del capilar y el electrodo de traba



jo. La separación entre estos dos elementos debe estar en el orden del doble del diáme
tro del capilar. Si la diszancia entre amboses nenor que es:e valor, pueden producir­
se efectos de apantallamiento de la superficie ocasionando una inhorogeneídad local en

la distribución de la corriente y del potencial. Por otra parte, cuanto nayor es la dií
tancia entre estos dos elenentos, mayores la caida ohmica.

Otro tipo de celda empleada (Fig.III.2) fue una de tres compartimientos. Esta,tam
bién fabricada en vidrio Pyrex, tiene al contraelectrodo alojado en un compartimiento
separado por una llave de vidrio del que contiene al electrodo de trabajo. Esta celda
fue usada para comprobar que la respuesta obtenida no se debe a la difusión de produc­

tos formados en el electrodo auxiliar hacia el seno de la solución.La celda de tres com
partimientos no fue empleada en todas las experiencias pues presenta dos grandes desven
tajas: requiere un gran volumen de solución y no puede usarse para experiencias de alta
velocidad debido a la resistencia que introduce la llave que separa los compartimientos.

ET co EA

FIG.III.2.-Bsquema de celda de tres compartimientos

III.2- ELECTRODOS

III.2.1- Electrodo de trabajo.
Este consiste en un alambre del catalizador que se estudia nontado sobre vidrio

blando y ajustado al cabezal de la celda con un adaptador cónico de Teflon que se ajus­
ta al esneril correspondiente. El empleo de vidrio blando permite una mejor adherencia
entre el natal y dicho material impidiendo las filtraciones de la solución.

Los netales usados fueron Pt y Rh, ambos Johnson-Matthey, espectroscópicamente

puros, de 0.5 y 1 mmde diámetro re5pectivamente.



La limpieza de los misnos se realiza nedíante un pulido mecánico con alümina y

posterior inmersión en ácido sulfúrico concentrado, caliente, durante 30 minutos. A con
tinuación se los enjuaga repetidas veces c0n agua tri-destilada. Una vez que el electro

do está limpio, en las experiencias posteriores se lo enjuaga solamente con agua trideí
tilada y se lo guarda de un dia para otro en una vaina de vidrio Pyrex perfectanente
limpia.

III.2.2— Electrofio auxiliar.

En el trabajo con Pt se emplearon dos tipos diferentes de contraelectrodos, obte­
niéndose idénticos resultados:

i) un alambre de platino de área tres veces mayor que la correspondiente al eleg
trodo de trabajo nontado, comoéste, en vidrio blando y metido en una vaina que contie­
ne una placa de vidrio sinterizado en el extremo inferior.

ii) una varilla de carbón vitreo montada en Teflon donde el contacto se realiza

por medio de un resorte y una bolílla metálica tal c0mo puede verse en la figura III.3.

_1_dqnn. FIG.III.3.- Esquemadel contraelectrodo de
L-I'II­uu- .

' -" deCu

carbón vítreo

carbon vilveo

Para el trabajo con electrodos de Rh, el contraelectrodo consistió en un alambre
del misno metal.

III.2.3-Electrodos de referencia
lnicialnente se trabajó con un electrodo reversible de hidrógeno fabricado en el

laboratorio con un alambre de platino platinado a partir de una solución de ácido clo­
roplatïnic087.el cual, una vez alojado en el compartimiento de la celda era sometido a
un permanente burbujeo de hidrógeno.

Este electrodo de referencia fue reemplazado por uno de mercurio-sulfato mercurig
so, también fabricado en el laboratori087, que tiene la ventaja de no introducir oscila
ciones en el sistema por el burbujeo de gases.



III.3- DROGAS

Las drogas empleadas para preparar las distintas soiuciones fueron de calidad pro­

análisis (Merck). Las diluciones se realizaron con agua trídestilada, cumpliendo con
los requisitos de pureza habituales en este tipo de nétodosah.

Las soluciones de HCth fueron hechas con droga Suprapure (Merck) y en este caso,
tanto la preparación de la solución comoel llenado de la celda se realiza en atmósfera
de nitrógeno.

Para el electrodo de referencia reversible de hidrógeno se empleó H especial (La
2

Oxigena, pureza 9 .9952, impurezas presenteszoxigeno y agua en cantidades menores que

5 vpm).

Comoatmósfera inerte se empieó nitrógeno (la Oxigena, calidad N-h,pureza 99.9982

impurezas: oxigeno y agua en cantidades nenores que 5 vpm) al cual se le eliminó el o­

xigeno presente por circulación a través de un tren purificadorBB. El gas pasa por una
trampa sumergida en aire liquido y luego por una solución de sulfato crómico que contig
ne granallas de Zn amalgamadas. En presencia de oxigeno, el par redox actúa sobre éste
reducíéndolo. El gas pasa luego por una trampa de ácido sulfúrico concentrado y final­
mente por una de agua trídestilada.

El monóxidode carbono se sintetizó en el labOratorío por reacción entre ácidos
fórmico y sulfüricoeg, ambos de calidad p.a. (Herck),

III.4- ELIMINACION DE MATERIA ORGANICA

La experinentación con electrodos de alta actividad catalitica requiere que se
minimicen las impurezas presentes ya que éstas pueden adsorberse sobre la superficie y
dar una respuesta similar a la de los fenómenosque se estudian o distorsionarla.

Para eliminar esta contaminación del material de vidrio, éste se limpia con solu­

ción alcalina de K2anvcaliente, lavándolo luego con solución ácida de HZO2y finalmen­
te c0n nezcla sulfonitrica caliente. Unavez enjuagado el material con agua trídestila­
da, se lo expone a vapores de la misma en un equipo diseñado para tal fin.

Para el transporte de gases hacia la celda se emplean tubos espiralados de cobre
que se ajustan a los burbujeadores por medio de un juego de esmeriles esféricos. Este
sistena elimina cualquier posibilidad de contaminación debida a la volatilización de
fracciones de bajo peso molecular de los polímeros c0n los cuales se fabrican las man­
gueras que usualmente se enplean para tal fin.



III.5- SISTEMA DE TERMOSTATIZACION

Se empleó un ternostato-criostato marca EdmundBuhler que, provisto de una doble

bombaímpelente-aSpírante, permite la recirculación externa del liquido de termostatiza
ción. Para el trabajo a tenperaturas nayores que la ambiente se usó como liquido de re­
circulación agua destilada y, para temperaturas nenores que ésta, etanol.

III.6- DISPOSITIVOS ELECTRONICOS

III.6.1- Potenciostato
Este dispositivo electrónico permite controlar externanente la diferencia de po­

tencial entre los electrodos de trabajo y referencia, variando la corriente que circula
entre el electrodo de trabajo y el auxiliargoigl. Unesquene de los c0mponentes de la
celda y las resistencias entre ellos se presenta en la figura III.4.

en

FIG.III.H.- Esquemade celda de tres eleCIrodos

l f 'á; ET i chapilar de Luggin-Haber;BA:electrodo auxiliar
ERzelectrodo de referencia;BT:eleCIrodo de tra­

bajo;R':resistencia entre L y BA3Ruzresistencia
entre L y BT.

Ignorando los elenentos capacitivos, la resistencia total de la celda es:

= I
RT Ru + R + RF III.1

donde Ru es la resistencia entre el electrodo de trabajo y el extremo del capilar de
Luggín-Haber; R' es la resistencia entre el mismocapilar y el electrodo auxiliar y RF
es la resistencia faradaica debida al proceso de transferencia de carga que tiene lugar
en la interfase electrodo de trabajo-solución.

La diferencia de potencial entre el electrodo de trabajo y el de referencia será:

ET,R = ET - ¡Ru - ER III.2

siendo ETy ER los potenciales de los electrodos de trabajo y referencia medidos respeg
to a tierra. Comoel electrodo de trabajo se mantiene al potencial de tierra mediante
un seguidor de corriente (Fig.III.5), la expresión anterior se reduce a:



FIG.III.5.- Esquemade un potenciostato
simple. S: seguidor de corriente;G: genera
dor de funciones de potencial;A: amplifica
dor diferencial.

= -IRu - ER III.3ETR

y, nediante el anplificador diferencial A (Fig.III.5) la corriente de salida, i se ajuí
ta automáticamente de nanera tal que,

E. ¡R + E III.4l u ref

El potencial de entrada, Eí puede variar de acuerdo a cualquier programa que le
suministre el generador de funciones de potencial, G, dentro de los li ¡tes de respues­
ta del potenciostato.

Comoel potencial controlado tiene una contribución (¡RU) debida a la resistencia
finita de la solución, será necesario compensareste término para controlar únicamente
la caida de potencial en la interfase electrodo de trabajo-solución.

En este trabajo se empleó un potenciostato rápido Tacussel (Type PIT-20 2x) con

tiempo de reSpuesta de 2x10'7seg. El potencial máximode salida es de :20V y la corrían
te máxima, 2A. La caida ohmica se corrigió con un compensador de caida ohmica, también

marca Tacussel, Type CDCOy una caja externa de resistencias Honeywell.

Algunas experiencias se realizaron con un potenciostato LyPElectrónica M2cuyo
tíenpo de respuesta es 3x10'55eg. La tensión de referencia interna máxíne es 13Vy la

externa, :hv. Este potenciostato posee resistencias para conpensar la caida ohmica, en­
tre lO y 100 k9 a fondo de escala.

III.6.2— Llave de corte

Esta llave, construida en el laboratorio, es íntercalada entre el potenciostato
y el electrodo de trabajo. Para su construcción se empleó un relevador de nercurio
Western Electric y el circuito se alimenta por una pila de #5 V. El tiempo de respuesta
de la llave es del orden de lO'loseg.



III.6.3— Generador de funciones de potencial.

El potencial aplicado al sistena es suministrado por medio de un generador de

funciones de potencial. Este potencial es una función tenporal ünicanente si su varia­

ción con el tiempo es mucho menor que el tiempo de respuesta del potenciostato.

La función de potencial puede descomponerse en fragmentos tales que la relación

potencial-tiempo, dE/dt, sea constante, siendo dicha magnitud la velocidad de barrido
de potencial, v. En este trabajo se han empleado distintos tipos de programas poten­
cial-tienpo (Fig.III.b) dependiendo de la información requerida en cada caso.

b c
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FIG.III.6.- Esquemade distintos programas de perturbación potencial-tiempo.

La figura III-5,3 muestra el programa E-t para un ünico barrido de potencial en­

tre Ei y Ef.El barrido de potencial puede aplicarse en forma cíclica, ya sea con un ü­
nico ciclo o comociclos repetitivos (Fig.III.6,b). En ciclos repetitivos puede nante­
nerse constante la velocidad de barrido, variandose la amplitud por modificación del
potencial del extremo catódico (Fíg.III.6,c) o del extremo anódico (Fig.III.6,d).

En la perturbación de la figura III.6,e, se intercala en la rampa un segmento de
pendiente nula en el cual se mantiene constante el potencial E' durante un tiempo T.Pug_
de realizarse una combinación de varios segmentos de potencial constante con otros de

potencial variable (Fig.III.6,f).
Otro tipo de perturbación consiste en realizar, durante un tienpo T, una serie de



barridos de potencial de nenor amplitud entre el extremo anódico, Es a y un potencial
’

de corte, E; C (Fig.III.6,g) y este programa puede combinarse con un segmento de velo­
cidad nula (É¡g.III.6,h). También puede estudiarse la respuesta a una señal como la de

la figura III.6,j, donde al alcanzarse el potencial Es’a, se abre el circuito con una
llave de corte, dejando evolucionar Iibrenente el potencial durante un cierto tiempo T
después del cual se realiza nuevamente un BLP.

La implementación experinental de este tipo de señales se logró con un “Générateur

de Signaux Arbitraires Tacussel (Type G.S.A.T.P.)“ el cual consta con ocho paneles colg
cados en cajas intercambiables, cada uno de los cuales representa un segmento del pro­

grama a usar. Con este generador de señales de potencial se pueden obtener señales tri­

angulares formadas por segmentos múltiples cuyas pendientes se ajustan individualnente
y señales rectangulares formadas por segmentos múltiples de pendiente nula.Estas formas
de señales corresponden a dos modosdiferentes de operación. Las señales tríangulares
son producidas por integración de una corriente que cambia con el valor de potencial

hasta que se alcanza un potencial prefijado y se produce el cambio de segmento. Las se­

ñales rectangulares son generadas por un amplificador que transforma una corriente en
potencial.

Para cualquier segmento puede ajustarse el nivel y la duración y por lo tanto los
programas pueden emitirse en un ünico ciclo o en forma repetitiva. EI equipo permite

trabajar en un rango de velocidades comprendidas entre IO"3 y 105 V/seg. y la duración

de los segmentos de pendiente nula varia entre 10'“ y 10"l seg.El máximo potencial de si
lida es 20V.

Este generador de señales permite el trabajo con un número menor de paneles. Para
ello se sustituyen aquellos que no van a emplearse por otros que tienen la propiedad
de completar el circuito sin introducir señales parásitas en la transición del control
de un panel a otro.

III.7- DISPOSITIVOS PARA EL REGISTRO

Dependiendo de la velocidad y de la complejidad de la señal de perturbación emplg
adas la respuesta del sistema puede registrarse por medio de un registrador X-Y , un og_
ciloscopio o un registrador de transitorios.

III.7.1r Registrador X-Y.
Los perfiles corriente-potencial barridos a velocidades menores que 0.5V/seg. fuí

ron registrados nediante un registrador Omhigraphic, "Huston Instruments” cuya exactL
tud esïÉO.ZZ y su linealidad, 10.1%. La aceleración de la pluma es mayor que ZSOOCHVSÁ



El eje X puede gobernarse con un módulo con base tiempo de nanera de poder también rea­

lizarse registros Y-t.

III.7.2- Osciloscopioy canara fotográfica
En las experiencias de alta velocidad de barrido, el registro se hizo mediante un

osciloscopio marca Tecktronix, tipo 502A de doble haz. El aparato cuenta con placas que

permiten deflectar horizontalnente uno de los puntos sobre la pantalla lo que lo trans­
forma en un trazador X-Yde simple haz. La sensibilidad de este equipo va desde 0.1mV/cm

hasta 20mv/cmen ambosejes. El aparato también permite su utilización comodispositivo
con velocidades de barrido comprendidas entre lus/cm y Ss/cm.

Los registros se fotografiaron con una cámara “J.Laugham ThompsonLtd“ con control

manual,usando pelïcula lsopan-ISS (Agfa-Gevaert) de 21 Din.

III.7.3- Registradorde transitorios
Para algunas experiencias a alta velocidad se empleó un registrador de transito­

rios PARthl que permite la acumulación de datos en lOZh posiciones de nemoria y con E
na velocidad de barrido máxima de 50us por punto.

Este dispositivo permite hacer luego registros corriente-tiempo en el registrador
Y-t a una velocidad conveniente para el uso del mismo.

La máxima sensibilidad del aparato es ilOOmVy con máxima atenuación, ilOV. El e­

quipo posee un filtro pasa bajos de 6dB por octava para reducir las componentes de en­
trada de alta frecuencia.

Este equipo no es tan versátil como un osciloscopio y por lo tanto no puede ser
empleado para programas potencial-tíenpo muycomplejos. Noobstante, es particularmente
ütil cuando se desea integrar las áreas que encierran las curvas corriente-potencial ya
que permite el registro en un tamaño apropiado, minimizándose asi el error en la deter­
minación de las mísnas.

III.B- METODODE MEDIDA

Dependiendo de la velocidad de barrido, y por lo tanto, del dispositivo empleado
para el registro se emplearon dos circuitos de nedida diferentes.

i) Circuito 1:

Tanto en las experiencias realizadas a bajas velocidades de barrido comoen aque­

llas en que el registro se hizo con osciloscopio se empleó el potenciostato Tacussel a2
tes nencionado. En este caso, la resPuesta en corriente es medida a través de una resií
tencia patrón íntercalada en la conexión del potenciostato al contraelectrodo.



El potencial fue medido directamente de la salida de] generador de funciones de

potencia] a excepción dei caso en que se registra ia evolución libre de potencia] para
el cua] se mide directanente de los bornes de ios electrodos de trabajo y referencia.
El circuito de nedida se presenta en la figura III.7.

EL FIG.lII.7.— Circuito 1.

1-Generador de funciones de potencial

2

Ï .2- Potenc1ostatc

l ‘¡i 3- Caja de resistencias
A

O

L
[J . 4- Celda de nedida

5- Llave de corte

6- Registrador X-Yu osciloscopio

ii) Circuito 2:
Las experiencias registradas con el registrador de transitorios se hicieron usan­

do ei potenciostato LyP y e] circuito de nedida es el de ia figura 111.8. En este caso
la corriente se leee en el registrador Y-t después de haber sido acumulada en los iOZh

puntos de] registrador de transitorios. El uso de este dispositivo no permite el uso
de] potenciostato Tacussei pues este tiene salida de corriente en forma diferencial. En
este circuito, el oscíloscopio es usado en el modoY-t y sirve para sincronizar el ini­
cio de 1a acumulación de datos en el registrador de transitorios.

FIG.III.8.- Circuito 2

EL. z 1- Generadorde ñmcionesde potencial
I 2­

iJ
Potenciostato

3- Registrador de transitorios
4- Registrador Y-t

a 5- Celda de medida

6- Osciloscopio



III.9- INTEGRACION DE LAS CURVAS EXPERIMENTALES

En los casos en que interesaha conocer la carga debida a la adsorción o desorción

de las distintas especies se integraron las curvas voltanétricas en el rango de poten­
cial apropiado para cada caso.

El método de integración consiste en leer las coordenadas de puntos sucesivos pa­
ra integrar numéricamente la curva obtenida segün la ecuaci6n92:

b n-l
1

¿SM dx = z ï ("¡H ' x¡“Yi + ym)Í=l

n-l 1 3

X1 EF ("m ' "¡) [5(x¡) + 5(“0] m5.=

En cada intervalo (xí ) la función s(x) es un polinomio de tercer grado y su,x.I+l
derivada segunda, s” es lineal siendo, por lo tanto exacta la regla de Simpson en di(x) ’ ­
cho intervalo.

Para llevar a cabo este cálculo,se utilizó una calculadora Hewlett-Packard 9825A
con registrador acoplado. Los valores (x,y) que definen cada punto son entrados en el
programa cuya salida proporciona el valor de la integral III.5 y el gráfico de la fun­

ción integrada. Esto ültino permite comprobar que el gráfico de la función s(x) coinci­
de exactanente con la curva experimental que se integra.



CAPITULO IV

ANALISIS TEORICO DE LAS CURVAS CORRIENTE-POTENCIAL

Y DE LOS PARAMETROS QUE DE ELLAS SE OBTIENEN

Los voltanperogramas obtenidos experimentalmente pueden simularse nediante nude­

los que dan cuenta de los procesos quimicos y electroquimicos que tienen lugar en la su
perficie del electrodo asi comode las interacciones entre los intermediarios formados.
En general se encuentran nodelos necanisticos relativamente sencillos que reproducen
los resultados en forma aceptable. Sin embargo, la interpretación seria más real si se
planteara una continuidad de estados entre reactivos y productos. En estas condiciones,

las ecuaciones matemáticas que representan a la reacción en estudio contienen gran nümg
ro de parámetros de ajuste con lo cual la simulación pierde sentido.

Los nodelos propuestos hasta el presente para representar los perfiles corriente­
potencial son exclusivamente necanisticos, es decir, se proponen una serie de pasos que
c0nducen a la formación de distintos intermediarios hasta la formación del producto.Co­
momuchos de estos intermediarios permanecensobre la superficie del catalizador, nor­
malmente se introducen términos que dan cuenta de las interacciones entre éstos o de la
heterogeneidad superficial,que modifican la energia de activación involucrada en cada
paso. La superficie del catalizador es considerada como inerte; no se toman en cuenta
las modificaciones que sufre por la presencia de una capa adsorbida, las cuales pueden
ser muy importantes y dar origen a superficies reconstruidas diferentes a la inicial.

La validez de las técnicas de simulación es, pues, limitada. Sólo permiten una a
proximación cualitativa al problema en estudio ya que pueden existir varios conjuntos
de parámetros ajustables que reproduzcan la mismasolución.

IV.1- SIMULACION DE VOLTAMPEROGRAMAS: CASO DE UNA UNICA ESPECIE ADSORBIDA.

IV.1.1— Ccndiciones de Langmuir.

Este nndelo es el más simple y fue desarrollado por Gileadi y Srinivasan86 para

una reacción del tipo:
k

M+A'k¿MA+é IV.I
Las condiciones de Langmuir inponen una dependencia de la energia libre para la



adsorción con el grado de cubrimiento lo cual simplifica notablemente el desarrollo ma­
temático del problema.

IV.1.l.a- Las hipótesis del modelo

Las suposiciones para este caso son86:

- la reacción en ambas direcciones está controlada por el paso de transferencia de car­
ga y no hay ninguna contribución dífusíonal.

- la especie adsorbida A sólo puede desorberse por ionización según la reacción IV.I en
el rango de potencial adecuado.

- la concentración de reactivos en el plano externo de Helmoltz es unitaria e indepen­

diente de la diferencia de potencial netal-solución,razón por la cual se omitírá este
término.

- se desprecian los efectos de la doble capa difusa con lo cuaL la caida de potencial a
través de la capa de Helmoltz coincide con el potencial aplicado entre el electrodo
de trabajo y el de referencia a menos de una constante.

- en el rango de potencial en que tiene lugar la adsorción de A, idc<< iF luego, es

iF IV.l

IV.1.1.b- Formadel perfíl corriente-potencial

Los casos limites, que permiten un análisis sencillo, dependen de la relación en­

tre las velocidades directa (v1) e inversa (v_1). Si v1 = v_¡, la reacción IV.I se en­
cuentra en un estado de quasi-equilíbrio. Si, en cambio, vl/v_1 É: l, el proceso es i­
rreversible y sólo se considera la mayor de las velocidades.

En todos los casos se parte de considerar que, en el instante t, la densidad de
corriente neta será:

que, segün las ecuaciones 11.8 y II.9 puede expresarse:

iF = k1 (l - 0A)exp(BFE/RT) - k_10Aexp -(1 - B)FE/RT IV.3

donde k1 y k_ agrupan los términos pre-exponenciales independientes del grado de cubrl
miento que ap;recen en las ecuaciones 11.8 y II.9 y se definen comoconstantes especifl
cas de velocidad cuando la diferencia de potencial de la interfase es nula. Las mismas
tienen unidades de mA/cmz.

La forma de la curva corriente-tiempo (o potencial) para todo el rango deseado se
obtiene resolviendo la ecuación diferencial que resulta al igualar II.10 con IV.3,que
proporciona adenás la curva correspondiente a la variación del cubrimiento con el poten



cial, es decir, la isoterma de adsorción. El problema se re5uelve con cualquiera de los

métodos numéricos desarrollados en el Apéndice A. Las curvas anódica y catódica corres­

pondientes al necanismo IV.I se muestran en la figura Iv.1 donde se ha representado di­

rectamente la pseudocapacidad de adsorción para distintas velocidades de barrido.
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Iv.1.1.c- Casos limites

Las condiciones limite de reversibílidad o irreversibilídad del proceso dependen
de la velocidad de barrido. Si ésta es suficientenente lenta, el sistema ajusta su cu­
bri iento al correspondiente al equilibrio para cada potencial por lo tanto, la pertuí
bación potenciodinámica no llega a apartar al sistema de su estado de equilibrio. Por
otra parte, si la velocidad es suficientenente alta, para cada potencial se habrá al­
canzado un cubrimiento determinado en condiciones de total irreversíbílidad.

Caso reversible

Cuandola reacción IV.I está en un estado de quasí-equilibrío, se encuentra una
expresión analitica para la relación corriente-potencial y corriente-cubrimiento:

QFK 1 e (-EF/RT)

RT K1 + expi-EF/RTS V IV-4-a

. _ QE. _
l — RT veA (l 0A) IV.4.b

donde K1 relaciona las constantes de velocidad k1 y k_1:

K1 = k1/k_1 IV.5

En este caso, el potencial, la altura y el cubrimiento correspondientes al máxi­
model pico pseudocapacitivo se obtienen planteando la condición de máximo:

Él. = o IV.5
dE i E e

M' w M



_ RT
EM - —F- ln K] IV.7

- = QF IV.8
'M liRT V

OM = 0.5 IV.9

Luego, si el proceso analizado experinentalnente es reversible en un cierto rango
oe velociuades,se deberá ooservar que el pico seuoocapacítivo crece en forma proporcio­
nal al aumento de la velocidad sin deSplazarse a lo largo del eje de potencial.

Caso irreversible

Si en el necanismo.IV,I las condiciones impuestas son tales que se puede despre­
ciar la reacción inversa, la relación explicita corriente-potencial es nás compleja que
para el caso anterior pero igualmente analitíca85.

. _ RT _ _ EFE
1m Ink1 kIQVBF exp(BFE¡/RT){exp[B(E E¡)F/RT] 1} +—R.T_ IV.10

donde Eí surge de emplear la ecuación II.6.a en la deducción.
La ecuación IV.10 predice una relación de Tafel cuando el segundo término de la

expresión de la derecha es deSpreciable frente al tercero. Adenás,cuando el término

{exp[5(E-E¡)F/RT] - l} admite un desarrollo en serie de potencias,se obtienen rectas de
Tafel cuya pendiente depende de la velocidad de barrido.

Para este caso, los parámetros correspondientes al máximoson:

_ ¿MV
'M ' e RT IV'“

y, si se considera que (klRT/QBVF)exp(BE¡F/RT) << l,
_ El Q F .Rl IV.12

EM — F lnkÏRT + BF ln v

_ = .l IV.13.a
l 9M e

o bien,
OM = o_63 IV.13.b

Nuevamentehay una proporcionalidad entre la altura de pico y la velocidad de bg
rrido mientras que el máximose desplaza en la escala de potencial con una ley que de­
pende linealmente con ln v.

Resumiendo, para un proceso reversible, a medida que el potencial progresa,de a­

cuerdo con la relación IV.3, la corriente que circula se emplea en ajustar el cubrimien
to a sus valores de equilibrio para cada potencialga. Este ajuste del cubrimiento es r5
versible, dentro de los limites de significación experimentales, siempre que T y i se
increnenten de igual modoal aumentar la velocidad. Cuando una de las reacciones comieg



ce a dominar sobre la otra, habrá un desplazamiento del pico de corriente hacia valores

de potencial más anódicos, hasta converger a una dependencia lineal con ln v (ec.IV.12)

cuando la velocidad de barrido es suficientenente alta y puede despreciarse la reacción

inversa. Esta situación se muestra gráficamente en la figura IV.2, para distintos valo­

res de k1 y k_1.

FIG.IV.2.—Variación del potencial de pi
co con la velocidad de barrido para dis­

7

tintos valores de k1 y k 1“3

Polcncialdelpicomédica/(V)

Velocidad dc barrido/(V/s)

IV.l.l.d- Influencia de los distintos parámetros de ajuste en la forma del perfil poten
ciodinámico.

Los parámetros ajustables que incluye este modelo son: las constantes de veloci­

dad, k1 y k_ la densidad de carga necesaria para formar una monocapa, Q, y el factor1,
de simetría, B. A continuación se analizará cómoafecta cada una de estas magnitudes la

forma del voltamperograma¡asi como la posición y altura del pico de corriente y la ley
de corrimiento con la velocidad de barrido.

=’=Constantes de velocidad, k1 y k_1

El potencial de pico en condiciones de equilibrio, Eeq, se obtiene igualando las
ecuaciones II.8 y II.9 para 9A = 0.5 que es el cubrimiento que corresponde al náxinn
del pico (ec.IV.9):

k1 exp{(BFEeq/RT)] = k_1exp{-(l - B)FEeq/RT} IV.14

luego,
Eeq = (RT/F) ln(k1/k_1) = -(RT/F) ln K1 ILS

La ecuación IV.3 puede expresarse en términos de Eeq:

deA - K (1- e) { F(E E )/RT} { (1- B)F(E -E )/Rn IV16
Q dÏ_' - o A exp B eq eAexp eq '

con

Ko = klexp(BFEeq/RT) = k_]exp{-(l - B)FEeq/RT} IV.17

La constante Koes equivalente a una corriente de intercambio. Con esto se ha
transformado la ecuación de velocidad dependiente de k1 y k_1 en otra que es función
de los parámetros K y E .o eq



La forma del perfil corriente-potencial no dependerá del valor de Eeq ya que este
paránetro sólo fija la zona, en la escala de potencial, donde se nanifíesta la respues­

ta pseudocapacitíva. Cuanto mayor es el valor de Ko, el sistema es más reversible y por
consiguiente, será necesario aplicar altas velocidades de barrido para observar un co­
rrimiento del pico en la escala de potencial.

*Densidad de carga correSpondiente a una monocapa, Q

Cuando la reacción puede considerarse en quasi equilibrio, por las ecuacionesIV.7

y IV.8 , el valor de Q actúa como factor de escala en le altura del pico y no tiene nin

guna incidencia en le posición del mismoen la escala de potencial. Sí en cambio,el prg
ceso es totalmente irreversible, Q no afectará la ley de corrimiento del pico con la ve
locídad pero si su ubicación en la escala de potencial (ec.IV.12). Tal c0moes en el ca
so reversible, la altura del pico resulta proporcional a Q. La figura IV.3 muestra el
efecto de una variación de Q para un comportamiento algo irreversible. El aumento de Q

modifica fundanentalnente el contorno correspondiente a la finalización del barrido,deí
plazando el pctencial del pico hacia valores nás anódicos.

FIG.IV.3.- Voltagramas teóricos para el recaïil

mo IV.I para disrintos valores de Q (en mC/cmz)
' 23
f v: 30 Vls : : LL . = = .
: K=1°mAKflfl B 0.5, RT/F .HnV, v 30V/seg. Ko lOmA/cn?

Cabe destacar que, para un mismosistena, la carga necesaria para formar una mono
capa, Q, es una función del área del electrodo y por lo tanto involucra a la rugosidad
del misnn.

*Factor de simetría,B
Las ecuaciones IV.7 y IV.8 indican que, para el caso reversible, ni la altura del

pico ni su posición en la escala de potencial se verán afectadas por variaciones en el
factor de sinetria. Por el contrario, en la aproximación de Tafel, un aumento en el va­
lor de B ¡leva a un cambio proporcional en la altura del pico (ec.IV.1l). La ley de co­

rrímiento del pico con la velocidad también se altera (ec.IV.12) y los picos son "ás a2
chos cuanto mayor es B debido al término l/B que aparece en IV.12. La figura IV.4 mues­
tra la respuesta correSpondiente al necanismo IV.I para distintos valores de B.



Según el potencial sea nenor o mayor que Eeq, el aumento de B tendré efectos o­
puestos en la velocidad de la reacción anódíca. Para potenciales negativos respecto al
de equilibrio, un aumento de 8 equivale a un aumento de la energia libre de activación
y en consecuencia, tanto la velocidad de reacción como la corriente serán nenores.

IV.1.2- Desviaciones de la isoterna de Iangmuir

En el capitulo l se han descrito varios nodelos que explican la variación del ca­

lor de adsorción con el grado de cubrimiento. A continuación se expondrá cómo afecta es

ta consideración el perfil de las curvas corriente-potencial. En este tratamiento se su
pondrá en todo nonento que la entalpia y la energia libre de adsorción son equivalentes
y por lo tanto se deSprecian los posibles cambios de la entropía de adsorción c0n el
grado de cubrimiento.

IV.1.2.a- Energia de adsorción y energia de activación para la adsorción

Puede considerarse que la energia de adsorción decrece linealmente ccn e;

A—° = ¿6° -fRTO IV.18
Gm) (o)

siendo AÉÏO) la energia libre standard cuando el cubrimiento es nulo y

f = -(1/RT)——(-Ld(AG°G)do IV.l9

El parámetro f es conocido como paránetro de Temkin. Valores positivos de f indican que

cuando el efecto predominante es el de interacciones laterales (Capitulo l.2) hay repul
siones entre las moléculas adsorbidas mientras que, valores de f negativos indican una
atracción entre las particulas de la fase adsorbida. Eneste ültino caso es posible la
formación de una fase ordenada.

Según Temkin95, la energia libre de activación se incrementa en una cierta frac­
ción a (0 :_a í l) al pasar de un cubrimiento dado a otro mayor. Esto puede verse gráfi
camente95 en la figura IV.5 donde se representa la energia de una molécula en función
de la distancia entre la mismay la superficie.



Aü’m

Ener¡a
de adsorción y de activación para-la adsor'ci n con el cubrimiento.

Distancia

La curva A corresponde a la Interacción de una nolécula con la superficie en au­

sencia de unión quimica entre ambos mientras que la curva B representa la energia de u­

na molécula químicamente ligada a la superficie cuando ésta se halla totalnente descu­
bierta. El punto de intersección entre estas curvas representa la altura de la barrera

de energia para la adsorción o energia libre de activación, AÉÉ, cuando G = 0. La curva
C representa la misne situación que la curva B pero cuando la molécula se adsorbe sobre

una superficie que posee un cierto cubrimiento O; la energia de adsorción ha disminuido

en fRTOy la intersección de las curvas A y C determina una nueva energia libre de acbi
vacíón que difiere de la anterior en efRTG.

Suponiendo que esta consideración es válida independientemente de la ley Que si_

el calor de adsorción con el cubrimiento, se tendrá:

6° = '° R Iv.2 .a

y por lo tanto, para la barrera de activación,
# #= + RT .20.b

con esto, la ecuación II.2 se reescribe, para el necanísno IV.I,#_#_
AE(O) — AEq’o BFE + uRTg(O) IV.21.a

donde ahora ¿3: o es la contribución de la energia libre de activación que no dependeP

del potencial cuando el cubrimiento es nulo. En las ecuaciones IV.18 a IV.21 se ha in­

cluido el factor RTde manera tal que los parámetros f y g(e)sean adinensionales. Análg
gamente, para la reacción inversa,

# #= + l - FE - l - RT IV.21.b
AE(0) AEq'o ( B) ( a) 9(9)

Las ecuaciones IV.21 agregan un término en la expresión de la corriente IV.3,

' = - I _
¡F k¡(1 GAlexp(BFE,RT)exp( ag(e))

- k_¡OAexp{-(1 - B)FE/RT}exp{(1 - a)g(e)} IV.22
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Según cual sea la forma impuesta a g(e) se obtienen distintos perfiles corriente-poten­
cial. Antes de analizar las modificaciones que sufren los voltamperogramasse analiza­
rán las expresiones correspondientes a los casos limites.

IV.1.2.b.- Casos limites
Caso reversible

Con el mismo procedimiento que se emplea en la deducción del caso Iangmuíriano
se obtienegz

A = Klexp(FE/RT - g(e)) IV.23
luego,

eA
E = (RT/F) In-—————­

1 9A

con lo cual se obtiene la expresión para la pseudocapacídad de adsorción

JE. = 25.. = "(RT/F) u

cad dGA oAll - GAl + (RT/F)g (9) IY'zs

donde g'(e) indica la derivada de g(®) reSpecto de 0A. El primer término de la derecha
de IV.25 es exactamente la inversa de Cad obtenida en el caso anterior (ec.IV.5),razón
por la cual puede considerarse que la pseudocapacídad de adsorción tiene dos contribu­

ciones96 una tipo Langmuir, CL, y otra que proviene de tener en cuenta cualquiera de
los nodelos descriptos en el capitulo l, CD, siendo entonces la pseudocapacídad total
la que resulta de sumar ambas contribuciones en serie:

¡1—- = %—- + %—- IV.26
ad L D

Caso irreversible

Hale y Greef97 desarrollaron un "Ddelo para el mecanismo IV.I en condiciones de
total irreversíbilidad sobre la base del formalismo de Gileadi y Srinivasan incluyendo

el término g(e)que tiene en cuenta la desviación del caso ideal. En este caso, la ecua­
ción IV.22 se simplifica a :

u = k1(1 - GA)exp{(BFE/RT) - ug(o)} IV.26

El significado fisico de los parámetros que se incluyen en IV.26 se aclara median
te el empleo de las siguientes expresiones adímensionales:

c = Cad(RT/BFQ) IV.27.a

f(e) = "19(9) Im”)



E' = V - ln B IV.27.C

V = BFE/RT IV.27.d

B = BFQv/klRT IV.27.e

en términos de estos paránetros, de
» A= — l = _

C (l 9A)exp(E + f(9)) dE IV.28

lo que indica que la forma de la curva corriente-potencial contiene la información co­

rrespondiente a f(e) y es prácticanente independiente de la constante de velocidad k1,
la velocidad de barrido y el factor de simetría. Las variaciones en estos parámetros,
que aparecen en la expresión IV.27.e, sólo provocan un desplazamiento de la región de
potencial en la cual la pseudocapacídad toma valores apreciables97. De la ecuación IV.
28 se obtiene:

exp(E') = I(O) IV.29
donde, e

Jr exp(-f(G))I(G) = 0 1 _ e de IV.30

con estas ültimas expresiones, IV.28 se reescribe:

C = (l - 0)exp(f(e)) I(O) IV.31

IV.1.2.C- Perfiles corriente-potencial para g(e) lineal con 9
Esta situación corresponde a una variación de la energia libre de activación con

el grado de cubrimiento que, para la reacción IV.I puede ser representada por:
#

¿75(9) AE‘ÏO) + afRTGA IV. 32

Las variaciones impuestas por el parámetro f al integrar la ecuación IV.25,no al­

teran la simetría de la curva Cad vs. 9 obtenidas para el caso reversible (Fig.IV.6).
Al aumentar el valor de f las curvas mantienen el máximopara O = 0.5 pero se achatan.

r.Oi É -1 Il O

FIG.IV.6.- Variación de Cad con 0A para dis­
tintos valores de f96 (ec.IV.25)

psafiocmnchad



Por otra parte, en la relación entre Cad y el potencial (Fig.IV.7L al aumentar
el paránetro f,el pico pseudocapacítívo es nás bajo y se deSplaza hacia valores de po­

tencial nás anódicos. Además, la región de potencial para la cual Ca tona valores si­d
nificativos es más estrecha cuanto menor es el valor de f.

FIG.IV.7.- Variación de Cad con el potencial
para distintos valores de f96 (ec.IV.2H)./

02 0L 05 03 10 1.2

Potencial/(V)

Siempre para el caso reversible,al representar la relación cubrimiento-potencial

(Fig.IV.8) se observa que, cuando OA+ 0 o cuando 0A + l, el término de Langmuir,

OA/ l - OAes importante y modela la forma de las curvas en dicha región de cubrimiento.

03

¿oz

-301 FIG.IV.8.- Variación del cubrimiento con elc n

E potencial para distintos valores de f70.
¡L 0

-0.1

El análisis de la ecuación IV.25 en el punto correspondiente al máximodel pico
pseudocapacítívo (9 = 0.5) indica que para valores de f menores que -h la isoterma de
adsorción presenta un punto de inflexión70. En este caso, valores de cubrimiento próxi­
mosa 0.5 representan estados netaestables y, en un estrecho rango de potencial, el cu­
brimiento cambia rápidanente de valores cercanos a 0.1 a valores próximos a 0.9. Esta
situación, en fase gaseosa,indica una transición de fase: hay un ordenamiento repentino
cuando se alcanza 0 = 0.5 tal como se analizó en el capitulo I. Aunque esto sucediera
en una interfase electrodo-solución, la situación se apartarïa del caso ideal debido a
los efectos de heterogeneidad superficialga. Por otra parte, la adsorción de especies
sobre el electrodo compite con la de las nbléculas del solvente y el paránetro f puede
se la resultante de múltiples interacciones. Es prácticanente imposible discernir cual
de estos efectos predomina ya que el electrolíto inpide tener una inagen de la fase ad



sorbída como la que se obtiene, por ejenplo, por LEEDen fase gaseosa.

Al representar una reacción como la IV.I cuando se supone válida la ecuación IV.

26 (caso irreversible) si se toma a g(e) como una función lineal con O el comportamien
to de las curvas Cad vs. potencial para distintos valores de f es similar al de la fi­
gura IV.7 (Fig.IV.9).

FIG.IV.9.—Variación de Ca con el potenciald
para distintos valores de f97(ec.IV.31).

pseudocapacidad

Potencial

En este caso, las expresiones para la altura y el potencial en que se ubica el pi
co pseudocapacitivo son:

1 - o
- = _QÉE2L _________E_____

'M RT 1 + (1 - OM)af IV'33
RT QBFv/k RT

EM= B—F“WW + No34
La expresión para O no tiene solución analítica pero debe satisfacer la igualdad

M

o exp(afe )
M exp(af0) l _ _ - M

Jb 1 - e e ' 1 + (1 - OM)af IV’35

La ecuación anterior muestra que 0Mno depende de la velocidad de barrido por lo
cual se mantienen las relaciones lineales entre iMy v (ec.IV.33) y entre EMy ln v
(ec.IV.34).

IV.1.2.d- Formade los perfiles corriente-potencial para g(e) un polinomio en O

Hale y Greef 97 propusieron una expresión para g(o) con forma polinómica:
fzoz f3e3

9(o) = HG“‘ï + 3_¡ N35
con lo cual el espectro potenciodínámico puede presentar multiplicidad.de picos.

(Fig.IV.10). Las variaciones de f1 modifican ambospicos (Fig.IV.10.a); su aumento dis
minuye la relación entre el primero y el segundo y ensancha la región de potencial en
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FIG.IV.10.—Curvas Cad vs. potencial para el mecanismoIV.I en condiciones irreversi­

bles y g(e) comoIV.36. Efecto de los parámetros f1, f2, f397.

la cual aparecen,sí bien el pico I permanece al mismopotencial. Las variaciones de f2

y f3 son más pronunciadas (Fíg.IV.lOLb) y el cociente fZ/f3 es el que determina la relí
ción de altura de los dos picos asi como el ancho de la región de potencial donde la ca
pacídad tome’valores apreciables.

La expresión para g(9) IV.36, fisicanente no es muyconsistente ya que da gran pe
so a las interacciones de orden Superior al primero para obtener un desdoblamiento de

picos. No obstante, puede tener alguna semejanza con la ecuación 1.28.
La multiplicidad de picos también puede ser atribuida a la existencia de dos cla­

ses de sitios de adsorción, independientes, cada uno de los cuales tiene un comporta­
97miento langmuiriano .

IV.2- SIMULACION DE VOLTAMPEROGRAMAS: CASO DE DOS ESPECIES ADSORBIDAS

En los sistemas reales, especialmente en el caso de una interfase sólido-liquido,
siempre se encuentra más de una especie adsorbída sobre la superficie ya que la presen­
cia del electrolito imponeal menos la coadsorcíón con las noléculas del solvente. Para
sistemas en los cuales la energia de adsorción varia linealmente con el grado de cubri­
miento es necesario ahora,especificar la causa de esta variación en la expresión de la
energia de adsorción de cada especie j en función de las restantes,por alguno de los m2
delos expuestos en el capitulo I.

Para una superficie con heterogeneidad intrínseca pero sin especificidad de sí­
tios, la energia libre de adsorción de la especie j depende del nümero de sitios rema­

nentes cuando ésta se halla cubierta por un fracción OT= Eej 96.
' = ' - IV.37

AGí AG¡(O) fíRTGT



Los valores de f definen la distribución de energia de los sitios con el grado
de cubrimiento. Para cada adsorbato j habrá un r. que está asociado con la diferencia
de electronegatividades entre los sitios correspondientes a cada especie adsorbida.

Por otra parte, si se considera que hay especificidad de sitios, la capa adsorbi­
da es tratada como una mezcla de superficies, con propiedades independientes para cada
especie. La energia libre de adsorción se escribe entonces,

A6. = AE. - f.e.RT IV.38
J J(o) J J

Si en cambio, se supone que el orígen de la variación de la energia libre de ad­
sorción con el grado de cubrimiento es debido a interacciones entre las particulas ad­
sorbidas, la expresión para la especie j es:

AE. = AE. - RT f.e. IV.39
J J(0) %: J J

y aunque la energia libre de adsorción, AÉ., de cada e5pecie puede ser diferente, la va
riacíón de ésta con el cubrimiento de la superficie es la mismaya que todas las espe­

cies contribuyen simultáneanente a un potencial superficial común.

En la práctica, dado que hay varios parámetros de ajuste, es dificil discernir
qué nodelo representa al sistema en estudiq.razón por la cual, en este trabajo se ha
considerado a priori que la expresión que vincula a la energia libre de adsorción con
el grado de cubrimiento de la superficie es la IV.39. Esta suposición se basa fundamen­
talnente en las consideraciones del capitulo I segün las cuales los efectos de interac­
ciones (de cualquier tipo) son predominantes aün en el caso de adsorción sobre superfi­
cies heterogéneas.

IV.2.1- Caso en que las especies adsorbidas ocupan un sitio por mlécula

Para la electrodesorción de dos eSpecies coadsorbidas, A y B segün un necanismo:
k

M(A) + x‘ Jl M + XA + é IV.II

- kB _
M(B) + x —» M + x3 + e IV.III

donde X_es alguna especie presente en el electrolito que contribuye a la reacción, las
ecuaciones cinéticas para una desorción irreversible son:

A = _ _
- dt kAGACx_exP(BFE/RT)exp { (1 a)g(e)} Iv.4o.a

deB {
- ¡;- = kBGBCx_exp(BFE/RT)exp -(1 - a)h(o)} IV.40.b



Las funciones g(O) y h(®) representan la variación del calor de adsorción con el
grado de cubrimiento y, en el caso concreto en que se adopta el modelo de interacciones

9<o> = “(9) = fAOA + faea IV-41

Las curvas corriente-potencial presentarán, en estas condiciones, dos máximosque

estarán nás o menos separados según cuales sean los valores relativos de kA y kB.

IV.2.2— caso en que las especies adsorbidas ocupan más de un sitio por molécula

Supongase que dos especies,A y B pueden ser coadsorbídas sobre una superficie y
que la especie A ocupa dos sitios vecinos mientras que la especie B sólo uno.Las reac­
ciones correspondientes al proceso de adsorción son:

k
2M + A inf M/A‘M IV.IV

k BM+B ü M-B IV.V

Dadoque, para cada especie j, AG. representa la energia necesaria para transfe­
rir un noi de la especie j desde el seno de la solución hasta el catalizador y que,

_ N°de sitios ocupados por A 2xN°de moléculas de A adsorbidase - o - - = o . . IV.A N de Sitios totales N de SltIOS totales

será necesario incluir un factor 1/2 en el término que da cuenta de la contribución de
interacciones de la eSpecie A luego,

- - AGA= (o)‘ ' IV.42.a
- - fAOA

Una vez adsorbidas las especies A y B, éstas pueden desorberse en un cierto rango
de potencial nediante un necanísno global que involucre, por ejemplo, la circulación de
dos electrones por molécula:

__ kd A _
M2A + X ——4» 2M + AX + 2e IV.VI

kd B ­NB + X" —J—> M + BX +28 IV.VII

Las constantes k están referidas al paso determinante de la velocidad. Si las
d,A Y kd,B

constantes de velocidad correspondientes a los pasos elementales del mecanisno propues­
to son muypróximas entre si, no se puede definir a un paso comoel determinante de la
velocidad y la respuesta corriente-potencial se obtiene con una pendiente de Tafel de
ZBF/RT. La forma de la curva I/E correSponde, en este caso, a un pico muy agudo.

Las ecuaciones de velocidad correspondientes a las reacciones anteriores cuando
A y B coexisten sobre la superficie y la desorción de A está controlada por la transfe­
rencia de un electrón mientras que para la desorción de B las constantes de velocidad



de los pasos elementales de transferencia electrónica son de un orden similar son:

doA fAGA-r—= c .5r— {_ _ + ot '40
dt kd'A Aexp( FL/Ri)exp (l a)( 2 fBrB)J IV 4 a

dSA fAGA_ = , , E _ _ ____ ¿ _ x
dt kd,BOBexp(2oFc/RT)exp{ (1 a)( 2 . fBOB)¡ IV 44 b

La relación corriente-potencial se obtiene integrando numéricamenteestas ecuacíg
nes (ApéndiceA.l).hacíendo,uso de las relaciones II.6.a y II.10 (Fíg IV.ll). Los valo­
res de los distintos parámetros de ajuste se presentan en la tabla IV.l.
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L>5_ . FIG.IV 11.- Voltagramas teóricos para la desor2! _.
l l ción de dos especies según las reacciones IV.VI
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Al aumentar la relación kd’A/kd,B (Fig.IV.1l.a) aumenta la resolución de los dos
picos, cada uno de los cuales está asociado con la desorcíón de una especie mientras

que, cuanto mayor es el cubrimiento inicial de la especie B, la resolución tiende a pe:_
derse (Fíg.IV.ll.b). Tanto para la especie A comopara la B, los valores positivos de f
ensanchan el pico de corriente mientras que aquellos que son menores que cero producen
el efecto inverso (Fíg.IV.11.c y .d). Este efecto es consistente con el significado fi­
sico del parámetro f ya que, cuando f < 0, predomina el efecto de las atracciones de
corto o de largo alcance que genera estructuras superficiales "ás ligadas y por lo tan­
to la deserción se realiza a potenciales nayores y en un rango más estrecho de energía
(o potencial).



TABLA IV.1.- PARAMETROS DE AJUSTE CORRESPONDIENTES A LA FIGURA IV.11

CURVAN° 9A inicial eB inicial fA fB kd,A(mA/cm2) kd,B(mA/cm2)

a 1 0.2h 0.39 2 o 7.5x10’7 1.5x10'15
a 2 0.2h 0.39 2 o 7.5x10:7 7.5x1o'16
a 3 0.2h 0.39 2 o 7.5x10 7 h.5x10'16
a h 0.2h 0.39 2 o 7.5x10:7 3.0x1o’16
a 5 0.2h 0.39 2 o 7.leO 7 1.5x10'16

b 1 0.30 o 2 -2 1.2x10‘6 1.5x10'15
b 2 0.30 0.10 2 -2 1.2x10'6 1.5x10'15
b 3 0.30 0.20 2 -2 1.2x10:5 1.5x10'15
b A 0.30 0.30 2 -2 1.2x10_6 1.5x10‘15
b 5 0.30 0.h0 2 -2 1.2x10_6 1.5x10'15
b 6 0.30 0.50 2 -2 1.2x10_6 1.5x1o'15
b 7 0.30 0.60 2 -2 l.2xlO 6 1.5x10'15
b 8 0.30 0.70 2 -2 1.2x10'6 1.5x10'15

c 1 0.2h 0.39 1 o 3.oxio'6 1.5x10‘15
c 2 0.2h 0.39 o o 3.0x10:6 1.5x10'15
c 3 0.2h 0.39 -1 o_ 3.0x10 6 1.5x10:15
c h 0.2h 0.39 -2 o 3.0x10’6 1.5x10 15

d 1 0.2h 0.39 -2 o 1.2x10'6 1.5x10'16
d 2 0.2h 0.39 -2 -1 1.2x10'6 1.5x10'16
d 3 0.2h 0.39 -2 -2 1.2x10'6 1.5x10'16
d h 0.2h 0.39 -2 -3 1.2x10'6 1.5x10'16

IV.3- CONSECUENCIA DE LAS lNTERACCIONES ADSORBATO-ADSORBATO EN EL ESPECTRO DE DESORCION

ELECTROQUIMICO

Al realizar espectros de desorción térmica en fase gaseosa es comünatribuir la
multiplicidad de picos a cambios en la energia de adsorción debido a las interacciones
entre adsorbatos con un potencial U y no a la existencia de distintos estados ligantes.
Correlacíonando estos espectros con las inágenes obtenidas por LEED,parabajos cubri­

mientos, se tiene un ünico pico en el espectro de desorción y, cuando G i 0.5 comienza
a crecer un segundo pico a temperaturas nenoresgï

Para la desorción térmica, se considera que en un proceso de priner orden, según
la teoria de las velocidades absolutas,deus:

dt h g

donde 9* y g son las funciones de partición apropiadas para el estado activado y las

IV.45

particulas adsorbidas, respectivamente.
Usualmente, el cociente de las funciones de partición se toma como la unidad. Es­

ta suposición puede justificarse en ausencia de interacciones y para adsorbatos y conr



plejos activados inmóvilesloo. ToyalOl Sugiere reenplazar este cociente por las funcio­
nes de partición q* y q asociadas con las interacciones adsorbato-adsorbato suponiendo

que los términos remanentes de 9* y g,luego de separar q* y q son iguales. Con esta con
sideración, IV.45 se reescribe:

_fl=_kl¿* _
dt h O q exp( Uo/kT) IV.46

donde se ha separado el término exp(-Uo/kT) del cociente de las funciones de partición
el cual está asociado con la diferencia de los ceros de energia del complejo activa­

do y de las particulas adsorbídas, U0, en ausencia de interacciones. El valor de Uo en­
tra cono paránetro de ajuste en la evaluación de IV.46. Las funciones de partición q* y
q se obtienen con el nodelo del gas reticular.

Las hipótesis de trabajo son:
- las particulas adsorbídas están localizadas en un arreglo bidimensional de sitios su­

perfíciales.
- cada sitio es simple y puede estar vacio u ocupado por una partícula simple.

- la interacción entre particulas localizadas en sitios vecinos se representa con una g
nergia V (V > 0 para interacciones repulsivas). Ei complejo activado interactúa con
las particulas adsorbídas en sitios vecinos con una energia V*.

- se desprecian las interacciones de orden superior al primero.
durante la desorcíón se supone que la migración superficial es suficientemente rápida
cono para que se alcance el equilibrio termodinámico.
en la función de partición del sistema se desprecian los estados excitados.

02 que considera una co­Para evaluar q* y q se enplea el nétodo de Bethe-Peierls1
lonía de sitios elegida al azar en la red total. Se escribe entonces la gran función de

partición que tiene en cuenta,explicitanente,las interacciones entre sitios vecinos den_
tro de la colonia y que incluye un parámetro de campopromedio para aproxinar las inte­
racciones entre los sitios de la colonia y los restantes de la red. Este parámetro se

determina por el requerimiento de autoconsistencia, por el cual la probabilidad indepefl

diente de que un sitio cualquiera de la colonia esté ocupado es 6. La elección de la cg
lonia debe contemplar la introducción explicita de V y V* y que q y q* puedan expresar­

se en función de B,T y V.

Para una desorción de primer orden se supone que el complejo activado se forma a

partir de una partícula adsorbida en un sitio simple con lo cual la colonia puede reprg_
sentarse por un sitio central rodeado por sus vecinos más próximos. Para un reticulo



cuadrado esto es una colonia de 5 sitios:
2

3.9.1
L,

En este caso la gran función de partición es:

= = nno("1+n2+n3+nh) ¿“1+n2+"3+nu ¡“0+"1+"2+"3+nu
“Ovn1¡--vn'+

donde ni es el número de ocupación del i-ésimo sitio (n¡=0,l);
n=exp(-V/RT) toma en cuenta las interacciones entre vecinos de la colonia

¿=exp(-Ü/RT) siendo Ü( la interacción promedio de los sitios l,2,3,h con sus VE
cinos fuera de la colonia e)

A=exP('H/kT) es la actividad absoluta que toma en cuenta el cambio del potencial
quimico u con el número de sitios ocupados en una dada configuración.

Conviene definir:

c = Ag IV.48

y reescribir IV.47:
: = ¡“o n“0(n1+n2+n3+nu.) ¿“1+n2+“3+“u = ¡(1 me)» + (1 +¿)u IV_49

La dependencia de A y c con e se determina por la condición de autoconsistencía.

La probabilidad de que el sitio 0 esté ocupado es:

{{A(ne)“1+“2+”3+““}/s = o IV.50
E(n0=1)/E =

luego,
qe= N51

Análoganente, la probabilidad de que el sitio 1 esté ocupado es:

E(n Z “no nno(l+n2+n3+n¿,)E(l+n2+n3+nu)}/E= e1­

y por lo tanto,
G Anc(1 + ne): + €(l + €)3 IV.53

igualando IV.51 y IV.53,
A=———3-€1+E)3 IV54(1+ne) '

y sustituyendo A en IV.51, usando IV.49 se de5peja:

(1 + ne}= IV.
e l + 2€ + ne 55

1/(29-1) +{1- ¡40(1"e)(1- n)} 2
e _ Zn (1 _ o) IV.56

La función de partición para el sitio 0 ocupado por una partícula es:



= E = A 1 + ‘* .q (“0:1) ( HE) N57

y, para el sitio 0 ocupado por el complejo activado,

qá = EÏno=1) Xl(”*€)nl+n2+n3+n“= A(1+n*e)“ IV.58
donde n*=exp(-V*/RT) y V* es el potencial de interacción de pares entre el complejo ac­
tivado y las particulas adsorbídas en los sitios 1,2,3 y h.

La sustitución de las expresiones para q y q* en la ecuación IV.46 da la veloci­
dad de desorción:

de _kI 1+n+-e‘*
dt h fin?- exp(-Uo/RT) IV.59

que, reemplazando e por IV.53 resulta:

1+de ¿e T] 2 'O) /_

dt ’ h L] + (zo -1)+í1- lle“ - o)(1- ¡ml/2 Jexp‘ UO/RT)IV-502 Ïl - G)

Considerando que la energia de activación a cubrimiento nulo, Ud es función del
potencial del electrodo, E (ec.II.2L la ecuación que vincula corriente y potencial pa­
ra una desorcíón irreversible representada por:

k
M(A)' _d> M + A + é IV.VIII

es, en términos de O y E,

. _ dG _ [1+ n7‘e""
l - Q (“E - deOexpL¡+—nEJ exp(BFE/RT) IV.61

Integrando numéricanente la ecuación IV.60 (Apéndice A), recordando II.6.a,se ob­
tienen los valores instantáneos de O que permiten calcular la relación corriente-poten­
cial que se presenta en la figura IV.12. Los valores de V y V* correspondientes a cada
curva se encuentran en la Tabla IV.2.

TABLA IV.2.- VALORES DE V Y V* CORRESPONDIENTES A LA FIGURA IV.12

CURVA N° 1 2 3 h S

v (kcal/mol) o 8.7 10.35 10.35 16.1
V*(kcal/mdl) 0 0 0. 2 5.6

El aumento de la energia de interacción entre adsorbatos, V, desplaza el náximo
de la curva hacía potenciales más negativos ya que, comoconsecuencia de las repulsio­
nes entre particulas la desorción se ve favorecida y por lo tanto se requiere nenor e­
nergia. El factor que determina pricipalnente la altura y el desdoblamiento de los pi­
cos es la diferencia(V - V*)entre las energias de interacción del par adsorbato-adsorbí
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to y del par adsorbato-complejo activado. ‘
En la figura IV.13 se ve que, tal como se obtiene en los espectros de desorción

térmica99,'el pico que aparece a potenciales más anódicos no se desplaza con el aumento

del cubrimiento inicial de la especie que se desorbe,asi comosu altura crece hasta que
se alcanza la mitad de una monocapa. Cuando el c4brímiento inicial de la superficie Su­
pera este valor comienza a crecer un pico a potenciales menores que es consecuencia de
las interacciones entre las particulas adsorbidas y por lo tanto, al incrementarse aún
más la concentración Superficial del adsorbato, este pico crece en altura y se deSplaza
hacia potenciales menores.

' FIG.IV.13.- Curvascorriente-potencial obtenidasN C?
considerando interacciones entre adsorbatos según

la aproximación de Bethe (ec.IV.61).Efecto del cu
’ brimiento inicial. V=16.1kcal/mol; V*=5.6kcal/mol,C?

los restantes parámetros coinciden con la Fig.IV.
.12.
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IV.4- CURVAS CINETICAS DE ADSORCION PARA EL CASO DE DOS ESPECIES COADSORBIDAS CON

INTERCONVERSION DE UNA EN OTRA

Experimentalmente, es posible construir curvas cinéticas de adsorción para una es
pecíe determinada a potencial constante (Capitulo l|.5). La relación entre el cubrimien
to alcanzado y el tiempo de adsorción puede no ser sencilla e incluir varios pasos ele­
mentales. A continuación se analizará el ca50 de una especie A que puede adsorberse en

dos formas diferentes, (A)I y (A) donde la especie (A)| ocupa un sitio superficialIV
por molécula mientras que cada molécula de la especie (A) ocupa dos sitios adyacentes.II

Conestas hipótesis, el proceso de adsorción puede esquematizarse se la siguiente

manera: k

M + A _—‘> M(A)l IV.IX
k

2M‘ + A ——2> M2(A)“ IV.X

pero si se considera que además, existe interconversíón entre ambas especies, deben ¡E
cluirse las siguientes reacciones:

k

¡v1(A)l +-M —‘2> l42(A)“ IV.XI
k

M2(A)“ A M(A)I + ¡.1 1v.x11

Las constantes k1,k2,k12 y k21 están vinculadas con la energia libre de activa­
ción correspondiente a cada paso:

ki = Aexp(-AGÏ/RT) IV.62

La interconversíón de especies puede llevarse a cabo por dos caminos diferentes;

por una isomerización o por un salto de la molécula adsorbida en un sitio tipo I a uno
tipo II. Fisicamente, la diferencia entre ambosprocesos se vincula con la dependencia
de la velocidad de la reacción de interconversíón con la fracción de sitios libres co­

rrespondientes al producto.
Las ecuaciones de velocidad para el necanisno de isomerización son:

I

deA I II II l
jíï- = k¡(1 - eA- 6A ) + kZIBA - kïzeA IV.63.a

deÁl I II l II
—dt = k2(1 - eA- eA ) + kIZeA - kZIBA IV.63.b

donde los términos correspondientes a la interconversíón dependen sólo del cubrimiento
del reactivo.

Por otra parte, si la interconversíón se lleva a cabo por un salto de un sitio de
una clase a otro,



= _ l _ II II _ I _ I _ II
-gï— k1(1 e 6A ) + kZISA (1 eA) k126A(1 eA ) IV.64.a

deÁl l II ll l I II
:E—- = k¡(1 - eA - 9A ) - kZIGA (1 - eA) + k129A(1 - eA ) IV.64.b

Para este caso, los términos que dan cuenta de la interconversión dependen tanto del

cubrimiento del reactivo comode la fracción de superficie aün no cubierta por el pro­
ducto.

En ambos casos el cubrimiento total de la superficie es:

_ | Il
e - 9A + 6A IV.65

y la velocidad con que la superficie es cubierta:
l I ll

de de
¿EL __1L __.__
dt ‘ dt + dt IV°66

La energia libre de activación,en general,es función del grado de cubrimiento
(ec.IV.39) y, para el paso de interconversión IV.XII

JJ
fi#

AG21 _ Aczigo)
RT - RT 2ag(e) + (l - a)g(e) IV.67

que, en el caso especial en que se toma a = 0.5 (barrera simétrica) es:
# #

AG AG g21 _ 21(0) _ (e)
RT ’ RT 2 IV’GB

y el mismo razonamiento es válido para el paso IV.X1

Para hallar la expresión para g(e) Se toman en cuenta las mismas consideraciones
de la sección IV.2.2 con lo cual la energia libre de adsorción para cada especie tie­
ne la forma de la ecuación IV.42.

Es interesante notar que si la interconversión de especies no involucrara un cam
bio en el número de sitios ocupados, para el caso en que se considera a = 0.5, la ene:
gïa de activación de dicho paso resultaría ser independiente del cubrimiento de la su­
perficie.

La relación cubrimiento-tiempo de adsorción para cada especie se obtiene integran
do las ecuaciones IV.63 o IV.64 teniendo en cuenta IV.62, IV.42 o IV.68. La comparación

de ambos mecanismos se presenta en las figuras IV.14 y IV.15. En las mismas se ha consl

derado que el paso IV.XI está energéticamente impedido (k¡2=0) y se ha supuesto que ca­

da eSpecie sigue una isoterma de Langmuir (fl=fll=0). Los valores de los distintos parí
metros ajustables se encuentran en la Tabla IV.3.
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FIG.IV.1H.- Curvas teóricas para la adsor­
ción de A,para las distintas especies pre­
sentes en la superficie, según el mecanismo
IV.IX-IV.XII cuando la interconversión es
por salto de un sitio a otro (ec IV.64).
f =f 1:0. Los restantes parámetros de ajus­

halla en la taplaIÏV.3.
a) 9A; b) 9A ; c) e=6Á+6A

TABLA IV.3.- PARAMETROS DE AJUSTE CORRESPONDIENTES A LAS FIGURAS IV.14 Y IV.15

figura IV.14 figura IV.15

CURVAN° ¡52/5-l kl/s’l k21/s'1 CURVAN° kZ/s‘1 ¡(1/5-l ¡(21/5-l
1 5x10'ï 5x10'7 7x10-1 1 5x10 ‘1 5x10'7 7x10'1
2 2x10-1 5x10-2 3x10-1 2 5x10'1 5x1o-2 3x10'1
3 5x10'1 5x10‘7 3x10-1 3 5x1o-1 5x10-7 3x10'1
h 2x10-1 5x10'7 3x10-1 ' u 3x10-1 5x10'7 3x10'1



FIG.IV.15.- Curvas teóricas para la adsor­
ción de A,para las distintas especies pre­
sentes en la superficie,según el mecanismo
IV.IX—IV.XIIcuando la interconversión es
por isomerización (ec.IV.63).f =f =O.Los
restantes parámetros de ajuste se encuen­
tran en la ÏÏbla IV.3I III _
a) 6A, b) e A, c) e-eA+eA
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El mismojuego de parámetros produce mayor cubrimiento de la superficie, a un

tiempo dado, para e] mecanismode isomerización,porque en este caso no hay restricción
en la interconversión por la cantidad de Superficie libre correspondiente a la especie

(A)I. Esta es ia causa por la cual ei cubrimiento de la especie (A) disminuye más ráIl

pídamente al mismo tiempo que e] de la especie (A)I aumenta más rápidamente para el



mecanismo de isomerización.

La inclusión de paránetros de Tenkin (Fig.IV.l6) tiene un efecto similar en ambos

casos: al aumentar las repulsiones para la especie (A) disminuye el cubrimiento ¡ni­ll
cial de la misma al tiempo que se favorece la reacción IV.XII mientras que, el aumento

de fI retrasa dicha reacción produciéndose una acumulación de la especie (All.
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FIG.IV.16.- Curvas teóricas correspondientes a la adsorción de una especie A, pa­
ra las distintas especies presentes sobre la superficie, según el mecanismoIV.IX—IV.XII
cuando la interconversión es por salto de un sitio a otro (I) o por isomerización (II).
Efecto de los parámetros de Temkin.k = 5x10'7s'1;k = 5x10'ls'1;k 1: 3x10'ls’1.Curva 1:
f =f =O; Curva 2: f =1,f =0; Curva 3: f =O,f =1. a) cubrimiengo de (A) ; b) cubrimien
I I . %I I II I ­to de (A)II; c) cubrimien o total.

IV.5- CONCLUSIONES

La elucidación de un necanisnn de sorción por métodos de sinulacíón no es conclu­

yente a menos que el ajuste pueda hacerse tan fino comose quiera y represente fielmen­
te la totalidad de los resultados experimentales. Aüncuando se restringen los valores
de los parámetros de ajuste a un rango razonable y se encuentre un conjunto de los mis­



mos que reproduzca datos experinentales es posible, natenáticamente, encontrar otro con
junto con las mismas cualidades. Los "¿todos de simulación sólo permiten proponer, en

primera instancia,un necanísno y comprobar cualitativamente que éste representa a un
sistema en estudio pero de ningün modoes posible obtener re5ultados cuantitativos.

Los modelos expuestos para representar la desorción electroquïmíca de especies
pre-adsorbidas sobre el electrodo indican que es posible explicar una multiplicidad de
picos en el espectro anódíco comoconsecuencia de interacciones adsorbato-adsorbato pa­

ra una ünica especie adsorbida o bien,nediante la existencia de múltiples estados de ag
sorción. Las caracteristicas generales de los espectros electquuïmícos difieren en es­
tos casos en su variación con el grado de cubrimiento de la superficie.

Para una multiplicidad de picos originada por interacciones entre particulas ad­
sorbidas de una única especie, a cubrimientos nenores que 0.5 se obtiene un ünico pico
mientras que para valores nayores comienza a crecer un nuevo pico a potenciales nás ca­
tódicos (Fig.IV.l3). Por otra parte, la suposición de una especificidad de sitios sigue
una ley con el cubrimiento que depende de los valores relativos de éstos para cada espe
cie presente. Muchasveces, estas e5pecies difieren entre si en las caracteristicas del
enlace natal-adsorbato produciéndoseestructuras superficiales distintas.

La combinación de técnicas potenciostáticas y potenciodinámicas permite, cuando
se estudia la adsorción de compuestos orgánicos, obtener relaciones cubrimiento-tienpo
para los misnos. Estas moléculas pueden presentar distintas estructuras superficiales
cuya proporción puede variar con el cubrimiento y por lo tanto con el tiempo de adsor­

ción, a través de'reacciones superficiales análogas a la IV,X1o IV,XII. Asi, la cinétí
ca de adsorción puede reproducirse, para cada eSpecie adsorbida, por algün modelo que
involucre una capa adsorbida localizada (ec.IV.63) o móvil (ec.IV.64). En estos casos,

la inclusión de parámetros de Temkin dificulta la elección del necanisnn pues ambospue
den reproducir los resultados experimentales satisfactoriamente (Fíg.IV.16).



CAPITULO V

CARACTERISTICAS DE LA ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE CO

SOBRE ELECTRODOS DE PLATINO POLICRISTALINO

El problema de la adsorción y oxidación de monóxido de carbono sobre electrodos

de platino ha sido objeto de numerosas publicaciones, tal comopuede verse en las ülti­

mas revisiones del tema realizadas por Randinl‘l y Breiteruz’h3.Para determinar la cantL
dad de C0 adsorbído a partir de la carga necesaria para su oxidación a C0 se han emplg
ado métodosvoltamétric05103'109, galvanostáticosllo'll" y radioactívoslls’lle. Recien­
temente, el empleo de técnicas de espectrometria de masas ha permitido determinar la in

tensidad de C02electrogenerado en función del potencialll7’118. Los re5ultados presen­
tados por los distintos autores, asi como la interpretación de los mismos, son a nenudo
contradictorios. La dificultad para correlaci0nar los datos electroquïmicos concernien­
tes alla electrooxidación de C0 sobre platino se debe a que los datos obtenidos por tég
nícas transitorias diferentes no son estrictanente comparables.

Para evaluar las propiedades electrocatalïticas del platino, no sólo es necesario
obtener los parámetros cinéticos correspondientes a la oxidación de C0 sino tanbien, de

terminar el rol que juega en la reacción el óxido formado sobre la superficie del cata­
lizador, asi comolas caracteristicas de la adsorción de C0 sobre el electrodo.

Por otra parte, la adsorción y oxidación de C0 en fase gaseosa ha sido investiga­
da desde los comienzos del desarrollo teórico y experimental de la catálisi529_35. Da­

tos recientes, referentes al proceso de adsorción sobre superficies monoy policristall
nas de platino, obtenidos con técnicas de desorción térmica, LEEDy mediciones de la
función trabajo, han sido interpretados en términos de la existencia de dos formas de
C0 adsorbído sobre el neta] que ocupan distinto nümero de sitios y corresponden a es­
tructuras tipo puente y lineal. Si bien ambas interfases no son estrictamente compara­
bles, es de esperar que la adsorción de C0 sobre electrodos de platino , en soluciones
ácidas acuosas, también involucre un proceso de adsorción relativamente complejo.

En soluciones acuosas saturadas con C0,\Gilnan1°“ estima que un 30%del monóxido

de carbono se halla adsorbído en la forma puente, a 30°C y Brumer y Ford111 sugieren
que, a 40°C, sólo el 23%se halla ocupando dos sitios adyacentes. Por otra parte,Warner
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y Shuldínerllo indican que la superficie se halla completanente cubierta por la forna
lineal a 25°C. Sobre platino platinado, Fasmany col.“9’120 encuentran adsorción fisi­

ca de C0 a 10°C en solución de HZSOAINy quimísorcíón del mismo entre 50°C y 70°C. Asi­
mismo, Breíter112 encuentra que el C0 se adsorbe en condiciones de circuito abierto en

dos formas diferentes que se oxidan en distintas regiones de potencial. Stonehart107’108
interpreta la adsorción de C0 sobre platino proponiendo la existencia de un “monóxido
de carbono monohidratado” que se forma a partir de un sitio cubierto por C0,.adsorbido

en la forna lineal y otro, adyacente, ocupado por una molécula de agua coadsorbida.

Algunos autores han propuesto la formación del compuesto “C02 reducido“, por re­
acción entre C0 adsorbido e hidrógen0113’121'123. Sinenbargo, la existencia de este ül­

timo, internedíarío de la reducción de C02, es dudosa.
El necanismo de electrooxídacíón de C0 pre-adsorbido ha sido interpretado de difg

rentes maneras. Gilrnan106 postula que la oxidación de C0 procede por un necanismo de

“par reactivo“ en el cual, el paso determinante de la velocidad, es la reacción entre
una nnlécula de C0 y una molécula de agua, ambas adsorbidas en sitios adyacentes. Así­
mismo, discute algunas sofisticaciOnes en términos de un proceso de nucleación segün el
cual los “pares reactivos” se formanentre “clusters” de C0 y “clusters” de sitios li­
bres. Mc Callum y Pletcherlz“ encuentran que este necanismo concuerda con los datos ex­
perinentales obtenidos de transitorios i-t. Unnecanismoalternativo es el propuesto
por Warner y Shuldinerllo, según el cual, la oxidación del metal es un pre-requisito
para la electrooxídacíón del C0 adsorbido. Ninguno de estos modelos explica la dependen
cia con el pHencontrada por Breiterllz, quien sugiere que el paso determinante de la
velocidad es una reacción quimica entre el C0 adsorbido y radicales OHadsorbidos, supg
níendo una superficie heterogénea en el concepto de Tenkin.

La oxidación electrocatalïtica de C0 sobre electrodos de platino polícristalíno
revela ser un proceso complejo que involucra la participación de varias especies super­
ficiales cuya distribución de cubrimiento y caracteristicas electroquimícas dependen
marcadamentede la cantidad y estructura de las especies óxido presentes en la superfi­
cie. En este narco, es de esperar que el proceso esté influido por la adsorción de los
aníones que componenel electrolíto asi comopor el envejecimiento de la capa de óxido
formadasobre el electrocatalizador.

V.1- RESPUESTAPOTENCIODlNAMICADE LA INTERFASE Pt/solucíón ácida/N2

Los electrodos de netales nobles reacciónan con agua produciendo, segün el poten­
cial al cual son sometidos, especies superficiales que contienen hidrógeno y oxigeno-19’20
Para comprendercualquier reacción electrocatalïtica que se lleva a cabo en tales inter
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fases, es necesario conocer los procesos de electroadsorción/electrodesorción de hidró­
geno y oxigeno en ausencia de los reactivos y analizar luego, en presencia de los mis­

mos, las modificaciones que sufren dichos procesos.

La voltametrïa cïclica permite obtener los “espectros electroquimicos“ de los dis
tintos sistemas. Asi, a nedida que el potencial cambia de una región donde no hay adsor
ción a otra donde si la hay,fluye una corriente debida a la transferencia de carga invg
lucrada en los procesos de electrosorción. En la figura V.1 se muestra un voltamperogrí

ma convencional para electrodos de Pt policristalino, en solución de HCthlM. Las co­
rrientes registradas son consecuencia de la ruptura de las moléculas de agua a subpo­
tenciales para fornar especies hidrógeno y oxigeno sobre la superficie del electrodo.

Las cargas (QC)Hy (Qa)Hestán asociadas con la electroadsorción y electrodesor­

cíón de ad-átomos de hidrógeno, respectivamente. Las cargas (Qa)O y (QC)o corresponden
a los procesos equivalentes para los ad-átomos de oxigeno. La corriente registrada en­
tre la región de potencial correspondiente a los procesos de electrosorción de H y 0 es
pequeña y se debe a la carga de la doble capa. Usualmente, a esta región de potencial,

caracterizada por un valor de corriente constante, se la denomina"región de doble capa?
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En el caso de la adsorción de oxígeno en la interfase metal/gas, el adsorbato uti
liza el orden impuesto por la red metálica para adsorberse en estructuras bidímensiona­
les ordenadas que pueden ser iguales o no a la del sustrato.Por otra parte, el adsorba­
to puede modificar la estructura superficial del sustrato, tal comosucede en la adsor­
ción de oxigeno sobre la cara (110) del platin0125. Comoregla general, aquellas super­
ficies que al estar descubiertas, presentan la estructura del seno del metal, no son
modificadas por la presencia del adsorbato. A diferencia de éstas, las que al estar dei



cubiertas, exhiben una contracción de la longitud de enlace cuando se pasa del seno ha­

cia la superficie, muestran un incremento de la distancia entre átomos superficiales en
presencia del adsorbato. En este último caso, se propone la existencia de una reestruc­

turación superficial provocada por el adsorbato, quien utiliza el exceso de carga elec­
trónica localizada (responsable de la disminución del enlace metálico en la superficie)
para quimíadsorberse.

Para la interfase metal noble/electrolito acuoso, la formación de una pelicula de
óxido no puede interpretarse directanente a través de las reglas generales de la inter­

fase Pt/OZ, ya que el sistema está complicado por la presencia de la fase liquida. Sin­
embargo, se ha intentado explicar el proceso de oxidación de electrodos de netales no­

bles con la netodologia empleada para la interfase metal/gas. Asi, Conwayy colize, pqa

ponen que las especies que contienen oxigeno se van formando sobre la superficie metáll
ca en estructuras bidinensíonales ordenadas, determinadas por la orientación cristalo­
gráfica superficial. Modelos tan simples no permiten interpretar gran parte de las evi­
dencias experimentales, pues éstas involucran un proceso de oxidación superficial mucho
más complejo.

El aumento progresivo de la oxidación de la superficie conduce a que dicho proce­

so sea cada vez más irreversible, en el sentido de requerir un potencial nás catódico
para reducir la pelicula de óxido. En el caso del platino, los primeros estadios de la
formación de óxido, correspondientes a un cubrimiento de un 15%de la monocapa, consti­
tuyen un proceso reversiblelze. La posterior irreversibilidad del proceso se explica en
términos de la formación de una estructura superficial ordenada, termodinámicamente más
estable que la quimisorbida. En consecuencia, se produce una histéresis entre la forma­
ción y la reducción del óxido superficial.

El proceso de electroadsorción y electrodesorción de hidrógeno sobre platino, es
reversible, comose manifiesta a partir de la simetría de las curvas transitorias con
respecto al eje de potencial (Fig.V.1). Tanto en monocristales comoen policristales de
platino, se observan al nenos dos picos de corriente anódica y dos de corriente catódi­

ca. En soluciones díluïdas de HZSOhde alta pureza se distinguen hasta cinco picos de
corriente dentro de la zona de potencial de los átomos de hidrógeno adsorbidosll.

La multiplicidad de picos en el espectro electroquïmico correspondiente a la zona
de potencial en la cual tienen lugar los procesos de sorcíón de los ad-átomos de hidró­
geno, ha sido explicada en términos de varias formas de hidrógeno adsorbido, en analo­

gia con los procesos que tienen lugar en la interfase netal/Hz. Para esta última, los
espectros de desorcíón térmica nuestran la existencia de hasta S formas de hidrógeno ag



sorbid0127’128, una de las cuales permite que el hidrógeno se acenode en los intersti­
cios de los átonos del neta1127 mientras que las restantes están asociadas con formas

puente o lineal, tanto para el hidrógeno atómico comopara el nolecular. Asi, se asocia

con el pico que aparece a potenciales más catódicos (H1) una forma de hidrógeno débil­

mente adsorbída mientras que, el pico que aparece a potenciales nás anódicos (H2) co­
rreSponderÏa a un hidrógeno fuertenente adsorbido.

6’11, indican que la proporciónEstudios realizados con monocristales de platino
de hidrógeno unido fuerte y débilnente varia considerablenente con la dirección crista­
lográfica. Otro factor que influye en esta proporción, asi comoen la cantidad de picos
que se observan en el espectro anódico, es la composición de la solución. En general,
los cationes bloquean los sitios disponibles para la adsorción de hidrógenoll'13 mien­
tras que, los aniones coadsorbidos, provocan cambios en la estructura electrónica de la
superficie y dentro de la doble capa compactall'la’16

V.2- RESPUESTA POTENCIODINAMICA DE LA INTERFASE Pt/HClO lM/CO
L.

Unanálisis cualitativo de los procesos que tienen lugar en la interfase Pt/solu­
ción ácida/coilatm) se puede realizar convenientenente a bajas velocidades de barrido.
La elección del electrolito es de suma importancia ya que se busca mini ¡zar las inte­

racciones con los aniones presentes en la ¡nterfase,de nanera tal de evitar el enmascí
ramiento de los procesos que tienen lugar sobre la Superficie del electrodo. En este ci

so, se empleó una solución de HCthlH debido a que el anión C10; se adsorbe débilnente
sobre Pt13 y, por ser un ácido monoprótico, se tiene certeza de la existencia de una ü­
nica clase de anión en la interfase.

V.2.l- Resultados experinentales

La figura V.2 muestra el perfil convencional corriente-potencial regístrado,luego
de mantener la interfase a circuito abierto durante 20minen la solución saturada con

C0 a latm, con un barrido de potencial triangular repetitivo a 0.1V/s. La figura inclu­
ye, para su comparación, el voltagrama obtenido en las mismas condiciones para el elec­

trolito saturado con N2.
En presencia de C0 se registra, entre 0.82V y 1.0hV, un pico de corriente anódi­

ca, muy agudo, que es asociado con la electrooxidación de C0 y que solapa la porción de
corriente anódica correspondiente a la formación de los primeros estadios del óxido su­
perficial. El registro coincide con el informado por otros autores en condiciones de
perturbación semejantelel'lzu. La presencia de C0 produce una marcada disminución de
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la carga asociada con los ad-átonns de hidrógeno y sólo hay una ligera modificación del
voltamperograna en la región de potencial en la cual tienen lugar los procesos de sor­
ción de los ad-átomos de oxigeno. Esta última se manifiesta, príncipalnente, por el a­
traso en la formación de los primeros estadios de óxido y por un exceso de corriente a­
nódica a potenciales mayores que l.0V.

La figura V.3 nuestra el perfil potenciodinámico obtenido con un incremento pro­

gresivo del potencial de corte catódico (E's’c). Del programa potencial-tiempo represen
tado_en la mismafigura sólo se registra la parte correspondiente al trazo lleno. La
parte representada con trazo díscontinuo, que corresponde a una sucesión de BPTRentre

ES,c y ES, a lOOV/s durante Zmín, fue incorporada al programa de perturbación con el
objetivo de iniciar cada registro con una superficie libre de C0 adsorbido. La figura
V.4 ha.sido_obtenida en las mismascondiciones experimentales que la anterior, pero el
rango de potencial barrido cubre sólo la región de electrodesorción de la monocapade

oxigeno. Se observa en ambas figuras que, a medida que Eg’c toma valores más catódicos
y, por lo tanto, se increnenta la fracción de superficie limpia, comienza a crecer un

pico a N 0.8V que alcanza un valor máxino de corriente para Eg'c= 0.68V. Para este mis­
mo valor de potencial de corte catódico, comienza a crecer un segundo pico, a N 0.87V.

En los siguientes desplazamientos de Eg’c hacia valores más catódicos, el pico ubicado
a 0.8V (pico I) disminuye su altura y, sinultáneamente, el pico ubicado a potenciales

más anódicos (pico II) crece hasta coincidir con el convencional presentado en la figu­
ra V.2.
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Las caracteristicas del perfil potenciodínámico, obtenido entre 0.02V y 1.68V pa­

ra una solución de HClOAIMsaturada con N son las mismas ya sea que el potencial de,

corte anódico, Es’a, se desplace gradualmïnte hacia valores más anódicos o más catódi­
cos en cada ciclo (Fig.V.5). Esto indica que las reacciones que tienen lugar en esta in­
terfase son suficientemente rápidas por lo cual, a una velocidad de barrido de 0.hV/s,
el comportamiento electroquimico del sistema es independiente de su historia previa. La
mismaexperiencia, realizada con el electrolito saturado con C0 arroja resultados comple
tamente distintos (Fíg.V.6).

La oxidación de COsólo ocurre cuando Es,a> 0.7SV (Fíg.V.6). Para valores de Es,a
menores que este último, el COpermanece adsorbido sobre la superficie, inhibiendo la
adsorción de hidrógeno.

A medida que ES a disminuye (Fig.V.6.a )el pico ubicado a potenciales más anódicos

crece mientras que el pico I permanece inalterado. Cuando ES,a alcanza el valor de 0.87V,
se observa un punto de cruce entre las ramas ascendente y descendente, a N0.9V.y comien­

za a disminuir bruscamente la carga relacionada con la electrodesorción de ad-átomos de
oxigeno. Por otra parte, partiendo de una superficie cubierta por C0, al aumentar el va­

lor de ES a (Fig.V.6.b), no se observa más que pequeños valores de corriente hasta que
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FIG,V.5.- Perfiles potenciodinámicos de Pt policristalino en HClOulMregistrados a
O.HV/s para una solución saturada con N2. (a) BS a aumenta gradualmente; (b) BS a dis­
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Es,a> 0.98V’indícando que ei proceso de formación de ios primeros esradios de óxido

superficial se encuentra ínhibido. Cuando Es’a= 0.98V, hay un brusco aumento de la co­
rriente anódica hasta un vaior máximode 0.59mA, que se obtiene a 0.96V, es decir, des­
pués de iniciado ei barrido en la dirección catódica. Para este vaior de potencia] de
corte anódíco, aparecen dos picos de reducción de las especies oxídadas, a N0.8V y a

m0.65V, siendo ia carga catódica muchomenor que ia obtenida,para e] mismovalor de Es’á

en la figura V.6.a. Los incrementos posteriores de Es,a tienden a recuperar e] perfil
obtenido en la figura V.6.a. Ei brusco cambio que se observa en e] pico de eiectrorredug

ción de ias especies óxido para Es,a<i.91V se hace evidente sí se grafica la altura de
dicho pico, corregida por la contribución de ¡a doble capa, en función de Es,a(Fig.V.7),
para las dos soluciones electrolïticas. Para ES,a mayor que 1.15V, ias cuatro curvas son
coincidentes ia curva obtenida para ia situación presentada en ia figura V.6.b decae
bruscamente a N0.93Vmientras que, la obtenida para e] caso dei electrolito saturado con

CO, ai aumentar progresivamente e] potencia] de corte anódico Presenta un salto más PÉQ
nunciado a N1.0V.

Combinandolos programas de perturbación empleados para la obtención de ios regís­
tros de las figuras V.3 a V.6 se puede analizar, cuaiitatívamente, ei papel que desempe­
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ña el óxido en la adsorción de C0. La figura V.8 muestra los perfiles potenciodínámícos

obtenidos cuando, luego de realizar barridos de potencial entre ES,C=0.02V y Es,a=1.6V

durante 2 min, a 0.1V/s, se cambia e] potencial de corte anódico hasta E;’a y el correa

pondiente al extremo catódíco hasta Eg'c= 0.59V, registrándose el ciclo marcado con tqï
zo continuo en e] programa potencial-tiempo que se incluye en la misma figura. Ei íncrg
mento del potencial de corte anódico, a] mismo tiempo que provoca un aumento de la can­

tidad de óxido electroformado, produce una distribución de los picos de oxidación de C0

diferente. Para bajos cubrimientos de óxido, predomina el pico l mientras que, para va­

lores de E; a más anódícos se observa el efecto inverso.
7
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Otro tipo de experiencias consiste en modificar la velocidad de barrido de poten
cial de manera de identificar procesos controlados por difusión de los reactivos ha­
cía el electrodo. La figura V.9 muestra voltamperogramas registrados luego de efectuar

un barrido de potencial triangular repetitivo entre E y Es a durante 20min con els,c ,
electrolito saturado con C0. Para altas velocidades (Fig.V.9.e;V.9.f) el voltamperogrí
ma obtenido en estas condiciones coincide exactamente con el blanco en toda la región
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FIG V.9.- Perfiles potenciodinámicos correspondientes a la interfase Pt/HClO1M/C0(1atm)
registrados a 0.01V/s (a); 0.1V/s (b); 0.4V/s (c); 1V/s (d); 10V/s (e); 100V7s(f). El
registro se realiza después de ciclar el electrodo en atmósfera de C0 durante 20min.



de potencial: no se observa modificación alguna en el espectro de electrosorción de los

ad-átomos de hidrógeno ni en la región correspondiente a las especies que contienen 0x1
geno. Luego, a esta velocidad de barrido, el C0 no alcanza a adsorberse sobre la super­
ficie en cantidad apreciable.

A medida que la velocidad disminuye, el C0 es adsorbido durante el barrido de po­

tencial y el espectro anódico presenta dos picos para velocidades comprendidas entre
0.1V/s y lV/s y un ünico pico cuando la velocidad es menor o igual que 0.1V/s. También

se observa, con la disminución de la velocidad de barrido, un decrecimiento de los pi­
cos de corriente en la región de hidrógeno. La corriente anódica registrada entre l.0V

y ES,a difiere con respecto a la del blanco cuando v :_lV/s, efecto que es más notable
cuanto nenor es la velocidad. El valor del potencial para el cual, durante el barrido
catódico se registra corriente nula,se desplaza hacia valores más negativos al disminu­
ïr la velocidad de barrido, indicando que la oxidación de C0 continúa durante el barri­
do catódico.

Las experiencias anteriormente descriptas indicarïan que la multiplicidad de pi­
cos obtenida en el espectro anódico está asociada con diferentes estados de adsorción
de las especies presentes sobre la superficie. La presencia de una u otra especie pare­
cería depender, fundamentalnente, de la cantidad de nonóxido de carbono presente.

Si bien el perfil convencional de la figura V.2 coincide con el obtenido por o­
tros autores en condiciones experimentales similares, se encontró que, en ningún caso,
se reproducïa la respuesta potenciodinámica de la interfase Pt/solución ácida/C0 obtenif
da por algunos investigadores mediante la técnica de 'Mashing”l°8’113.5egün este proce­
dimiento, se mantiene fijo el potencial del electrodo, inmerso en una solución saturada

con C0,durante un cierto tiempo; luego se burbujea vígorosamente un gas inerte (Ar,N2)
y finalmente se realiza el registro. En estos casos, el primer ciclo muestra un pico u­
bicado a potenciales para los cuales aün no se ha formado una apreciable cantidad de ó­
xído.

Para resolver esta discrepancia, una vez saturada la solución con C0 se registró

el perfil potenciodinámico a 0.1V/s entre ES’C=-0.65V y Es,a= 0.80V, medidos respecto
al electrodo de Hg/HgZSOh.A continuación se burbujeó N2 dentro de la solución, nante­
niendo el ciclado entre los potenciales nencionados. Previo a cada registro,el burbujeo

de N2 era interrumpido durante 305. Los resultados presentados en la figura V.10 mues­
tran que, a medida que disminuye la cantidad de C0 presente en la solución, comienza a

aparecer un pico ubicado a potenciales más negativos que el convencional. Cuanto nenor
es la concentración de C0 en el electrolito, este pico disminuye su altura y continúa



desplazándose hacia potenciales nás catódicos.

s 42 FIG.V.10.- Voltamperogramas registrados a
E

EMS 0.1V/s para el sistema Pt/HClOulM cuando en
C

gon. el electrolito saturado con C0 (-°") se
OU5 burbujea N2,manteniendoel ciclado a 0.1V/s,

durante Smin (—-—); 10min (—--);15min (—x—);

).20 min (xxx); 30min (

315 -i'I. -í2 o ¡.2 il. 1.6 16

Potencial/(Vus HgIHg¡SO¿)

V.2.2- Discusión de los resultados

La unión de una molécula de C0 con un átomo de un netal de transición formando,un

enlace quimisortivo o un complejo tipo carbonilo, se realiza por la donación del par
aislado de electrones,que se halla sobre el átomo de C, hacia los orbitales d, vacios,
del átomo metálico. La capacidad donora (basicidad de Lewis) del C0 es muy pequeña y la

estabilización de la unión metal-carbono se alcanza por una retrodonacíón de electrones
desde los orbitales d llenos del netal hacia los orbitales vacantes antilígantes n* de

la molécula de C0133. Un esquena simple de esta situación se presenta en la figura V.1l.

FIG.V.11.- Descripción de orbitales molecu­
lares de la molécula de C0 en estado gaseo­
so. Las flechas indican las posibles inte­

Melal racciones electrónicas durante la adsorción
sobre un metal de transición133.

Ambosnecanismos, donación y retrodonacíón,se favorecen mutuamente de un modosí­

nérgíco. La retrodonacíón aumenta la densidad de electrones en las proximidades del átg
mo de carbono, promoviendo un incremento en la donación hacía el metal lo cual,a su vez

refuerza la retrodonacíón. La capacidad de enlace entre una molécula de C0 y el natal
depende de la disponibilidad de orbitales d (tanto vacios como llenos) con simetría y E
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nergïas correctos. Estas condiciones se favorecen energéticamente más rápido cuando se
forman complejos carbonilos puente, es decir, cuando se solapan los orbitales del CO
con los orbitales d de dos átomos metálicos.

Este nodelo, aceptado para describir el enlace natal-C0 en los complejos natal­
carbonilo, puede ser empleado para la descripción del enlace quimisortívo. Para ello se
considera, en lugar de un átomo aislado con sus orbitales d localizados, la banda elec­
trónica del seno del metal.

El C0, adsorbído sobre netales de transición, presenta una banda intensa de absoL
ción IR en la región entre 2100 y l700cm'1, asociada con la vibración del estiramiento
de la unión carbono-oxigeno. Esta frecuencia de vibración es nenor que la observada pa­

ra el C0 gaseoso (21h3cm'1), tal comose predice por la descripción de orbitales molecu
lares. En ciertas condiciones aparecen dos bandas en el espectro IR con frecuencias por
encima y por debajo de 2000cm'1 32. La banda encontrada por debajo de esta frecuencia

sugiere, para los complejos metal-carbonilo, que el C0 actüa cono un lígando en puente.
En base a esto, Eischens y Plískin32 asignaron a esta banda una estructura similar, en
la que el C0 está ligado a dos átomos metálicos adyacentes y, a la banda encontrada a

frecuencias mayores que 2000cm'1, una eSpecie superficial lineal del tipo carbonilo mo­
nodentado. La evidencia más clara de la presencia de C0 unido en forma lineal y puente

sobre Pt(lll) está en los datos de Hopster e Ibach13“, obtenidos con técnicas LEEDy de
Ertl y col.31,medíante XPS. De ellos se desprende que la especie puente presenta una e­
nergia de enlace nenor que la lineal. Asimismo, la especie lineal tiene un pequeño mo­
nento dipolar positivo mientras que, la especie puente tiene un momentodipolar prácti­
camente nuloZZ,

La información presentada no permite obtener resultados cuantitativos para el pro
ceso de adsorción y electrooxidación de C0 ya que no es posible medir, en estas expe­
riencias, la cantidad de monóxidode carbono adsorbído. Por otra parte, la readsorción
de C0, que tiene lugar a bajas velocidades de barrido, impide comparar las relaciones
entre las cargas anódica y catódica del voltamperograma registrado en atmósfera de C0
con las del blanco.

El aumento progresivo del potencial de corte catódíco hacia valores más negativos
(Figs.V.3 y V.4) provee una fracción de superficie limpia cada vez mayor ya que aumenta
la cantidad de óxido que se reduce en el transcurso del barrido catódico y, simultánea­
nente, al extenderse el barrido, aumenta el tiempo durante el cual puede adsorberse el
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C0. Luego, a medida que E;,c se desplaza hacía valores más catódicos, aumenta el cubri­
miento superficial de las especies C0.

La multiplicidad de picos observada en el espectro anódico puede asociarse con

múltiples estados para la adsorción de C0. De las figuras V.3,V.4 y V.10 se puede infe­

rir que, para bajos cubrimientos de C0, predomina la especie que se electrooxida a po­

tenciales más catódicos y, por lo tanto, más débilmente ligada a la superficie. En cam­

bio, para altos cubrimientos de C0, predomina una segunda especie, más fuertemente liga
da y que por lo tanto requiere para su oxidación un potencial nayor.

Cuando la superficie se halla totalnente cubierta por C0, la formación de los pri
meros estadios de las especies oxidadas de la superficie se ve ínhibida (Figs.V.6 y V-7)
registrándose corriente catódica sólo cuando,enel barrido anódico anterior,se registra
una corriente anódíca significativa. La electrooxidación de C0 adsorbido requiere, en
estas condiciones, un sobrepotencial nayor. Esto indicarïa que la reacción de oxidación
involucra algün intermediario de la oxidación de la superficie. Por la mismarazón, no

se observa corriente anódica para potenciales menores que 0.62V (Figs.V.7 y V.9) y, en

la región de potencial comprendida entre Es,c y éste último valor, sólo tiene lugar la
adsorción de C0 hasta valores de cubrimiento próximos a la monocapa ya que prácticamen­

te todos los sitios disponibles para la adsorción de hidrógeno han sido bloqueados.

El exceso de corriente anódíca obtenido a 1.3V para la solución saturada con C0

tiene una dependencia lineal con Vlá (Fig.V.12). Esto confirma que el proceso que tie­

ne lugar en presencia de C0 en la región de potencial comprendida entre 1.0V y ES,a es
tá controlado por difusión. Stonehart129,_usando un electrodo de disco rotatorio, llega

a la misma conclusión y calcula el coeficiente de difusión del C0, Dc0=l.h6X10'5cm25'1.
Asimismo, Gilman103 encuentra que, para velocidades de barrido mayores que SV/s, la con
tribución difusional es despreciable, lo cual concuerda con las experiencias presenta­

"‘ I T I I

¿Eso 1 FIG.V.12.- Relación entre la diferencia de
5 corriente anódica,leïda en presencia y en
iz ¿0- d ausencia de COa 1.3V, con la velocidad de

20_ . ° _ barrido.
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das en la figura V.9.

Dado que, para potenciales mayores que l.0V ya se ha fornado una apreciable canti
dad de óxido (Fíg.V.8), es de esperar que la reacción responsable del incremento de co­

rriente anódica a bajas velocidades de barrido, involucre a los ad-átomos de oxigeno.En
base a estos resultados, pueden proponerse las siguientes reacciones globales:

Pt + co Pt(CO) V.I

Pt(CO) + H20 Pt+C02+2H++2é V.II

Pt + H20 Pt(O) +2H++ 2€ V.III

Pt(O) + co Pt + co2 v.1v

La reacción V.I corresponde a la adsorción de C0 y predomina a potenciales weno­

res que 0.62V aunque no puede descartarse que ocurra en todo el rango de potencial ana­

lizado. La reacción V.II corresponde a la electrooxidación del C0 pre-adsorbido y el mg
canismo por el cual esta reacción se lleva a cabo puede involucrar la formación de in­
termediarios de la oxidación de la superficie, Pt(0H) o Pt(O). Los sitios liberados por

la oxidación del C0 intervienen luego en la electroformacíón de la pelicula de óxido se

gün la reacción V.III: Esta secuencia predomina entre 0.6V y 1.0V. Para potenciales su­
ficientenente anódicos, la oxidación de C0 procede por reducción del óxido superficial
(reacción V.IV) el cual se regenera electroquimicamente por la reacción V.III. Asi, el
monóxidode carbono se comporta,en esta región de potencial, cono una especie electroí­
nactiva.

La adsorción y electrooxidación de C0 constituyen procesos complejos en los cua­
les el óxido juega un rol importante. En el proceso de electrooxidación, las distintas

especies superficiales aparecerian involucradas comointermediarios. En cuanto al procg
so de adsorción, por un lado hay un bloqueo de los sitios superficiales por especies ti
po Pt(O) pero, por otra parte, las caracteristicas de la superficie limpia son diferen­
tes segün cual sea la cantidad de óxido electroformado previo a su reducción. Este ültl
mohecho puede ser consecuencia de algün tipo de reestructuración superficial que condg
ce a superficies energéticamente distintas y, por lo tanto, se encuentran diferencias
en la relación entre los picos asociados con la electrooxidación de las multiples for­
mas de C0 adsorbido.



V.3- ANALIS!S DE LA CINETICA DE ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE HONOXIDO DE CARBONO

SOBRE ELECTRODOS DE PLATINO POLICRISTALINO

Las especies orgánicas, tales comomonóxido de carbono, "etanol y ácido fórmíco

se adsoroen irreversiblenente sobre los netales nobles por lo cual, el adsorbato sólo
puede ser renovido de la superficie por oxidación del mismo. Esta interesante propiedad

permite oatener, simultáneamente, datos acerca de adsorción y electrooxidación de la es_
pecie en cuestión.

Con la elección de un programa de perturbación adecuado y,cuando la molécula que

se adsorbe es suficientenente pequeña como para que no existan impedimentosestérícos,

es posible conocer la fracción de superficie cubierta por la misma.Porotra parte, la
carga puesta en juego para su electrooxidación permite estimar el númerode moléculas

acsorbidas y la combinación de estos resultados, provee información acerca del nünero

de sitios que ocupan las especies Orgánicas adsorbídas.
A continuación se propone un modelo que permite explicar la multiplicidad de pi­

cos del perfil potenciodinámíco anócico, relacionado con la electrooxídacíón de C0, ba­
sado en la existencia de dos fornes de C0 adsorbido sobre la superficie.

O

V.3.l— Resultados experimentales

La obtención de datos cuantitativos sólo es posible para velocidades de barrido
suficientenente altas, a las cuales, la cantidad de reactivo que se adsorbe durante el
mismoes despreciable. Para tal efecro se empleó un esquema de perturbación análogo al

de la figura III.6.e, con una velocidad de barrido de lOV/s. El segmento con velocidad

nula, incluído en el barrido catódico cuando éste alcanza el potencial E permite queo

durante el tiempo tad el reactivo difunda desde el seno de la solución yage adsorba so­
bre el neta]. La figura V.l3 muestra algunos voltamperogramas obtenidos para diferentes

tiempos de adsorción tad al miSnDpotencial, Ead= 0.39V, después del cual se realiza un
BPTen sentido catódico de nanera tal de cubrir el rango de potencial correspondiente a

la región de ad-átomos de hidrógeno. Las experiencias se realizaron para valores de Ead
comprendidos entre 0.1V y 0.7V, con el objetivo de analizar la dependencia del proceso
de adsorción con el potencial (Fíg.V.14). A menos que la adsorción se realice sobre una

superficie parcialnente cubierta por óxido, no parecería haber una influencia neta del

potencial en el proceso de adsorción. Cuandoel potencial Ead es Suficientemente anódi­

co, el perfil potenciodínámíco muestra, en el barrido catódico posterior a tad una apní
ciable cantidad de óxido superficial para valores de tad< 2.55.

En todos los casos, se observa que la corriente de carga de la doble capa, regis­
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trada cuando el electrodo se halle cubierto con C0,decrece proporcionalnente con el
grado de cubrimiento del misno, y llega a ser alrededor de la mitad de la c0rriente

registrada para la mismaexperiencia realizada en atmósfera de N2130.

El perfil anódico corriente-potencial depende marcadamentede tad(Fig.V.13). El
mi5nn nuestra dos picos de corriente anódica entre 0.8 V y l.lV, rango de potencial en

el cual también tienen lugar los procesos de electrosorción de ad-átomos de oxigeno.
Los picos l y Il están asociados con la electrooxidación de las especies C0 adsorbidas.

El C0, como la mayoria de las sustancias orgánicas, se adsorbe más fuertenente
que el hidrógeno, al cual desplaza de la superficie. Una excursión de potencial en la
región de hidrógeno, no afecta el cubrimiento de la capa orgánica adsorbida y permite
que el C0 se adsorba sobre los sitios no ocupados por el C0. Luego, la codeposición de

H provee un método para determinar el número de sitios ocupados por la sustancia orgá­

níca“2v131. En la figura M13se observa que, a medida que tad aumenta, las cargas anó­
díca y catódica relacionadas con los ad-átomos de hidrógeno disminuyen y simultáneameg
te, se increnenta la carga anódica relacionada con la electrooxidación de C0.

La mejor definición de la multiplicidad de picos en el espectro potenciodinámico
anódico se obtiene para tiempos de adsorción intermedios, en concordancia con lo ex­
puesto en la sección anterior. El pico I se ubica alrededor de 0.85 V mientras que el
picoll está centrado cerca de 1.05 V. El cambio en la altura de los picos de corrien­

te anódica I y II con tad (Fig.V.15) muestra que el pico l alcanza un valor máximopa­
ra tad'VZS y, con el aumento del tiempo de adsorción, disminuye hasta valores próximos

a cero. Asimismo, el pico I| inicialnente crece en forma lineal con tad y alcanza un
valor limite para tiempos de adsorción largos.

Una vez que el C0 se ha adsorbído, el perfil potenciodinámico registrado en la
región de potencial en que tiene lugar la electrooxidación del mismoes independiente,
a esta velocidad de barrido, del paso por la región de potencial en la cual tienen lu­
gar los procesos de sorción de hidrógeno (Fig.V.lG). Estos resultados, según los cua­
les no se observa reducción de C0 cuando tiene lugar la electroadsorcíón de hidrógeno,

concuerdan con los hallados previamente por Gilnanlo“ y con los obtenidos "ás recíentg
mente por Wolter y col.118 mediante el empleo de técnicas de espectrometrïa de masas.

Por otra parte, Brumer y Cahill123 sugieren que la interacción H-COes repulsiva por
encina de 0.15 V (ERH)y, por lo tanto, no hay interacciones netas para potenciales me
nores que dicho valor.

La carga obtenida por integración del perfil corriente-potencial entre 0.6 V y

Es a (QA) involucra la suma de la carga relacionada con la electrooxidación del C0 ad­



FIG.V.15.— Dependencia de la altura de los

picos de corriente anódica con el tiempo

de adsorción tad. (o) pico I; (o) pico II.
Datos obtenidos de voltamperogramas regis­
trados comoen la figura V.13.

FIG.V.16.- Volïamperogramasregistrados a
N0

10 V/s luego de la adsorción de C0 a Bad:

0.5 V y tad=3 s. (a) Despues de tad el ba­
rrido de potencial se efectúa en dirección

í
Corríente/mA l

_a O
I . hacia L (b) Después de t el barridos a ad

9

de potencial se efectúa con dirección ha­
cia E .s,c

I n l ¿tu l
o 02 al. ns os m 1.2

Potencial IV

sorbido; QCO,y la correspondiente a la electroformación de ad-átomos de oxigeno, Qox:
T

QA QC0 + Qox V'l

Dadoque el pico de electrorreducción de las especies óxido es ínvaríante, ya sea tad=0

o tad# 0, puede suponerse que Qox es constante y su valor coincide con el de ia carga
. . . _ o T .

anodlca puesta en Juego entre 0.6V y Es,a para tad-0 (QA). Luego, Qc0 se expresa.
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Por otra parte, la carga relacionada con los ad-átomos de hidrógeno (QH)se obtiene ¡E
tegrando el perfil anódico entre 0.0V y 0.h5V. La misma corresponde a la desorción de

una monocapa de ad-átomos de hidrógenosv108 cuando tad= 0 (Qa). Todas las cargas han
sido evaluadas con la corrección correspondiente por efectos de la doble capa.

V.3.2.- Discusión de los resultados

La multiplicidad de picos de corriente anódica, relacionados con la electrooxida­
ción de C0 adsorbido, indica la existencia de al nenos dos especies C0 adsorbidas sobre
platino, energéticamente distinguíbles. Por analogía con los resultados obtenidos para

la adsorción de C0 sobre platino en fase gaseosa31'33, puede suponerse que las dos espe

cíes corresponden a una estructura tipo puente, (C0)Bque involucra dos sitios Superfi­
ciales adyacentes y a otra estructura, lineal, (C0)L, en la cual una molécula de C0 ocg
pa un ünico sitio de la superficie. Ambasconfiguraciones pueden esquematizarse:

O 0 ql l

/C\ 9 (i—Pt—Pt- —Pt— Pt­
(C0)B (C0)L

Cuando tad+ 0, predomina la especia asociada al pico I y se cumple que:
o T

QH QH + QCO V.3

mientras que, cuanto tad+ m, predomina la especie asociada al pico Il, cumpliéndose:
o y T

2QH — Qc0 V.4

Estas dos condiciones indican que el pico l se asociaria con una forma puente, que re­
quiere dos sitios superficiales adyacentes mientras que, el pico lI estaria vinculado
con la especie lineal.

El grado de cubrimiento de cada una de estas especies puede calcularse a partir

de las cargas ng, QHy Qñ103'106. Sea, ST el número total de sitios disponibles sobre
la superficie del catalizador. Comoel cubrimiento por ad-átomos de hidrógeno, obtenido

cuando tad=0, corresponde a una monocapa, el número de sitios ocupados por los ad-áto­
mos de H en tales condiciones (Sa) representa el total de sitios disponibles. Luego, pa

ra tad#0 se cumple:
V.5



donde SB y SL representan los sitios ocupados por las eSpecies puente y lineal, respec­

tivamente y SHel número de sitios ocupados por ad-átomos de H coadsorbidos con las mii
mas.La ecuación anterior sólo es válida si se supone que todos los sitios disponibles

para la adsorción de hidrógeno lo son para las especies (C0)B y (CO)L.
La carga,Q¡, requerida para electr oxidar a la especie i adsorbída sobre el elec­

trodo es:

Q. = n.FS. V.6
l l I

donde Si es el número de sitios ocupados por la especie í y ni, el número de electrones,
por sitio de adsorción, que es puesto en juego en la reacción electroquïmica. En el pre
sente caso,

n.= 1 í = H, (co)B

n¡= 2 i = (co)L

V.7

Luego, de V.5 y V.6, se obtiene el grado de cubrimiento e las especies (C0)B y (C0)L:
T

0B = 2QH ' 2QH ' Qc0 V 8
C0 Q; °

T o

oL = Qc0 + QH ' QH v 9
C0 ZQfi °

y por lo tanto, el grado de cubrimiento de la superficie por C0 es:

B L = T = 1 - e v.1o
eco + G)co oco H

La determinación del valor de GEO y. OÉO involucra la integración de cuatro cu:
vas, cada una de las cuales se realiza con un error de, aproximadamente, un 1%. Un cál­

culo sencíllo de propagación lineal de errores indica que el error de cada una de estas

magnitudes es: c(Ogo)= 15%; ¿(Oto)= 10%; ¿(Ozo)= 2% = e(OH).
Sobre la base de las ecuaciones V.8 a V.10 se puede evaluar la dependencia del cu

brimiento de cada especie con el tiempo de adsorción tad, a potencial constante.(Fig.
V.17).

El cambio del potencial Ead no afecta la adsorción global de C0 (Fig.V.18) ni el
de las especies puente y lineal (Fig.V.l9), cuando la adsorción se realiza entre 0.lV y
0.6V. La independencia del cubrimiento de cada especie con el potencial, para potencia­
les menores que 0.6V indica que la interacción Ft-CO es de naturaleza quimica y no invg

lucra transferencia de carga. Cuando Ead :_0.6V hay una competencia entre este proceso
y los relacionados con los ad-átomos de oxigeno.
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(o) X=H; (D) X=(CO)B; (o) X=(CO)L; (A) x:

(co)T.
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Para tiempos de adsorción relativamente pequeños, permanece sobre la superficie E
na cantidad de óxido apreciable que es registrada en el barrido catódíco posterior a la
adsorción de C0 (Fíg.V.l4) por lo tanto, la velocidad inicial de adsorción de C0, que

es proporcional al grado de superficie limpia, disminuye. Por otra parte, resultados ob
tenidos para la interfase Pt/C0(gas) indican que la adsorción irreversible de C0 tiene

lugar sólo sí el cubrimiento por ad-átomos de oxigeno es ¿0.03132 ya que, si se supera
este valor, se favorece la reacción entre el oxigeno quimisorbido y el C0. Asi, en pre­
sencia de superficies parcialmente cubiertas por óxido, hay una competencia entre las
reacciones:

Pt + C0 Pt(C0) V.I

Pt(0) + C0 Pt + CO2 V.IV

donde la reacción V.IV puede involucrar al C0 ya sea quimisorbido o en un estado precur­
sor fisicamente adsorbido:

Pt(0) + Pt(CO) 2Pt + C02 V.IV.a

Pt(0) + C0 Pt + C02 V.IV.b

siendo insuficientes las evidencias experimentales hasta ahora expuestas para dilucidar
el mecanismoque sigue esta reacción.

Demostrada la existencia de dos fornes de C0 adsorbidas que ocupan distinto número
de sitios, es necesario comprobarque, efectivamente, la multiplicidad de picos obtenida
en el espectro anódico corresponde a ia desorción de distintas especies superficiales.La
electrodesorción de C0 constituye un proceso irreversible;luego, si se desprecian, en
primera aproximación, efectos de interacciones entre particulas adsorbidas asi comocual
quier contribución debida a la heterogeneidad superficial, puede relacionarse la altura
de cada pico con el cubrimiento inicial de la especie asociada al mismo, según los linea
mientos presentados en la sección |V.l.1. Asi, la corriente asociada con la electrooxida
ción de la especie j,

i. = ijejexp(BFE/RT) v.1_1
alcanza el máximovalor:

i. = BFvQ/RT)0. V.12J.M ( J,“

Para cubrimientos iniciales que difieren de la monocapa, la ecuación IV.13 se reeí
cribe:

0. = OÏ/e V.13J." J



donde e; corresponde al cubrimiento inicial de la especie que se desorbe electroquïmica
"ente.

La figura V.20 muestra la relación entre el máximode corriente de cada pico y el

correspondiente cubrimiento, calculado para las especies puente y lineal. El ajuste de
los puntos a una dependencia lineal da valores de pendiente de 3lmA/cm2para la especie

(C0)B y 60mA/cm2para la estructura (C0)L. Teniendo en cuenta que la reacción total de
oxidación de C0 a CO involucra dos electrones por molécula, la relación entre los valo2

res de pendiente indica que, si para la especie lineal hay una transferencia de Zé por
sitio de adsorción, para la especie asociada al pico I sólo se transfiere un electrón
por sitio.

(b) ¡o

mjÉÉ
«osF FIG.V.20.—Dependencia de la altura de los

picos de corriente anódica I (a) y II (b)
. B L .
N con OCOy OCOrespectlvamente.
10

. . l 0

CIS o GZ ou. 06 08 l

La correlación lineal de la relación ¡-e no es muybuena. Probablemente esto se
deba a que se ha supuesto una aproximación de primer orden, correspondiente a un proce­
so superficial en condiciones de Langmuir.

Las especies propuestas y su evolución con tad permiten simular la cinética del
proceso de adsorción con un modelo similar al pr0puesto en la sección |V.h. Las ecuacig
nes formales para este nodelo mecanïstico son:

k

Pt + c0 —L> Pt(C0)L v.v

kL
2Pt + co —> Pt2(C0)B v.v1

kL
Pt + Pt(co)L—-É Pt2(CO)B v.v11

k

Pt2(C0)B —B-—k Pt + Pt(C0)L v.v111
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La velocidad con que GEOy OÉOcambian con el tienpo se expresa mediante ecuacig
nes idénticas a las IV.63 IV.64:

B

2%L kB ("950 - 9:30) exp (-ag(e)) - kBLeÉO(l-9É0)exp (09(9)) V.14.a

L

13%: kL (1-620 ' 9'60) exp (-a9(6)) + kBLeEO(1-6É0)exp (ag(6)) V.14.b

y por lo tanto,

T

Egg: (kB + kL) ("9:0 ‘ 9to) exp (-ag(e)) V.14.c

donde g(e) tiene la expresión, según la ecuación IV.42:
f oB

_ B C0 L
g(0) -——-——2 + fLoco V.15

Asi, se obtiene un buen ajuste de los resultados experimentales cuando se incluyen para
metros de Temkin que dan cuenta de las interacciones laterales entre las e5pecies adsoL
bidas asi comode los efectos de heterogeneidad superficial. Los datos de la figura V.

19 se reproducen satisfactorianente cuando kB=hxlO'ls'l; kL=5x10'7s'1;kBL= 3xlO'ls'1;
k = o; f = 2; fL=-3 (Fíg.V.21).LB B

La reacción global de electrooxidación de las eSpecies (C0)B y (C0)L es:

k
Pt (c0) + H0 —dI—B—>2Pt+C0+2H++2é v.1x

2 B 2 2

kd L + ­
Pt(C0)L + HZO —1—> Pt + C02 + 2H + 2e V.X

Coneste esquema, la corriente de electrooxidacíón, I, corresponde a la suma de las co­
rrientes relacionadas con las reacciones V.IX y V.X:

donde la corriente Ij es:
IJ. = AQ(-deJ./dt) V.17

siendo A el área real del electrodo. Las ecuaciones que representan la velocidad de de­

sorción de las especies (C0)B y (C0)L son idénticas a las IV.44:



FIG.V.21.—Simulación de los datos de la fi

gura V.19 (puntos marcados) por las ecuacig

nes V.1u. kB=ux1o-1s-1; k = 5x1o-7s-1; kL BL
_ -1—1. .. . :_
- 3x10 s , ÍB_2, fL 3.

_ dt

La resolución de estas ecuaciones para los valores iniciales de 020 y GL

4 4.; n 1
Z e a m u u

t¡y(9

B F(E + )/RT (1 )(f—BGÉ° f L )}
kd'Becoexp{B i vt } exp{- - a 2 + LOCO V.18.a

L f59:0 L
kd,LOCOexp{ZBF(E¡+vt)/RT}exp{-(l - a)(-ï--+ fLOCO)} V.18.b

c0 obteni­
dos de la relación experimental e-tad permite reproducir teóricamente el perfil corrien
te-potencial asociado con la multiplicidad de picos (Fig.V.22) para un dado conjunto de
parámetros. El ajuste falla, fundamentalnente, en el lado de los potenciales negativos
lc cual sugiere que el modelo es razonablenente bueno cuando el cubrimiento de la super
ficíe por las distintas eSpecies C0 toma valores intermedios.

La iniciación del proceso de electrooxidación involucra, aparentemente, un perio­
do de inducción necesario para que las partículas intervinientes tomen la configuración
apropiada para que la reacción se lleve a cabo. Esta hipótesis, que no ha sido incluida
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Potencial/V

FIG.V.22.- Simulación del perfil pctenciodi
námico correspondiente a la electrooxida
ción de COsegún las ecuaciones V.16—V.18.

v: 10V/s; A: 0.66cm2. ego inicial = 0.25;

OÉOinicial = 0.20. Perfil experimental: sin
C0 (-°--); con CO (—-—).Perfil teóricozdt=

—u . _ —6 -1. = -16
5x10 s, kd’B—2.9x10 s , kd,L 3.6x10

-1 ___ : :_ . _ . _. =
s . ( ) fB 2 y fL 2, ( ) fB 2 y
'F:_
-L 3.

en el modelo, es consistente con observaciones según las cuales, la oxidación de nolécg
las de C0 que no están en sitios adyacentes a sitios libres está completamente impedi­
dales. Por otra parte, cuando sólo una pequeña fracción de los sitios superficiales es­
tá involucrada en la reacción de electrooxidación del C0 adsorbido, el perfil potencio­
dinámico depende principalmente del proceso de electroadsorción de ad-átomos de oxigeno.

Este ültinn proceso, de naturaleza compleja22 923,27
o tampoco ha sido incluido en la dei

crípción del esquema de reacción. Estas discrepancias no impiden calcular el valor de

las constantes especificas de velocidad, correspondientes a la electrodesorción de las

especies (C0)B y (CO)L, kd BI = 1.2x10'6mA/cm2 y kd L= 1.5x10'16mA/cm2, respectivanente.I

Si bien el trabajo computacional permite ajustar una teoria a los datos experimeg
tales este, en si mÍSmo,no constituye una prueba contundente; el ajuste, probablemente
pueda realizarse con otro juego de paránetros. Esta es la razón fundamental por la cual
el modelo no incluye ninguna consideración acerca de la interacción de las especies C0
con las asociadas a la oxidación de la superficie, Pt(0H) y Pt(O), pues de hacerlo, el
nümero de parámetros de ajuste crece demasiado y la simulación pierde valor. Por otra
parte, las ecuaciones V.18 también simulan el caso de una reacción superficial

Pt(CO) + Pt(0H) 2Pt + H+ + C02 + é V.XI

seguida por la oxidación de los sitios libres de platino.



CAPITULO VI

INFLUENCIA DE ALGUNAS VARIABLES EXTERNAS

EN LA CINETICA DE ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE C0 SOBRE PLATINO

Ante una modificación en las condiciones de trabajo,los cambios que se manifieí
tan a través del perfil potenciodínámico en la cinética de adsorción y electrooxida­
ción de C0 sobre platino policristalino, pueden ser consecuencia de alteraciones pro­

ducidas a ambos lados de la interfase. Del lado del metal, puede existir una redistri
bución de la energia de los sitios de adsorción mientras que, del lado de la solu­

ción puede haber variaciones en la concentración de las especies presentes. Una dis­
minución de la concentración de C0 en la interfase se manifestará, a tiempo de adsor­

ción constante, en un cubrimiento menor que dependerá de la ísoterma de adsorción.

Por otra parte, un cambio en la concentración de aníones en la doble capa altera, en
forma global, las interacciones entre los intermediarios adsorbidos y puede modificar
la cantidad de sitios disponibles,por bloqueo de los mismos.

Para evaluar la magnitud de estos efectos se realizaron experiencias en las cua­
les, con la metodologia del capitulo anterior, se analizó sistemáticamente el efecto
de la temperatura, de la composición del electrolito y las modificaciones superficia­
les producidas por envejecimiento de la pelicula de óxido.

VI.l- EFECTO DE LA TEMPERATURA

En cualquier sistena fisico-quimico, un increnento de la temperatura involucra
un aumento del número de colisiones entre las particulas que lo componeny de la velo­
cidad de las mismas. Del lado de la solución, es de esperar una disminución de la so­

lubilidad del gas y un aumento del coeficiente de difusión del C0 en el electrolito
siendo este ultimo efecto de menor importancia respecto al primero. Por otra parte,
disminuye la probabilidad de que una molécula de C0 que colisiona con un átomo de la

red metálica quede enlazada al mismoy, simultáneamente, aumenta el número de colisio­
nes. Asimismo, las fuerzas de interacción entre moléculas adsorbidas disminuyen con el

aumento de la temperatura. En todos los casos, hay una competencia entre los procesos
que tienden a incrementar la velocidad de la reacción y aquellos por los cuales ésta
disminuye.



VI.1.1- Resultados experimentales

Comose ha demostrado anteriormente, la adsorción de C0 es independiente del pg
tencia] en el rango de 0.0 a 0.6V. En base a esto, las experiencias fueron realizadas

a un único potencial de adsorción, Ead= -O.18V vs.Hg/ngSOA, con ei mismo programa de
perturbación descrito en la sección V.2.l. La figura V1.1 muestra ios voitamperogra­

mas obtenidos a 3°C, 26°C y h5°C registrados luego de intercalar distintos tiempos de

adsorción, tad,en e] barrido catódico. A] disminuir ia temperatura, ios picos asocia­
dos con la electrooxídación de C0 se ensanchan y se soiapan. La altura máximade ca­

da pico aumenta con el increnento de la temperatura, pero, en función de] tiempo de

adsorción, los picos siguen una ley similar para las tres temperaturas (Fig. V1.2).
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FIG.VI.1.—Perfiles potenciodinámicos registrados luego de la adsorción de COsobre Pt
en HClO1Mdurante un tiempo ta a Ba = -0.18 V para las temperaturas de 3°C(a); 26°C
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FIG.VI.2.- Dependencia de la altura de los picos de corriente anódica con tad para
las.temperaturas (0) 45°C; (U) 26°C y (A) 3°C. Los puntos vacios corresponden al pi­
co I (escala de la izquierda) y los puntos llenos al pico II (escala de la derecha).

El valor de tad para e] cual e] pico I alcanza su máximo valor es menor cuanto
mayor es la temperatura y lo mismoocurre con el tiempo necesario para alcanzar el ví
lor limite del pico Il. Asimismo, el potencial al cual se ubica cada pico se desplaza
en sentido catódíco cuando aumenta la temperatura.

Las curvas que representan la variación del grado de cubrimiento de cada especie
en función del tíempo.(Fig.VI. 3) tienen una forma similar para las tres.temperaturas
estudiadas si bien, al aumentar la temperatura, el grado de cubri iento de cada espe­

cie varia nas rápidamente con tad.
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FIG.VI.8.- Variación del cubrimiento de las especies (C0)B y (C0)L con t d para 3°C
(a); 25°C (b) y 45°C (C). ego (o); BÉO(l); ego (Á). a
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V1.1.2. Discusión de los resultados.

Las constantes de velocidad para reacciones químicas y electroquimícas, en ge­
neral, siguen con la temperatura la ley de Arrheníus. Esto permite obtener informa­

ción acerca de la energia de activación involucrada en la reacción en cuestión. su­
poniendo que el mecanisno permanece constante.

Los resultados presentados se refieren tanto a los procesos de adsorción como
a la electrooxídación de C0 sobre electrodos de platino por lo cual se analizarán
anbos procesos por separado.

VI.1.2.a- Adsorción de C0

Con la disminución de la temperatura, la curva ego vs tad es más ancha y la cg

to crece más lentamente, sugiriendo que es menos probable que una mg
lécula de C0 adsorbida en la forma puente pase a ocupar un ünico sitio de la red.

rrespondiente a e

La determinación de la pendiente de la vurva GEOvs tad para GEO+ 0 permite
evaluar la constante de velocidad global correspondiente a dos pasos elenentales su­
cesivos:

(Cmsol. (C0)0HP * (Cmads. VI'I

Por otra parte, de las ecuaciones V.14 cuando ec0+ 0,
T B L

deco =deco +deco =k +k:k :k v1.1
dt t=0 dt =0 dt t=0 B L B‘ ap

puesto que, de acuerdo con las conclusiones del capitulo V, kL<<kB. La constante apa­

rente kap puede suponerse que la función lineal de la concentración de COen solución
la cual, a su vez, depende de la tenperatura de trabajo. Luego, se define una nueva

constante de velocidad, k para cada concentración de C0, Cco:
k

k = EEE V1.2
C0

Esta relación puede evaluarse suponiendo que la variación de la solubilidad de

C0 en la solución de HCthlM con la temperatura es idéntica a la variación de la mís­
maen agua. Los valores de k para las tres temperaturas se presentan en la tabla VI.l.

La constante de velocidad k puede expresarse:

_ _#
k - A exp( Ead /RT) V1.3
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TABLA VI.1.- VALORES DB k PARA LAS TEMPERATURASDE TRABAJO

T/(°C) ccoxioG/(M)* kap/(s-I) k xlO'"/(s‘1M'1)

3 1.9L. 0.261 13,14
26 1.26 0.430 34.1
hs 1.00 0.8ho 8h.0

*Datos que corresponden a la concentración de C0 en agua135

donde Eíd representa la barrera energética existente entre el estado inicial y el esta­
do activado de mayor energia.

El valor de Eíd se obtuvo grafícando lnk vs. l/T (Fíg.VI.4) y corresponde a una
energia de activación de 32kJ/mol. Este valor es comparable al encontrado, para solucig
nes de ácido fosfórico, por Stonehartlaq

JGS

n .

FIG.VI.H.- Gráfico de Arrhenius para la ad­
75.| sorción de CO. Los valores de k son los de

'2' ' la Tabla V1.1.
i r
thmfi

La adsorción de C0 en fase gaseosa sobre superficies limpias de platíno es un
proceso no activad0136'138. La energia de activación hallada puede considerarse cono a­
sociada a la difusión del gas hacía la interfase electrodo-solución. Noobstante, la
formación del enlace superficial Pt-CO puede también ser, en este caso, un proceso actL
vado ya que la superficie del catalizador no es una superficie limpia sino que está cu­
bierta por moléculas de solvente, aniones y cationes, a los cuales el C0 debe desplazar
para adsorberse.

VI.1.2.b- Electrooxidación de C0adsorbido sobre platino

La desorción de una monocapa de C0 químisorbido sobre Pt en solución 1Mde HCth
se realiza en el rango de potencial comprendido entre 0.95 y 1.25V vs.ENH. El potencial

se desplaza hacia valores más negativos con el aumento de la temperatura con un gradien
te de, aproximadamente, 5.1mV/°C

A partir del corrimíento con la temperatura del píco Il, en condiciones de satu­
ración de la superficie, es posible obtener la energia de activación aparente requerida



para la electrooxidacíón de una monocapa de COadsorbida. En este caso, por tratarse de
una reacción irreversible, el potencial para el cual la corriente tone su máximovalor

queda descrito en términos de e v y T por la ecuación IV.34. Teniendo en cuenta queM,

la constante de velocidad para la reacción global:

Pt(CO) + HZO + Pt + C02+2H++ Zé v1.11

kd = A exp(-AGÉ/RT) V1.4

se obtiene para la desorción una expresión análoga a la IV.34:
#

E F AG._M_._ L. _ ¿EL _1
RT ’ nB { “fell +1” RT(1 +aer) + RT } VI’S

El parámetro de Temkin, f, puede Suponerse que, en el rango de temperaturas estu­

diado,es independiente de la temperatura130 y por lo tanto, los cambios en el potencial

del pico II, EM,con la tenperatura reflejan los cambios en la constante de velocidad

del proceso pues, por la ecuación IV.35, 6Msólo depende de f y del cubrimiento inicial.
La energia de activación aparente para de desorción de C0 se obtuvo a partir de

la figura V1.6 y corresponde a un valor de 226kJ/mol si se considera n=2 y B=0.5. Para

la electrooxidación de C0 adsorbido, en la interfase Pt/H3P0th, Stonehart130encuentra
una energia de activación aparente de 159kJ/mol,trabajando con presiones de C0 de hasta
0.05 atm.. La discrepancia entre este valor y el obtenido a partir de la figura V1.6,
seguramente se debe a la diferencia en las presiones de C0 enpleadas asï como a que las

experiencias se realizaron en distintos electrolitos y por c0nsiguiente, las interaccig
nes con la superficie del catalizador no necesariamente deban ser de igual magnitud.

F
un 1

FIG.VI.6.— Relación entre EMP/RTy 1/T. Deu. .
la pendiente se obiene una energía de activa

°- < ción aparente (eco + 1) de 226kJ/mol.

u ‘ á
In . Ia’lx'l

En fase gaseosa, el necanismo de producción de C02 involucra tanto al C0 como al
oxigeno comoespecies adsorbidas (mecanismo Langmuir-Hinshelwood), con una energia de

activación de, alrededor de 32 - lOOkJ/mol139'1“°.Si bien el mecanismode electrooxi­
dación de C0 sobre platino seguramente involucra un paso de este tipo, debe tenerse en



cuenta que también habrá una activación para la formación de Pt(0) y que las interaccio

nes con la fase liquida pueden modificar sustancialnente la geonetria del complejo acti
vado y, por lo tanto, el estado energético del miSmo.

La teoria de Srinívasan y Gileadies, aún extendida a intermediarios que siguen u­
na isoterma de Temkin, falla en la descripción de la dependencia de la altura del pico
de corriente con la temperatura. En general, experimentalmente se observa que, con el
incremento de la temperatura, los picos de electrodesorción de las especies adsorbidas
son más estrechos y altos mientras que la teoria (eq.IV.33) predice que éstos debieran
ser más bajos y anchos. Es probable que este efecto se deba a que, con el aumento de la

temperatura, el paránetro de Temkin tome valores más negativos. Cualitatívamente es de
esperar que, con el aumento de la temperatura, aumente la interacción mutua entre las
partÏCUlas adsorbidas y, simultáneamente, disminuya la fuerza del enlace con el sustra­
to. Unaexplicación cuantitativa de este fenómenopuede realizarse si se consideran las
variaciones que sufre el término entrópico con el grado de cubrimiento de la superficie
y con la temperatura mediante modelos estadísticos que describan tanto a la fase adsor­
bida comoal complejo activado.

Este efecto de ensanchamiento de los picos correspondientes a procesos que involg
cran la electrodesorcíón de intermediarios ha sido observado también en el caso de la

reducción de las especies óxido formadas sobre netales nobleszz; no obstante, en este
trabajo, no se ha ahondado al respecto.

VI.2- EFECTO DE LA COMPOSICION DEL ELECTROLITO

Tanto los procesos de electroadsorción de hidrógeno con de oxigeno son muysensL
bles a la composición iónica de la solución. En el caso del electrodo de platino, la in

fluencia de la concentración de HZSOHsobre el cubrimiento limite de oxigeno lleva a la
relación Pt:0 de 0.5 a l cuando la concentración cambia de lM a llMlhl’luz.

La fuerte adsorción de aniones modifica los perfiles potenciodinámícos. La influ­
encia del anión en el rango de potenciales correspondiente a la electroadsorción de cgi
geno puede explicarse en términos de un bloqueo de sitios superficiales del metal asi
comopor la influencia electrostática que se ejerce sobre los estados iniciales del pro
ceso de electrooxidación. En la región de potencial correspondiente a la electroadsor­
ción de hidrógeno, la influencia aniónica parece ser más compleja11’1:""‘5’l‘*3 pues, a
los efectos anteriores se sumaria la influencia de una capa residual de especies oxige­



-lOb­

nadas fuertemente adsorbidas, presentes en la región de potencial en la que tiene lugar
el proceso de adsorción de hidrógeno“6.

La dependencia del cubrimiento de la superficie correspondiente al anión,eA-, con
la concentración del mismoen solución, C
de Tenkin:

A_, a potencial constante, sigue una isoterma

l __ VI.
f InCA_ b

Por otra parte, la velocidad de adsorción de los aníones disminuye con el tiempo y es

controlada por el paso de adsorción y no por difusión. La cinética de adsorción está re
presentada por la ecuación de Roginskii-Zel'dovich:

dGAr
dt = kadsCA-exp(-afA_eA_) V1.7

donde ka es la constante de velocidad para el proceso de adsorción y su valor dependeds
del potencial.

En términos generales, los procesos de adsorción y desorcíón de aníones son len­

tos, siendo necesarios unos.10 minutos para alcanzar el cubrimiento máximode HSOLso­

bre platino, a E=0.5V (ENH), en una solución lN de HZSOh1“2.
Un cambio en la composición del electrolito lleva implícito no sólo una variación

de la concentración de aníones sino que también puede cambiar el pH de la solución asi

como los cationes presentes en la misma. A pH constante, soluciones de HZSOh, NaZSOky

HgSOLIpresentan caracteristicas diferentes en los perfiles potenciodinámicos correspon­
11dientes a la electrososrción de hidrógeno sobre platino . Por otra parte, a concentra­

ción de 50h constante, el efecto del pH en el rango de 0.3 a 2 es pequeño, probablemeg

te debido a que el equilibrio entre HSOLy SO“ depende del pH y, por lo tanto, se tie­
ne nuevamente una variación de la concentración de aníones. Luego, para la adsorción y

desorcíón de hidrógeno, hay una redistribución de los estados múltiples de adsorción
que depende de la adsorción iónicall.

VI.2.1—Resultadcs experinentales

A los efectos de estudiar la influencia de la composición del electrolito en la

cinética de adsorción y electrooxidación de C0 sobre electrodos de platino, se realiza

ron experiencias c0n diferentes soluciones, tomando a la solución de HCthlM comore­
ferencia. Se repitió el mismoesquema de perturbación del capitulo V con soluciones

compuestas por diferentes concentraciones de oxíaniones HSOLy SOL“ (Tabla V1.2).



TABLA VI.2.- SOLUCIONES BIkCHTKKJTICAS ESTUDIADAS

COMPOSICION pH HSOL SOL­

l HZSOA0.1M 1.15 0.08 0.02

lI HZSOA0.5M 0.52 0.48 0.02

||| HZSOA3.7M -1.7 2.61 1.09

IV HKSOh 1.5M 0.72 1.41 0.09

V NaZSOh 0.h5M + HZSOA0.05M 1.90 0.25 0.25

Los perfiles estabilizados obtenidos a 0.1V/s entre los potenciales de corte E

y Es,a (Fíg.VII.7) muestran que tanto el espectro anódico comoei catódico dependen de
la composición de] electrolito. En la región de hidrógeno, los picos anódicos y catódi­
cos sufren desplazamientos en el eje de potencial a la vez que, cuanto mayor es la con­

centración de HSOL, éstos se tornan más estrechos y agudos. Asimismo, con e] increnen­

to de la concentración de HSOL,aparece un cuarto pico en el espectro de desorcíón a

m -0.35V(vs.Hg/H9250h)°

O .­

É

(D
Corriente/(mA)

mi ' 1‘

L l l I l l l ‘P": l l l l l ol5m o m 02 m_ 0L ü
potencnal/(Vvs Hg/Hg,so.)

FIG;VI.7.- Voltamperogramasregistrados a 0.1V/s para las soluciones de la tabla V1.2.
Solución I (-'--); Solución II (———Q;Solución III (—-- -J; Solución IV (-—--J; Solu­
ción V (-——-).

El potencial al cual comienza la formación de los primeros estadios de oxidación
de la superficie depende de la concentración de aniones y del pH de la solución. La di­



-106­

ferencía de potencial entre la región de los ad-átomos de hidrógeno y la formación de
las especies oxidadas de la superficie se extiende a medida que aumenta la concentra­
ción de aniones.

Al realizar la mismaexperiencia en atmósfera de C0 (Fig.VI.8), el potencial co­
rrespondiente al máximodel pico de electrooxidación de C0 depende del pH de la solu­

ción y no se encuentra ninguna relación directa entre este potencial y la concentración
del anión. Asimismo, se observa en la figura V1.8 que la corriente anódica registrada

entre 0.3V y ES a depende de la composición de la solución, indicando posibles cambiosI

en la solubilidad o en el coeficiente de difusión del gas en el electrolito.

Camino/wi) FIG.VI.8.— Voltamperogramas registrados a 0.1

V/s para las soluciones de la tabla VI.2,cuaE
do la interfase se halla saturada con CO

(latm). Solución II (—x—);Solución III (--);
Solución IV (--—-); Solución V (---).

{fïlï

í i
"mI-VM

Cuando se analizan BTPentre E' y E , dependiendo del potencial de corte E's,c s,a s,c
y, por lo tanto, de la fracción de superficie limpia y del tiempo de contacto entre és­
ta y el C0, aparecen en el espectro anódico uno o dos picos, en coincidencia con lo ob­

servado para la interfase Pt/HClOAlH (Fígs.VI.9 a V1.13). Cuanto mayor es la concentra
ción de aniones, los picos asociados con la electrooxidación de las especies puente y
lineal aparecen más solapados. El primer pico tiene un corrimiento en potencial similar
al observado para la formación de las primeras especies oxidadas de la superficie (Fig.
V1.7) mientras que,la posición del pico ll estaria determinada por el pHde la solución.
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FIG.VI.9.- Perfiles potenciodinámicos registrados con el esquemade perturbación de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/H SOL40}1M/CO. (—-x —) E'S c= +5mV; (---)
B' = -75mV; (-- —QE' =-110mV; (----) E2 = -225mV. ’S,C S,C S,C
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FIG.VI.10.- Perfiles potenciodinámicos registrados con el esquemade perturbación de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/H SO 0.5M/CO. ("") B; =+50mV;(—-- -J1 = . ___ I :_ . __ ,,_ y _ _ . _ _ I = _ . ___ 1
ES c +10mV, ( ) Es,C 30mV, ( ) BS,C 7 mV, ( x ) BS’C 115mV, ( _ ) Bs,c
= ¿155mv
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FIG.VI.11.- Perfiles potenciodinámicos registrados con el esquemade perturbación de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/H so 3.7M/CO. (....)E'S,c=+5mV; (— - —)E‘
= -95mV; (———)B' =—190rnV; (— -- —) E' = 3293mv;(— x —) E' = -390mV; (———) B'Ss¿°
= -'+90mV. S’c s’c Sac ’
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FIG.VI.12.- Perfiles potenciodinámicos registrados con el esquemade perturbación de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/HKSO 1.5M/C0. (ou-o) E; c: +10mV;(—xx—)
ES"C= -70mV; (- - —) B¿,c= -110mV; (— -- —) E¿,C= —1145mV;(xxx) E¿,C’= -180mV; (———)

Eéïggo;“2l25mv; (—x-) E¿,c= —260mV; (HH) Es"c= —300mV; (———)Eé’c= -3|+0mV; (— ' —) Eé’c
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FIG.VI.13.- Perfiles potenciodinámicos registrados con el esquemade perturbación de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/Na SO 0.45M + H SO 0.05M/CO. (--'-) E¿,c=
-70mV; (—-—-—JE' = -150mV; (—x-) B' = —225mV; (—--) E' =-3 5mV; (-- —OE' =-3u5mV.s,c s,c s,c Sac
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La relación entre la altura de los picos de electrooxidatíón de las especies (C0)By
(C0)L también cambia de una solución a otra.

Para analizar los efectos de la composición del electrolito en la cinética de ad­
sorción de C0 se realizaron experiencias similares a las de la sección V.3, potencíostg

tizando en Ead= -0.18V (vs.Hg/H9250h). En todos los casos se mantuvo constante el potefl

cial de corte anódíco, Es'a, mientras que el potencial de corte catódico, Es,c fue mo­
dificado de nanera tal de completar la adsorción de una monocapa de ad-átomos de hidró­

geno. Los voltamperogramas obtenidos luego de potencíostatizar distintos tiempos tad al
potencial Ead se presentan en las figuras VI.14 a VI.18. En todos los casos se observan
dos picos,asocíados con la electrooxídación de las eSpecíes (C0)B y (C0)L. Estos picos
aparecen más solapados cuanto mayores la concentración ióníca de la solución electroll
tica y en ninguno de estos casos presentan la resolución encontrada para la interfase

Pt/HCthlM/CO.
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FIG.VI.16.- Perfiles potenciodinámicos reggï
trados a 10V/s, luego de la adsorción de C0

sobre Pt en H2SOLl3.7M, durante un tiempo ta
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d
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FIG. VI.17.- Perfiles potenciodinámicos regis
trados luego de la adsorción de COsobre Pt

en HKSOu1.5M, durante un tiempo de adsorción

en Ea =-0.18V. v=1OV/s. ( ad=0;

(-—-)tad: 1.Hs; (-----) tad: Ss; (""
= 10s; (---o tad: 20s.
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FIG.VI.18.- Perfiles potenciodinámicos regis­

trados a 10V/s luego de la adsorción de COso

bre Pt en Na2SOl+0.45M + H2SOu 0.05M, durante

un tlempo de adsorc1on tad en Bad=-O.18V.

( ) tad= 0; (—--) tad: 1.35; (---) tad:
3.15; (---) tad: Ss; (----) tad: 75; (-x—)
tad: 208.

El cálculo dei cubrimiento de las especies puente y lineal (GEOy GEO)a partir
de las cargas puestas en juego para la electrooxidación de C0y la electrodesorcíón de
los ad-átomos de hidrógeno arroja resultados similares a los obtenidos cuando se empleó

comoelectrolíto una solución de HCIOAIM(Fig.VI.19).
La variación de] cubrimiento total de la superficie con tad (Fig.VI.19.a) es más

rápida cuanto más diluida es la solución. Algo similar ocurre con la especie lineal
(Fig.VI.19.b) mientras que, para la especie puente (Fig.VI.19.c) puede observarse que,
para soluciones que presentan nayor concentración iónica, se alcanza un cubrimiento Iï­
mite que no decae dentro de los tiempos de adsorción empleados.
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FIG.VI.19.—Variación del cubrimiento de las

especies (CO)By (CO)L con tad para las solu
¡ciones I (Ü); II (o); III (A); IV (x); V (o).
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VI.2.2- Discxsión de los resultados

El efecto de aníones y cationes en los estados mültiplea de C0 adsorbido no pue­
de ser explicado sobre la base de un modelo simple. Se encuentran varios efectos super­

puestos: bloqueo de sitios, modificaciones en la energia de adsorción de moléculas adyí
centes a aníones adsorbidos, cambios en la distribución de potencia] de la interfase,
diferentes reestructuraciones de la superficie, etc.

Los resultados presentados permiten analizar independientemente la adsorción y la
electrooxídación del C0 adsorbido, sí bien el segundo proceso es consecuencia del prime
ro y, de existir una modificación global de las interacciones natal-electrolito, ambos
procesos sufrirán variaciones similares.

VI.2.2.a- Adsorción

La cinética de adsorción de aníones es lenta por ¡o cual, es de esperar, que no
haya una franca competencia entre este proceso y el de adsorción de C0 que es relativa­
mente rápido. Las curvas cinéticas obtenidas a potencial de adsorción constante (Fig.VI.

19) muestran que variaciones en la concentración de HSOLy SOL' no sólo alteran la dis­



tribución de las especies (C0)B y (C0)L sino que nodífícan la c0ncentración total de C0
sobre la Superficie. El tiempo necesario para alcanzar una nonocapa de C0 adsorbído va­

ria entre 15 y 30 segundos cuando la concentración de la solución pasa de O.lM a 3.7M.

De acuerdo con el modelo presentado en el capitulo V, cuando tad+ 0, se Cumple:
T

eco = .
dt kB + kL = KB E kap V1.8

d

Esta constante de velocidad aparente incluye no sólo el proceso de formación del enlace
químisortívo sino también la difusión del gas desde el seno de la solución hasta la in­
terfase.

La cinética de adsorción de aniones es lenta y, por lo tanto, es poco probable
que éstos compitan con el C0 por sitios superficiales. Por otra parte, los aniones pue­
den interactuar con las especies de C0 adsorbídas, modificando asi la energia de adsor­
ción de éstas, eSpecialmente en el rango de cubrimientos por C0 intermedios.

Los datos de solubilidad de C0 en soluciones de H250h1““ revelan una disminución
de la miswa con el aumento de la concentración del ácido, especialmente en el rango de

concentraciones comprendido entre 0 y 5M (Fig.VI.20). En base a esto, puede definirse
una nueva constante de velocidad, independiente de la concentración de C0 en solución:

k
= i’- V1.9

C"20

donde a20 es el volumen de gas (reducido a 0°C y 760mm)que, a la temperatura del expe­

rinento, se disuelve en un volumen de solución.
La solubilidad de gases nobles en soluciones de electrolitos depende del número

de vacancias libres en la estructura del solvente y, en consecuencia, disminuye al au­

D’am l

n

m FIG.VI.20.- Variación del volumen de COdi­
suelto (reducido a O°C y 760mm)en un volu­

16 I men de solución,a 25°C, con la concentraciónm .. de ácido sulfúrico

2 4 e a b ú ú k
[H250¿M(M)



mentar la concentración de anioneslqs. En base a esto, puede suponerse que la cantidad

de C0 presente en las soluciones que contienen NazSOhy HKSOhcoincide con la que se en

contraria en soluciones de HZSOApuras de igual concentración. Tomandoen cuenta esta
hipótesis, es posible calcular el valor de k para todas las soluciones ensayadas (Tabla
V1.3). Los valores de azo se obtuvieron a partir de la figura VI.20.

TEBLA VÏ.3.- VALORES DE k PARA LOS DISTINTOS ELECTROLJTOS

SOLUCION(dBÉO/dt)t :0/s‘l+ 103a20* k/s'lad

l 0.203 21.3 9.5
ll 0.190 16.2 11.7

III 0.098 10.8 9.1

IV 0.100 13.3 7.5

v 0.125 16.2 7.7

T datos que salen de la figura VI.19
k datos que salen de la figura VI.20

Dentro del estrecho rango de concentraciones empleadas, los valores de k no pare­
cen depender de la concentración de aniones de la solución electrolïtica y, la disper­
sión de los mismospuede atribuirse al error involucrado en la interpolación gráfica de
la solubilidad del gas.

La presencia de los aniones se manifiesta a través de un cambio en la interacción
global de éstos con la fase adsorbida. Asi, la nenor resolución de la multiplicidad de
picos obtenida en el espectro anódíco, que es consecuencia de la diferencia de energias
de enlace químisortivo de las especies puente y lineal, tiene una relación directa con
la concentración de aniones en la solución. La medida de la resolución del espectro ang

dico se realizó definiendo AEP, la diferencia de potencial entre el pico | más catódico
y el pico ll más anódíco en las experiencias realizadas a 0.lV/s (Figs.VI.9 a VI.13).
Este parámetro tiene una relación lineal con la concentración de los aniones presentes
en el electrolito (Fig.VI.21). La diferencia de valores obtenidos para soluciones que,

con igual concentración de aniones, tienen diferente pHy diferente catíón, indica que
ambos factores juegan un rol en la reacción de electrooxídación, ya sea por participa­

ción directa o por modificar las propiedades de la interfase.
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El cambio que se observa en las curvas cinéticas de adsorción para las especies

(CO)By (CO)L, para soluciones concentradas, sugiere que la reacción

Pt2(C0)B ——————+Pt + Pt(C0)L VI.III

se lleva a cabo por un mecanismo de salto (ec.IV.64) más que por uno de isomerizacíón

(ec.IV.63) ya que el primero es sensible tanto a la ocupación de sitios vecinos comoa
las interacciones de tipo electrostático que pueden provocar los aníones presentes en
la interfase.

VI.2.2.b- Electrooxidación de C0 adsorbido

Asi comolos aníones modifican las caracteristicas del proceso de adsorción, al
alterar las interacciones a amboslados de la interfase, estas interacciones tanbién se
manifiestan en el espectro de desorción. En condiciones de cubrimiento (o carga) cons­
tante, por ejemplo, cuando la superficie se halla completamente cubierta por C0, el pi­
co asociado con la electrooxidación de C0presenta caracteristicas diferentes. Tal como
ocurre con los picos de adsorción desorcíón de ad-átomos de hidrógeno, con el aumento

de la concentración de aníones, el pico correspondiente a la electrooxidación de una m2
nocapa de CO'adsorbido se torna más alto y estrecho.(Fig.VI.22). La altura del mismo,I ,
tiene una relación logaritmica con la concentración total de aníones (Fíg.VI.23) si

bien, cuando se compara una solución de HZSOh0.5M y una nezcla de Na250¡_l0.h5M + HZSO¡4

0.05M, la primera presenta un valor de Ip mayor que la segunda. Este hecho puede atri­
buirse a cambios en la composición iónica de la solución asi como a efectos de pH.

El píco asociado con la electrooxidación de la especie puente tiene un corrimien­
to en potencial que coincide con el corrimiento que experimenta la formación de los an
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meros estadios de oxidación de la superficie, indicando que estos últimos juegan un rol
preponderante en el mecanismode oxidación. Por otra parte, el pico II, en condiciones

de cubrimiento por C0 en que se alcanza la monocapa, presenta un corrimiento con el po­

tencial que guarda una relación lineal con el pHde la solución electrolitica (Fig.VI.24)
con una pendiente de 29mV/unídad de pH.

Los picos l y Il tienen una respuesta diferente a cambios en la composición del e
lectrolito. Sin embargo, es arriesgado especular que tales diferencias se deben a que
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las especies (C0)B y (C0)L involucran distintos intermediarios en su mecanismode elec­
trooxidación. Tambiénpuede suponerse que estas especies interactúan en forne diferente
con los aniones presentes en la interfase, ya sea porque éstos modifican las propieda­

des eléctricas de la doble capa o bien porque alteran la energia de adsorción de las es
pecies C0 adsorbidas al inducir heterogeneidad en la superficie. De igual modo,la intel
pretación de la pendiente obtenida en la figura V1.24 es compleja ya que no se puede se
parar el efecto de los aniones del de pH y, por otra parte, la correlación pobre encon­
trada indica que ambos efectos son importantes.

VI.3- EFECTO DE LAS SUPERFICIES ENVEJECIDAS

Los efectos de electrodo, ya sean anódicos o catódicos, involucran diversas espe­
cies reactivas e intermediarias que sufren transformaciones químicas superficiales y,
ocasionalmente, procesos de disolución. Estos cambios, o procesos de envejecimiento,con
ducen a la obtención de una configuración más estable en la superficie del electrodo.
Asi, a la electroformación de óxidos superficiales le sigue un proceso quimico del tipo

Pt(0) —————-+{Pt(0)}s VI.IV

dondeel sub-indice s se refiere al componenteestabilizado sobre la superficie. Los
procesos de envejecimiento se caracterizan por un desplazamiento del potencial del pico
de electrorreducción de las especies óxido hacia valores más catódicos.

Si bien el envejecimiento de las especies adsorbidas ocurre simultáneanente con
la electroformación de las mismas, es posible promoverlo mediante Una adecuada elección
de la técnica de perturbación.

Para el estudio del envejecimiento de monocapas de óxido de platino, el nétodo
consiste en electroformar la pelicula de óxido nediante un BLPanódíco, luego aplicar



alguna perturbación que favorezca el proceso de envejecimiento y finalnente registrar
los cambios producidos en el espectro catódico al aplicar un BLPen dicho sentido. Asi,

segün el tipo de perturbación intermedia, se definen distintos tipos de envejecimientos:
a circuito abierto, potenciostático o potenciodinámico.

V1.3.1- Clasificación de los procesos de envejecimiento

VI.3.1.a- Envejecimientoa circuito abierto
Este es el más simple de los procesos de envejecimiento y es promovido por una ¡E

terrupcíón de la electrólisís una vez que se ha electroformado una cierta cantidad de ó
xido. Durante el tiempo en que el sistena no está sometido a ninguna perturbación elec­
trica, el potencial evoluciona libremente, ajustándose a los valores de cubrimiento de
ad-átomos de oxigeno presente sobre la superficie en cada instante. En todo momento,hay

una movilidad de las especies que se encuentran a ambos lados de la interfase. Al aumen
tar el tiempo en que el sistena permanece con el circuito abierto (Fig.VI.25) disminuye
la carga catódica y el pico de electrorreducción se desplaza hacia valores más catódi­
cos. Esto proporciona una evidencia de la existencia de procesos de disolución quimicos
o electroquimicos.

Corriente/(mA)

02 dL ' as oa 1h iz ¡4
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FIG.VI.25.- Perfiles potenciodinámicos obtenidos a 0.1V/s para el sistema Pt/HCloqlM/
N , luego de una evolución de potencial a circuito abierto durante un tiempo te=0 (-—-0
t = 405 (-xx-); te=57s (xxx); t =127s (—-. —J; t =1885 (----); te=2185 (--—J; te=2395
(É o -); te=2uus (-x-); te: 2u95 (—-—);te: 2525 (-°° -O.



VI.J.l.b- Envejecimientopotenciostátíco (EP)
En este caso, una vez electroformada la pelicula mediante un BLPanódico extendi­

do hasta el potencial Es’a, se nantiene al sistena a dicho potencial durante un cierto
tiempo T , luego del cual se continúa con el barrido de potencial pero en dirección ca­

tódíca (Fig.VI.26). Las caracteristicas de este envejecimiento son diferentes a las ob­
tenidas a circuito abierto: el potencial de electrorreducción de la pelicula envejecída
se desplaza hacia potenciales más catódicos, al mismo tiempo que se produce un aumento
de la carga catódica involucrada.

CorricnleI(mA)
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FIG.VI.26.- Perfiles potenciodinámicos registrados a 0.1V/s para la interfase Pt/HClOu
1M/N2luego de envejecer potenciostáticamente en B a durante un tiempo T =0 (-——J;T
= Ss (-x-); Tp=155 (---); Tp=308 (———). p p

s,

VI.3.1.c- Envejecimiento potenciodinámico (ED)
Los procesos de envejecimiento pueden ser favorecidos de una manera más sofisti­

cada que consiste en, una vez fornada la pelicula de óxido mediante un BLPanódico en­

tre ES.C y Es;a, realizar una serie de BTPentre Eá’c y Es,a durante un cierto tiempo T
con una velocidad igual o diferente a la empleada para electroformar la monocapa de óxL

do inicial. El potencial E;,C se elije de nanera tal que sólo se renueve una cierta
fracción de la pelicula inicial. Conesto se permite que el óxido renanente sobre la su
perfície pueda evolucionar hacia configuraciones más estables, mientras que,el que ha
de formarse en cada barrido anódico de la perturbación ¡ntermedia,debe adaptarse a las
condiciones superficiales imperantes. Asi, en el barrido catódico posterior a la pertuí
bacíón intermedia pueden observarse dos picos, uno cuyo potencial coincide con el del
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FIG.VI.27.- Perfiles potenciodinámicos obtenidos a 0.1V/ para la interfase Pt/HClOul /
N2 luego de envejecer potenciodinámicamente a 10V/s,durante T=2min, entre E¿,C y Bs’a.
¿,C=O.71V (-x-); E¿,C= 0.73V (--—); E = 0.81V (---); Eg’c= 0.89V (xxx) B¿,C= 1.21V¿,c

pico de electrorreducción convencional y otro, a potenciales más catódicos, que corres­

ponde a la reducción de las especies {Pt(0)}s (Fig.VI.27).
La aparición de uno o dos picos depende del valor de las variables eléctricas,

Es’a, E5,C asi comode la velocidad de la perturbación intermedia y el tiempo durante
el cual se la aplica17'27.En todos los casos, la carga catódica total es mayor o igual
a la correspondiente al óxido convencional.

El envejecimiento potenciodínámico permite deducir el comportamiento de las prime
ras capas de la red metálica asi como la posible reconstrucción de la superficie del me
tal y la penetración de átomos de oxigeno en dicha red.

El monóxidode carbono, al interactuar con superficies envejecidas puede modificar

sus estados de adsorción y/o los mismos procesos de envejecimiento. Debido a la compiejl
dad de los procesos EP y ED, asi como los de adsorción de C0 sobre superficies limpias,
sólo ha sido posible obtener una información cualitativa para estos casos. Por otra par­
te, en el caso del envejecimiento a circuito abierto, los datos obtenidos permiten dedu­
cír el tipo de interacciones existentes entre las especies óxido y el CO,por lo cual,e¿
te último caso será analizado en el capitulo VII.



V1.3.2- Resultados exgerimentales

Para estudiar los procesos de adsorción y electrooxidación de C0 en presencia de

superficies envejecidas de platino , una vez realizado el envejecimiento de la superfi
cie, es necesario intercalar un tiempo de adsorción en un punto del barrido catódíco,

de modo tal de permitir la adsorción de C0. Los programas potencial-tiempo empleados
correSpondena los de la figura III.6.f y III.6.h.

La figura VI.28 muestra los perfiles potenciodinámícos obtenidos para idénticos
E , E ,,a s,c ad

gura incluye los espectros catódicos registrados cuando tad=0, que difieren para las

tad, T y velocidad de barrido de potencial de lOV/s. La fi­valores de ES ,

dos perturbaciones empleadas. En el caso del envejecimiento potenciodínámico (Fig.VI.

28.b) se obtiene un üníco pico de reducción de las especies óxido, que se ubica a poteg
ciales más catódicos que el convencional (Fig.VI.28.a), siendo la diferencia de poten­
cial entre ambos de NO.25Vmientras que, para el envejecimiento potenciostático, el pi­
co de reducción es menor y se aleja del convencional, siempre hacia potenciales más ca­
tódicos, alrededor de 0.1V.

Cuando la adsorción de C0 se realiza inmediatamente después del envejecimiento de

FIG.VI.28.- Comparaciónde los perfiles po­

tenciodinámicos obtenidos para la electrooxi
"i - l

i ¿Se dación de COsobre Pt cuando la adsorción se.' :1 .- 6 í ': .
< i :Ha; realiza durante t = 2.85 en B = 0.59V, lue
E ¡ '\-:.__4 ad ad —.-I I . . . .
%W¿5;;a9.fet;:::;sz go de envejecer potenc1od1nám1camente(b) oo 45 , i/¿p
': a / K . , . .
5 ¿pïï' A: potenc1ostat1camente (c). ComoreferenCia se

U-m- -" iv"

l k f muestra el perfil convencional registrado al .l
-fi U - la misma velocidad de 10V/s (a).Los diferen­Ï"__"“ "‘Ï _'_”_* . .

H” ñ tes trazos corresponden al perfil registrado1°."

l I cuando t =0 (----)' cuando la adsorción se
i ’ ‘ ad ’

[j \ realiza sobre una superficie que no ha sido

.:_Ï¡“T ;É;==:Ï““il enveJeCida (-----) o enve3ec1da(----).i ï . x.’
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la superficie, potenciostatízando en Ead=0.59Vdurante tad=2.85, se observa que, para
el caso del envejecimiento potenciostátíco, no hay corriente catódica debida a la redug
ción del óxido superficial. En cambio, si se ha efectuado un envejecimiento potenciodi­
námíco, el espectro obtenido luego de adsorber C0, indica que hay una cierta fracción
de la superficie que permanececubierta por especies Pt(0).

La carga y la distribución de los picos asociados con la electrooxidación de C0

varia notablemente cuando se ha realizado un ED: hay un predominio del pico | respecto

al pico ll, ambos picos se hallan a potenciales más catódícos y la carga disminuye. Por

otra parte, cuando se ha realizado un EP previo a la adsorción de C0 durante ta ocu­d,
rre el efecto inverso: predomina el pico II respecto al pico I, al mismotiempo que au­
menta la carga relacionada con la electrooxídacíón de C0.

El incremento de la carga anódica cuando la adscrción se lleva a cabo sobre una

superficie que ha sido sometida a un EP es muysensible al potencial, Es’a,al cual se
lleva a cabo el envejecimiento. Asi, la figura VI.29 muestra que, para un tiempo de en­

vejecimiento Tp=lmin y otro de adsorción, tad=l.7s, cuando Es,a es nenor que 1.3V, no
se observa ninguna variación en el espectro anódico mientras que, para Es,a> l.hV, el e
fecto es notable.l
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FIG.VI.29.- Perfiles potenciodinámicos co­

É u rrespondientes a la electrooxidación de CO
'E-m // 'sobre Pt cuando la adsorción se realiza a

"8-a. ' j i 0.38V durante tad: 1.7s sobre una superficie
¿g sin envejecer (—----) o envejecída potencioi

táticamente (-——-)durante T =1min en Es’a=
1.6V (a); 1.HV (b) y 1.1V (c).
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En condiciones de envejecimiento potencíostátíco, cuando ta d=0, puede observarse,
a medida que E es más anódico, el crecimiento de un pico de corriente anódíca a

m 0.87V, conjuntamente con la dÍSminución de la carga correspondiente a los procesos de
sorción de los ad-átomos de hidrógeno.(Fig.VI.30). Unefecto similar se observa cuando

se realiza un EDen el cual la fracción de óxido inicial que se renueva es constante

(Fíg.VI.3l). En este caso, hay una dependencia tanto con ES 3 conr con e] porcentaje de
óxido inicia] que se renueva.

.a O

4

FIG.VI.30.- Voltagramas obtenidos a 10V

V/s, para la interfase Pt/HCloqlM/CO,
cuando se realiza un envejecimiento po

a­’

1.63V (-..-); Es’a= 1.57v (-.—); Bs”;
1.u9v (-...); B = l'uov (____);B ­s,a s
1.20V (-—-L

tenciostático durante T =1min en ES ­
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FIG.VI.31.— Voltagramas obtenidos a 10V/s pa

ï\í ra la interfase Pt/HClOulM/COcuando se rea­
fio. a i liza un envejecimiento dinámico en el cual
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02 04 06 0. 11. 15 0V ( ), Es,El 1 30v ( )

Potencial I(V)



VI.3.3—Discusión de los resultados

Las reacciones relacionadas con la electroformación y electrorreducción de una mo
nocapa de especies que contienen oxigeno (referidas a la estequiometria promedio Pt(0))
puede representarse con el siguiente esquema17’27'28:

Pt + H20:1: Pt(0H) +H+ +5
,,
L2

{Pt(0)}e ¿—— Pt*(0) +H+ +é v1.v
3.a " +_ '¡55

z. á e ' 6{Pt(0)}d'__. Pt(0H) Pt +H20
+ _ + _

H ,e H ,e

El asterisco indica a las especies que se encuentran en un estado de no equílí­

brio y {Pt(0)}e y {Pt(0)}d representan las eSpecies envejecidas estática y dinámicanen­
te, respectivamente. El EP está vinculado a la reacción 3 mientras que el ED, a la suna

de las reacciones 3 y 3.a. Luego, habria tres formas de oxigeno sobre platino, cuyas
configuraciones estructurales dependen de los procesos de envejecimiento que interven­
gan]“5’]“7.Las diversas especies se producen a través de reacciones químicas que inclu­
yen un reordenamiento de.la superficie, cuyas configuraciones estructurales asi COmO
los procesos de envejecimiento asociados pueden representarse e5quemáticamente por los
siguientes pasos:

Q Q 0 ,02 ,0¿ Pt-——Pt-—-Ptel. r._;:. _—':";3 3_a .
l plano gt Et Ét _____+ Ét-——Ït Et ____+ [QA .302 VI VI
2° plano Pt- ¡St-Fit Fit—i5t—l5t P€—P1';—Pt

Pt*(0) {Pt(0)}e {Pt(0)}d

Las líneas punteadas indican los enlaces que se modifican durante los procesos de enve­
jecimiento 3 y_3.a.

La reacomodacíón de las especies superficiales en la estructura metálica puede
comprenderse si se considera que tanto los átomos del neta] como los de oxigeno son dí­
námicamente activos,desde el punto de vista de la ruptura y formación de enlaces duran­
te los procesos de electroadsorción y electrodesorción, incluyendo la ruptura y la re­
costruccíón de los enlaces entre átomos netálícos en el retïculo cristalino. Asi, puede
favorecerse un mecanismode reestructuración asistido potencíodinámícanente y que invo­
lucra las especies Pt(0) más cercanasu7.



El espectro potenciodinámico obtenido en la figura VI.28.b revela que la presen­

cia de {Pt(0)}d durante la adsorción de C0 no sólo conduce a un bloqueo de sitios para
la adsorción sino que también modifica la energia de los enlaces superficiales Pt-COy,

por ende, el potencial al cual se ubican los picos asociados con la electrooxidación de
C0. Un efecto similar se encuentra en los espectros de desorcíón térmica de C0 sobre Pt

l“1“8, en los cuales se observan nodificacionesen presencia de oxigeno “sub-superficia
en la temperatura del pico de desorción con respecto a la superficie limpia. Asimismo,
se ha demostrado que la distribución de los estados ligados de C0 depende de la estruc­
tura inicial de la superficielhg.

El increrento en la carga anódica observado cuando se realiza un EP no puede ser

atribuido a una adsorción de C0 durante el tiempo de potenciostatización en Es’a ya que,
este potencial es suficientenente anódico comopara promover la innediata oxidación a

C02 y, por otra parte, no se encontraría la dependencia con el limite anódico de la fi
gura VI.Z9. Además, ya se ha nencionado que la adsorción de C0 puede llevarse a cabo

en forma irreversible sólo cuando el cubrimiento por ad-átomos de oxigeno es inferior
a 0.02132.

El valor de Es,a para el cual comienza a manifestarse una diferencia entre la ca:
ga anódica obtenida luego de envejecer potenciostáticanente T= 0 y T: lmin, AQa, está
íntimamente ligado con el cubrimiento por especies oxídadas de la superficie previo al
envejecimiento (Fig.VI.32). Esto indica que, para producir este efecto anómalo de adsoL

ción de C0 con ta = 0, es necesario que el tiempo de potenciostatización en E sea ¡Ed ,
vertido sólo en promover la reacción 3 en lugar de la 2 del eSquema VI.V. Asï, la capa

de óxido conducirïa a una reestructuración de la superficie en la cual, al reducirse
las especies Pt(0), se crearïan sitios de adsorción muyactivos, producidos p0r el debi
litamiento o la ruptura de los enlaces Pt-Pt. La mismaconclusión es extensiva al enve­

Afhg v I FIG.VI.32.- Relación entre la diferencia de

Pi” carga anódica obtenida cuando se envejece TP
m . = 0 y 1p: lmin y el cubrimiento de óxido pre

sente en la superficie cuando se alcanza el
m. i potencial al cual se realiza la potenciosta­
m’ ' tización.

° 0.a u a a a u
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jecimiento potencíodinámico.
La disminución en el cubrimiento por C0 cuando el proceso de adsorción se realiza

sobre una superficie envejecida potenciodinámícamente (Fig.VI.28.b) podria ser conse­

cuencia del bloqueo de los sitios de adsorción por las especies {Pt(0)}d, al mismotiem
po que esta especie produciría una redistribución de la energia de los sitios disponi­
bles para la adsorción de C0 y, por lo tanto, se producen modificaciones en el poten­

cial de los picos de oxidación de las especies (C0)B y (C0)L asi comoen la distribu­
ción de las mismas.

Los procesos de envejecimiento son complejos dado el gran número de variables que

intervienen, tanto del lado de los primeros planos del metal comoen la capa adsorbida.
La complicación que se incorpora al investigar fenómenos de sorcíón con tales superfi­

cies hace que no puedan controlarse experimentalmente las variables que intervienen en
el proceso total de manera tal de realizar un estudio sistemático. A pesar de esto,la
información presentada revela que el estado de la superficie juega un rol fundanental
en dichos procesos. Por otra parte, en fase gaseosa se encuentra que la adsorción de CO

es sensible a la estructura del oxigeno quimisorbidolso, reafirmando los re5ultados a­
qui obtenidos.



CAPITULO VII

ESTUDIO DE LAS INTERFASES Pt/HCIO4lN/N2 Y Pt/HCIO4IN/C0

EN CONDICIONES DE CIRCUITO ABIERTO

La técnica de evolución de potencial a circuito abierto combinada con la voltame­

tria ciclica,descrita en el capitulo Il,permite obtener información complementariaacer
ca de los procesos que tienen lugar en la superficie del electrodo. El cambio en el po­
tencial se origina por variaciones en el cubrimiento superficial de las distintas espe­
cies presentes y el necanisnn que siguen los procesos de electroadsorción y electrode­
sorción en estas condiciones no necesariamente debe coincidir con el que los mismossi­
guen en condiciones potenciostáticas o potencíodinámicas.

El estudio de los procesos de envejecimiento y disolución de óxidos de platino en

i-¡KSOllfundido indica que,en un amplio rango de potencial,el proceso tiene lugar en con­
diciones de quasi-equilibri021’22.Para la interfase mencionada, la cinética de disolu­
ción de las especies óxido sigue una ley de orden cero con el cubrimiento Superficial e

involucra una densidad de corriente de, aproximadanente,luA/cm2, valor que carece de

significación en las curvas voltamétricas. Por otra parte, los procesos de envejecimien
to que tienen lugar en la pelicula conducen a una normalización de la respuesta poten­
ciodinámica asociada con la electrorreducción de las especies óxido. Esta normalización
resulta necesaria cuando se estudia la cinética de electrorreducción de dichas eSpecies,
en cuya formación participan una serie de procesos debido a los cuales,la distribución

de las mismas a un ES.a dado depende de la velocidad.
En el caso particular de la interfase Pt/HCthlN/CO habrá dos procesos importan­

tes; por una lado, las interacciones entre la superficie oxidada Y el C0 y, por otra
parte, la propia adsorción de C0. En ambos casos, en la región de potencial en que ca­

da proceso se-lleva a cabo, la variación del potencial será consecuencia de la varia­
ción de cubrimiento ya sea por desorción de los ad-átomos de oxigeno o por adsorción de
monóxido de carbono.

VII.1- RESULTADOS EXPERIMENTALES

tn este caso la infornación se obtiene ue dos registros alternativos: transitorios
potencial-tiempo registrados cuando se interrumpe la electrólisis y voltamperogramasob­

tenidos después de la evolución libre del sistema hasta un potencial Ee.
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VII.1.l- Transitorios potencial-tiempo
La relación potencial-tiempo se obtiene experinentalenente tomandola salida de

potencial directamente de los electrodos de trabajo y de referencia,en lugar de hacer­
lo a través del potenciostato. El programa de perturbación consiste en hacer un barri­

do de potencial triangular repetitivo (BTPR)a 0.1V/s entre ES,C=0.03Vy Es’a=l.51V:
hasta registrar el perfil estabilizado. A continuación se potenciostatiza en ES,a du­
rante un tiempo Ip (0 s T s 305) con lo cual la apertura del circuito se inicia con con
diciones energéticas iniciales diferentes. El transiente registrado para distintos valg

res de TP se presenta en la figura VII.1 para la interfase Pt/HCthlN/NZ. La rápida caí­
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g u FIG.VII.1.- Transitorios potencial-tiempo r3
w o
15 su gistrados cuando se interrumpe la electroli­
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sis en Es a=1.51V,luego de potenciostatizar
9

m un” ____H i durante distintos ïp,para el sistema Pt/HClOu
\{}E 1N/N2. También se muesrra el esquema de la
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da del potencial entre E5,a y 1.1V correSponde a la descarga de la doble capa. A partir
de este valor el potencial varia lentamente y define un arresto a m0.86V.Enesta región
de potencial tiene lugar la disolución del óxido electroformado y, consistentemente, el
potencial del arresto asi comosu extensión en el eje temporal dependen del tienpo de

envejecimiento potenciostático previo. La caida de potencial que sigue a esta meseta cg
rresponde nuevamente a la descarga de la doble capa tras lo cual, a N0.35V el potencial
comienza a variar lentamente ya que se produce la adsorción de ad-átomos de hidrógeno
y el sistema alcanza el valor correspondiente al reposo.

En idénticas condiciones, los transitorios E-t obtenidos en presencia de C0 (Fig.
VII.2) presentan marcadas diferencias con respecto al blanco. El tiempo durante el cual
se disuelve el óxido disminuye un orden de magnitud y aparece un máximo relativo o see

gunda neseta a N0.66V.



Potenzcial/iV) ab

Para obtener

Tiempo/(S)

FIG.VII.2.- Transitorios potencial-tiempo re
gistrados cuandose interrumpe la electroli­

sis en Bs =1.51V, luego de potenciostatizar
durante diZtintos T , para el sistema Pt/

HCqulN/CO. El esquima de la perturbación
previa a la apertura del circuito es el mis­

mo de la figura VII.1. (———)TP: O; (—--)

TD: 5 s; (-'-) TP: 13 s; (-") TP: 30 s.

más información acerca del origen del máximo relativo encontrado en
el transitorio E-t en presencia de C0, se realizó ia interrupción de la electrólisis en

distintos valores de potencial, Eap, de un BLPcatódíco(F¡g.VII.3). Cuandoe] circuito
se abre a potenciaies nenOres que 0.6V, la curva E-t presenta un máxino cuya altura de­

pende de] potencial Eap. Sin embargo, cuando la apertura del circuito se efectúa a un

.0m

Pounuan)

o U1

20
TiempoÁs)

FIG.VII.3.—Evolución libre de potencial ini
ciada en distintos potenciales del barrido
catódico. Solución saturada con C0 a 25°C.

El barrido previo se realiza a 0.1V/s.

(--—) Rap: 0.6 v; (-----) Ea = 0.5 v;(---)
Rap: 0.38 V; (-x—) Rap: 0.3 V; (---) Ba =P
0.29 V; (°-°) B = 0.25 V; (———)B = 0.18 V.ap ap
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potencial Ea s 0.6V,pero en el transcurso del barrido anódico, sólo se registra un de­
caimiento de potencial (Fig.VÏI.4),indicando esto Último que el máximodebe estar vincg
lado con la cantidad de C0 adsorbido sobre la superficie.

5:05 '\ .1É \\
.3 \ FIG.VII.H.—Evolución libre de potencial iniciada dei
c ‘ , .,
304\ \\ . pues de un BLPa 0.1V/s hasta 0.L+2V.Solucaor. satura­o
n' \\ \\\ da con CO.(—-—-—)BLP catódico;(— —-—)BLP anódico.\ \\ \

Q3» \\\\‘ \\\ .\\\\\‘s\
02­

l

5 10 lg

Tiempq(S)

VII.1.2- Voltamperogramasregistrados después de la apertura del circuito

Para conocer el cubrimiento de óxido que pernanece sobre la superficie después de

la interrupción de la electrólisis durante un tiempo te se realiza un BTPcuyo poten­
cial inicial es aquel alcanzado por el sistena después de haber evolucionado durante el

tiempo te. El prograna de la perturbación es similar al de la figura III.6.j. En estas
experiencias es muyinportante que el potencial inicial, prefijado en el generador de
señales de potencial,y el potencial hasta el cual evoluciona el sistema coincidan exac­

tanente pues, en caso contrario, se observan pulsos anódicos o catódicos que distorsig

nan la respuesta del sistema. Los perfiles obtenidos para la interfase Pt/HCthlN/Nz,

cuando se ha potencíostatizado previamente en ES,a (Fíg.VII.5) presentan un comporta­
miento similar al de la figura VI.25: a nedida que te aumenta, el pico de electrorredug
ción de las especies óxido disminuye su altura y se desplaza hacia valores de potencial
más catódicos: Para potenciales de evolución suficientenente anódicos, la altura del pi
co de corriente asociado con las especies óxido es ligeramente mayor que la del pico ob

tenido cuando te=0,lo que indica una distribución energética de las especies superficia
les más uniforme, consistente con un proceso de envejecimiento.

En presencia de C0, la respuesta del sistena al envejecimiento potenciostático
(Fig.VII.6) presenta algunas diferencias con respecto al blanco (Fig_VI,26). Si bien el
pico de electrorreducción tiene la mismaaltura y se ubica al mismopotencial que para

el blanco, la carga catódica es menor,comoconsecuencia de la corriente anódica que se
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Potencial (v)

FIG.VII.5.- Voltagramas registrados a 0.1V/s para la interfase Pt/HClO 1N/N después
que el sistema evoluciona a circuito abierto hasta el potencial Be se n el programaE-t mostradoen la figura. Previo a la apertura del circuito se potenciostatiza T
30 s en E (—) ts’a. e: 0; (---) te='l+7 s; ———)te: 72 s; (----—) te: 113 s;
(HH) te: 189 s; (—x-) te: 2ll5 s; (0000) te: 2714s;;(——--) te: 290 s; (-o—) te= 307 s;(—xx—) t = 316 s.e
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FIG.VII.6.- Voltagramas registrados a 0.1 V/s para la interfase Pt/HClOulN/COdespués
de envejecer potenciostáticamente en Bs’a durante un tiempo T = 0 (——). 'l' = 5 s
(—--)-, TP = 15 s(—--);1’P = 30 s (— ---—). p p



registra durante el barrido catódíco entre ES,a y l.0 V. AsimESWD,la corriente que
circula durante la potenciostatización es mayorcuando la solución se halla saturada
con C0. Ambosefectos son debidos, probablemente, a la reducción de la pelicula de

óxido por el C0, la cual es innedíatamente electrofornada y,por lo tanto,la corriente
anódica total es mayor que en el blanco.

Los registros corriente-potencial realizados luego de la apertura del circuito,
correspondientes a la interfase que contiene C0 (Fig.VII.7),son similares a los de las
figuras V1.25 y VII.5. (en la figura VII.7, por razones de escala, no se ha registra­
do completanente el barrido anódico).

v T T ‘F 1 I I fi I Ñ! ‘I ""’ 1- j

CorrienteflmA)

nz, ­
I l J 4 ,7 ,_L __ -17 .1 7t J ___.

l.L

Potencial/(V)

FIG. VIII.7.- Voltagramas registrados a 0.1 V/s para la interfase Pt/HClcqlN/COdes­
pués que el sistema evoluciona a circuito abierto hasta el potencial Be según el pro­
grama B-t de la figura VII.5.T = 0. (-—-0 t = 0 (-'—) t = 1.3 s; (-——)t = 2 s;
(—.—.-) t = 3.2 s; (--.-—) t =p5.6 s; (—x-) É =1o.u s (-'?x-—) t = 11.2 s;e(- ——) t =
13.1 s; (É---) te: 15 s; (-.‘Ï-) te = 22 s. e e e

E 2L 8.

La carga relacionada con los ad-átomos de hidrógeno prácticamente no varia cuando

el potencial al cual se conecta el BLPes mayor que 0.7h V. Para valores de Ee compren­
didos entre 0.69 y 07h V hay una ligera disminución de la misma mientras que, cuando Ee

es menor que 0.65 V sólo se registra entre Ee y 0.ü V la corriente de doble capa y se
OUSCFVBuna marcada disminución de la carga en la región de hidrógeno. Esto demuestra

que una vez alcanzado el máximorelativo en la relación E-t, no queda óxido en la su­
perficie y ésta se halla casi en su totalidad cubierta por C0.
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Ya se ha visto que, cuando se realiza un BTPa 0.1 V/s entre 0.03 V y Es,a, el
espectro anódico presenta un único pico de electrooxidación de C0 debido a que el cu­

brimiento alcanzado es próximo a la monocapa. Esto impide observar los cambios que pu
dieran suceder en la adsorción de C0 durante el tiempo en que el sistema permanece a

circuito abierto. Para resolver este problema, se modificó el potencial de corte caté;

dico, Es’c, de 0.03 V a 0.hh V. De este nodo, en la respuesta potenciodinámica, al
mismotiempo que el óxido es totalmente reducido, sólo se alcanzan cubrimientos de C0

intermedios y por lo tanto, el espectro anódico presenta al menos dos picos (Fig.
VII.8).

Cuando el tiempo en que el sistema permanece a circuito abierto es menor que lOs,

no hay modificaciones apreciables en el perfil anódico lo cual indicarïa que durante
ese tiempo no se ha adsorbído C0 (Fig. VII.8). A medida que disminuye la cantidad de

óxido presente, es decir, cuando te aumenta, la respuesta potenciodinámica anódica pre
senta una disminución del pico I al mismo tiempo que crece el pico II y por lo tanto,

comienza a predominar la especie adsorbida en la forma lineal. Cuando el tiempo de evg
lución es tal que se está en la zona correSpondiente a la caida de potencial luego de
pasar por el máximorelativo ubicado a N 0.66 V, la Superficie ha quedado totalnente
libre de óxido y, simultáneanente, el eSpectro anódico presenta un üníco pico que co­

rresponde a la saturación de la superficie por C0.

o n­ FIG.VII.8.- Voltagramas registrados a 0.1

V/s para el sistema Pt/HClOulN/COdespués
B

Ganan-hn»
que éste evoluciona a circuito abierto has­

ta el potencial Be según el programa de la
figura VII.5. En este caso el barrido cató­

dico se extiende hasta ES,C=O.HHV y 1 = 0.

i b-—-) te: 0; (-—-) te= 10.25; (-x-) te: lu s.
(--a-) t = 13.5 s; (-'-) t = 20 s.e e

'0I



En todas estas experiencias la reproducibilidad de la carga puesta en juego para
la electrorreducción del óxido remanente en la superficie es de un 5%. Por otra parte,

la posición del máximo relativo fluctúa entre 0.6h V y 0.66 V y el tiempo con el cual

el sistena alcanza el potencial Ee se reproduce con un error del 2%.

Conel objetivo de extraer conclusiones acerca de la cinética de los procesos que
tienen lugar mientras el sistema permanecea circuito abierto, se define el cubrimien­
to de la Superficie por las especies óxido,

Q , .
catodica VII 1

2013

es la carga obtenida al integrar el espectro catódico entre 0.HS V y

e:

donde Q u .catodica
Ee y Qfi, la carga de desorción de los ad-átonns de hidrógeno correspondiente al voltam

perograma registrado a 0.1 V/s cuando te= 0. Ambascargas se calculan con las correc­
ciones usuales por efectos de la doble capa.

La variación de 9 con el tiempo de evolución te y el potencial hasta el cual evo­
luciona el sistena, Ee se presenta en las figuras VII.9 y VII.10 respectivamente, para

te/(s)

FIG.VII.9.—Relación entre el cubrimiento de las especies óxido y el tiempo de evolu­
ción a circuito abierto obtenida a partir de voltagramas comolos de las figuras VII.5
y VII.7 para las interfases: (a) Pt/HClO 1N y (b) Pt/HClO 1N/C0. (A) T = 0; (o)T =55;H 2 u p p
(A) TP: 15 s; (o) tp: 30 s.
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FIG.VII.10.- Relación entre el cubrimiento

de las especies óxido y el potencial hasta
el cual evoluciona el sistema, obtenida a
partir de voltagramas comolos de las figu­
ras VII.5 y CII.7 para las interfases:

(a) Pt/HCqulN/NQ y (b) Pt/HClOulN/CO. (A)

TP=0; (o) TP=5 s; (u) 1p: 15 s; (A) Tp=30 s.

l J I L
m ¡o 12 u oa m ¡2 u

Polencial/(V)

las dos interfases estudiadas. La relación e-te (Fig.VII.9.) difiere en amboscasos
tanto en el orden de magnitud como en la forma de la curva indicando que los procesos

que tienen lugar en la superficie en presencia de C0 difieren cualitativamente de los
correspondientes al blanco. Por otra parte, la forma de la relación cubrimiento-po­
tencial es similar para ambas interfases aunque, para el caso de la que contiene C0,
el cubrimiento a altos potenciales es menor con respecto al del blanco mientras que,
para potenciales intermedios se observa el efecto inverso.

Es interesante notar que la diferencia encontrada en las curvas e-Ee para los
distintos tiempor de envejecido T , es consecuencia de las diferencias en el cubri­

miento inicial. En efecto, definiendo ed comola fracción de óxido disuelta,

(e¡ es el cubrimiento de la superficie cuando te=0), se puede observar que esta magnitud



es también función del potencial hasta el cual evolucionó el sistema (Fig.VII.ll). Den­
tro del margen de error involucrado en su determinación, en el caso del blanco, e esd

independiente de TP mientras que, para la interfase saturada con C0 se encuentran dife­
rencias con el tíenpo de envejecimiento potenciostático para valores de Ee menores que
0.8V.

°d
10

u)
u FIG.VII.11.- Relación entre la cantidad de

a óxido disuelta, 6 , el potencial de evolu­dy .
N I

ción para las interfases (a) Pt/HClOulN/N2
GI

y (b) Pt/HClOulN/CO. (I) Tp=0; (A) Tp=58;. n =- -=o.
m (u ( ) Ip 155, (o) Lp 3 s
M

M

N 4

W.

Líï”umwúuuuu
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VII.2- DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los procesos superficiales, quimicos y electroquïmicos, que tienen lugar en condl
ciones de circuito abierto son de naturaleza compleja. Noobstante, la elucidación de
los misnos es posible si se considera que todo cambio de cubrimiento superficial involg
cra un cambio en la capacidad total de la interfase y esto a su vez lleva al potencial
a evolucionar hacía un nuevo valor. La presencia de un arresto en el transitorio poten­
cial-tiempo implica una situación de quasi-equilibrio entre las eSpecies presentes en
dicho rango de potencial.

En principio pueden distinguirse tres procesos: i) disolución de la pelicula deió
xido en ausencia de C0, ii) disolución de la pelicula de óxido en presencia de C0 y
iii) adsorción de C0,los cuales serán analizados a continuación.

VII.2.l- Disolución de la película de óxido: interfase Pt/H31041N/N2

Este proceso ha sido estudiado anteriormente para la interfase Pt/HKSOhfundidoz1151
Si bien las diferencias impuestas por estos medios iónicos son importantes, los



-138­

resultados obtenidos pueden ser interpretados sobre la base del mecanismopropuesto pa­
ra el nedio fundido.

El potencial del arresto asociado con la disolución de la pelicula de óxido puede
suponerse que coincide con el potencial de equilibrio comúncorrespondiente a las si­
guientes reacciones superficiales:

k

Pt(0) S + H++é ki Pt(OH) VII.I-l
k+ ­

Pt(0) + H +e e?“ Pt(OH) VII.II-2

dondeel Sub-indice s corresponde a las especies superficiales estabilizadas.Estas reag
ciones son seguidas por el equilibrio:

Pt(0H) + H++ é z Pt + H20 VII.III

cuyo potencial de equilibrio es más anódico que el de las reacciones VII.I y VII.IIZ3.
El cubrimiento determinado por la ecuación VII.1 representa el cubrimiento total

de la superficie:
0 = e VII.3+

o e0,5+ 60H

y, en el rango de potencial en que el sistema satisfaga las condiciones de quasi-equili­
brio, el valor instantáneo del PCtenCÍal alcanzado por el sistena es:

VII.4

La ecuación VII.4 representa el comportamiento real del sistena en el estrecho ran
go de potencial para el cual e toma valores entre 0.2 y 0.8 (Fíg.VII.12). Para cubrimieg

tos que caen fuera de este rango, la relación Ee vs. 6/(1-9) deja de ser lineal y por lo

FIG.VII.12.- Verificación experimental de la
PotenciaMV) -8 ecuación VII.H para 0.2 s 6 s 0.8.

0.7 1"" Las rectas punteadas corresponden a una pen­
diente igual a RT/F.



tanto el sistema no puede considerarse en un estado estacionario síno que adquiere
cierto grado de irreversibilidad.

La contribución de cada una de las reacciones VII.I y VII.IIdependerá del gra­

do de envejecimiento que tiene la superficie previo a la apertura del circuito y su­

poniendo que 60H + 0, cuando e = 0.5, deberá cumplirse:

RT RT
E =-—— I -—— = =—— .

e(e=0.5) F n k-l Eeq F ln Keq 5

Los valores de Eeq y de Keq obtenidos para los distintos tiempos de envejecimiento
potenciostático previo se presentan en la tabla VII.1.

TABLA.VII.1.- VALORES DE Eeq Y Kéq OBTENIDOS DE LAS CURVASDE LA FIGURA VII.l

Tp/S Eeq/V Keq

o 0.860 i 0.005 3.6x101“

5 0.8hs 1 0.005 2.0x101“

15 0.835 i 0.005 1.3x101“

3o 0.825 1 0.005 9.0x1013

Las diferencias encontradas en los valores de Eeq para los distintos tiempos TP
son similares a las diferencias que existen entre los potenciales a los cuales se ubi­
ca el pico de electrorreduccíón (Fíg.VI.25) para los mismos tiempos de envejecimiento.

Luego, las diferencias en los valores de Keq y Eeq son consecuencia de los distintos
estados energéticos de las especies que participan en las reacciones VII.I y VII.II.

En el caso de la interfase Pt/HKSOhfundido, la relación de/dt resulta ser inde­
pendiente del cubrimiento de la superficie21'22. Para la interfase en estudio, se ob­
serva una dependencia de la velocidad de “disolución” de las eSpecies óxido con el cg
brimiento de la superficie (Fig.VII.13). La relación dG/dt vs. B presenta dos regio­
nes lineales. Dentro del error involucrado, ambas pendientes coinciden para los cua­
tro gráficos. Sín embargo, el valor de cubrimiento para el cual se produce la inter­
sección de las rectas, depende del tiempo de envejecimiento previo a la apertura del
circuito y representa el cubrimiento presente, en cada caso, a 0.9 V. El canbío de
pendiente puede estar asociado con el cubrimiento para el cual las islas microscópi­
cas libres de óxido se transforman en macroscópicas, efecto que depende de la histo­
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ria de la capa de óxidolsu.

Fisicamente, el decaimiento de potencial a circuito abierto es análogo a la des

carga de dos capacitores en paralelo, Cdc y Cad a través de una resistencia faradai
ca RF(F¡9-II.2). Luego, por el formalismo desarrollado en la sección l|.h, deberá
cumplirse:

dE dE ECdcï+ CadKHT- ° VII-6

FIG.VII.13.— Dependencia de la velocidad

de "disolución" de la película de óxido
con el cubrimiento. Los puntos salen de
derivar las curvas de la figura VII.9.a.
(a) T = O; (b) T = 5 s; (c) T = 15 s;

P P P
(d) T = 30 s.

P

donde Cdc, la capacidad de la doble capa, es considerada constante y su valor, eva­
luado a partir de los voltamperogramas es 8huF/cm2. Cad es la pseudocapacidad asocia
da con los intermediarios adsorbídos y RF representa a alguna reacción faradaica, ané
díca, que contribuye con una corriente íE=E/RF.El valor de ¡E debe ser suficientemen­
te pequeño comopara que no afecte a las curvas voltanétricas.

El proceso de remoción de la capa de óxido genera en la superficie regiones des­
nudas, las cuales son muyactivas para producir cualquier reacción que, por via elec­
troquïmica, aporte la cantidad de carga necesaria para que la superficie pueda quedar
libre de ad-átomos de oxigeno. Según Barz y Lunguls“, las reacciones que generan esta

corriente de electrodo pueden ser:



VII.IV.ail 'C fi + N (DPt

H Z 2H+ + 2a VII.IV.b

o bien la oxidación de trazas de impurezas presentes en la solución. De todas ellas,
la más probable seria la reacción VIII.IV.a ya que ésta puede producirse entre O y

1.5V (vs ENH), como lo demuestra el cambio de rugosidad que se percibe al ciclar,a al­

ta velocidad a un electrodo de platino. Este canbio de rugosidad es consecuencia de u­
na combinación de procesos de disolución y deposición electroquimica. Es poco probable

que,en las experiencias realizadaSqueda producirse una reacción comola VIII.IV.b ya
que el limite catódíco hasta el cual se extiende el barrido de potencial evita la gene
ración de H . Por otra parte, puede descartarse que i esté asociada con la oxidación

2 E

de impurezas ya que la calidad de los voltagramas demuestra la ausencia de éstas.

Si el proceso que tiene lugar en el arresto definido a N0.86Vestá representado
por la suma de las reacciones VII.I - VII.III, es razonable suponer que la contribu­
ción del cubrimiento por especies Pt(OH) a la pseudocapacidad de adsorción es despre­

ciable ya que, el paso VII.III tiene un potencial de equilibrio más anódico que el pa­
so VII.II. En este caso, el análisis del transitorio, en condiciones de Langmuírpara

los intermediarios involucrados, permite obtener la relación Cad-E análoga a la 11.24:

Keqexp{F(E -Eeq)/RT}de
c = Q = (QF/RT)

ad dE [1 + K exp{F(E -E )/RT}]2eq eq

(zF2/RT)e(l - e) VII.7

La relación potencial-tiempo puede expresarse entonces por la ecuación diferencial:

¿EL = 9._EEL
dt cad dt VII'8

luego, reemplazando las expresiones VII.7 y VII.8 en la ecuación VII.6 y considerando

además que, en la región de potencial para la cual se produce el arresto, idC << ¡ad,
resulta ser: __gg

l - ¡ad — dt VII.9
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Del transitorio Ee-te se obtiene, para e = 0.5,una pendiente pronedio de 0.h8mV/s
con lo cual, por VII.7 y VTI.8 resulta ser Ae/At = h.65x10'35'1,valor que concuerda con

el de la figura VII.13. Esto permite estimar, para este rango de potencial,¡E=l.95uA/cmg
valor que es de5precíable frente a las corrientes registradas en los voltamperogramas a
velocidades de barrido mayores que 0.05V/s.

VII.2.2- Disolución de la película de óxido: interfase Pt/HC1041N/CO

Se ha visto anteriornente que los voltagramas obtenidos con velocidades de barri­

do menores que SV/s presentan, a potenciales mayores que l.0V,una corriente anódica que
supera a la del blanco en la misma región de potencial. Asimismo, en las experiencias

en las cuales se realiza un envejecimiento potenciostático en E la corriente regis­.

trada a dicho potencial es significativamente mayorcuando el eïeítrolíto se halla satg
rado con COa la presión atnosférica (Fíg.VII.6). Estas observaciones, conjuntanente

con la marcada diferencia en los tiempos de evolución del sistena en condiciones de ciL
cuito abierto, ponen en evidencia la existencia de una reacción entre el oxigeno elec­
troadsOrbido y el nonóxido de carbono. La misma puede interpretarse en términos de un

necanísno tipo Langmuír-Hinshelwood (LH) o tipo Eley-Rídeal (ER).

En el mecanismo LH, una molécula de C0 quimisorbída ataca a un ad-átomo de 0:

Pt(0) + Pt(C0) = Pt + C02 VII.V.a

mientras que, el mecanismode Eley-Rideal involucra una interacción entre un ad-átono
de oxigeno y una molécula de C0 en un estado precursor fisicamente adsorbido:

Pt(0) + C0 = Pt + C02 VII.V.b

Ambosnecanismos se distinguen por la fuerza de interacción metal-C0 y por lo tanto,por
el tiempo de residencia nedío de la molécula de COen la superficie.

En fase gaseosa, la reacción de C0 con oxigeno pre-adsorbido ha sido estudiada

por numerososinvestigadores3“’35'152'158.5i bien hay controversias en la literatura,e¿
periencias realizadas con trazadores isotópícos155 y con haces moleculares moduladOSIS“
sugieren que tanto el oxigeno comoel C0 deben estar quimisorbidos sobre la Superficie

de platino previo a la formación de C02.

A partir de la relación e-te (Fíg.VII.9.b) es posible obtener la dependencia de
la velocidad de reacción, expresada como-(d6/dt) con el cubrimiento de las especies É
xído (Fig.VII.l4). La relación encontrada difiere radicalmente de la presentada en la
figura VII.13 para el blanco ya que, para valores de e próximos a 0.5, la curva presen­
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FIG.VII.1H.- Dependencia de la velocidad de
'"disolución" del óxido electroadsorbido con

el cubrimiento. Los puntos salen de derivar

ílas curvas de la figura VII.9.b. (a) Tp=0;
l(b) T :53; (c) T =155; (d) T :303.
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ta un máximo.La velocidad en dicho punto aunenta con el tiempo de envejecimiento previo
a

sorción de C0 previo a su interacción con las especies Pt(0)
n

e

í

r

b

la apertura del circuito y, para todos los casos, se anula cuando e + 0 o (1-9) + 0.
Esta dependencia con la fracción de Superficie limpia indicaria que es necesaria la ad

, consistente con un meca­
isno tipo LH.

Si bien el máximocubrimiento alcanzado por las e5pecies óxido, calculado por la
cuacíón VIIl, no alcanza la monocapa, datos de fase gaseosa de Shigheishi y King158

ndican que una superficie saturada con oxigeno tiene sitios libres para adsorber C0,
esultado que no es sorprendente sí se tiene en cuenta que parte del oxigeno quimisor­
ido es incorporado bajo la superficie formando un óxido más estable.

En base a lo antedicho, el esquema de reacción seria:

kC0
Pt + CO -———+ Pt(C0) VII.VI

kLH
Pt(C0) + Pt(0) -———+Pt + C02 VII.V.b

donde kc0 es la constante de velocidad para la adsorción de C0 (sin distinguir si éste
se halla en forma puente o lineal) y kLHla correspondiente a la reacción entre las es
pecíes adsorbidas. Las ecuaciones de velocidad que representan al esquemaanterior son:

deCO
É- = kc0(1 - e - eco) kLHeeco VII.10

dG VILJJ.
’ Eï' kLHeeCO

Suponiendo que, tal c0nn ocurre en fase gaseosa132, el C0 no es adsorbido irreversible­
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mente cuando el cubrimiento de óxido es mayor que 0.02, de la ecuación VII.10, igualan

dola a cero se puede calcular eco:

k (1 - e)
e = C0

C0 kLHe + kc0

y, reemplazando VII.12 en VII.11,

_ gg = kLHkCO (1 _ e)e
dt kLHe + kco

VII.12

VII.13

Luego, la relación e(1 - e)/(-de/dt) vs. e debería ser lineal con pendiente kEá y orde­
nada al orígen k'1 .Los resultados obtenidos a partir de la figura VII.9.b cumplen sa­LH

tisfactoriamente con la ecuación VII.13 (Fig.VII.15). Los valores de kc0 y kLHvarian
con el grado de envejecí iento de la superficie y sus valores se preSentan en la tabla
VII.2.

gos
a o

Q h
g3(14
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TABLA VII.2.- PARAMETROSCINETICOS OBTENIDOS DE LA FIGURA VII.15

Tp/S kco/s"1 kLH/s'1
0 0.1h i 0.02 0.91 i 0.13

S 0.26 i 0.0h 0.56 i 0.08
15 0.h6 i 0.07 0.h6 i 0.07
30 0.80 i 0.11 0.42 i 0.06

PIG.VII.15.—Verificación de la ecuación VII.

13. Datos tomados de la figura VII.1H.

(D) T :0; (‘) T =Ss; (V) T =1Ss; (l) T =305
P P P P

Los valores de kCOse encuentran dentro del orden de los obtenidos en el capitulo
VI si bien la comparación no puede ser muyestricta ya que en este caso la adsorción se
realiza sobre una superficie parcialmente oxidada y, por lo tanto, la naturaleza de las



interacciones entre las particulas adsorbidas es diferente.

La dependencia encontrada con T para kco y kLHpuede ser explicada si se considg
ra que la estabilización de la pelicula de óxido involucra un incremento de la energia
del enlace Pt-O y por consiguiente, hay una mayor localización de electrones alrededor
del átomo de oxigeno. Esto trae aparejado una menor densidad electrónica en los sitios
vecinos a los ad-átomos de oxigeno, favoreciendo la formación del enlace Pt-CO. En este

sentido, ya se ha discutido en el capitulo l que la admisión de una especie en una su­

perficie pre-cubierta por otra puede inducir variaciones de signo opuesto en la energia
de desorcíón de la especie pre-adsorbida67. El misno argumento permite explicar la dis­

minución de kLHcon el aumento de T pues,al íncrenentarse la energia del enlace Pt-O,
su ruptura posterior según el paso VII.V requerirá mayorenergiajcon la consiguiente
disminución de la velocidad de reacción.

VII.2.3- Adsorción de COen condiciones de circuito abierto

La adsorción de C0 en estas condiciones va a estar principalmente asociada con el

máximorelativo ubicado a N0.66Ven el transitorio potencial-tiempo de la figura VII.2.
Esta caracteristica de la interfase Pt/electrolíto ácido acuoso/COtambién ha sido re­

portada por Stonehart121 quien además determinó por técnicas de corriente controlada
que, en el minimovalor de potencial que precede la evolución hacía valores anódícos,ha
sido removida la última traza de óxido superficial. Por otra parte, los resultados de
la figura VII.8 denuestran fehacientemente que,una vez alcanzado el máximo, la superfi­
cie se halla prácticanente saturada por C0 predominando la forma lineal.

La evolución de potencial puede símularse con el circuito equivalente de la figu­
ra II.2, con el formalismo presentado en las ecuaciones II.27 a II.29. De este modo, la
magnitud T

E= = —_e_
T(Ee) RF(cdc + cad) dE

dt Ee

VII.14

puede obtenerse a partir de los transitorios registrados experimentalnente.

Suponiendo que RF es constante en todo el rango de potencial, la representación

de T(Ee) da cuenta de los cambios capacitivos que sufre el sistema. Asi, la figura VII.
16 presenta la relación T'Ee para la interfase Pt/HCthIN/Nz. En la misma puede obser­
varse que, entre 1.3 y 1.5V, T es independiente del potencial y lo mismoocurre entre
0.37 y 0.68V. Entre 0.68V y 1.3V, se observa un pico pronunciado que corresponde al cam

bio que, en la pseudocapacidad, induce la variación del cubrimiento por las especies ó­
xido. Para potenciales nenores que 0.37V la curva comienza a subir nuevamente debido a

los cambios capacitivos asociados con la adsorción de hidrógeno. Las regiones en las
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FIG.VII.16.— Variación del parámetro T con

nel potencial, calculado según la ecuación

¡VII.1H, para la interfase Pt/HClOulN/N2,a

¿partir de la figura VII.1 (Tp=0).

cuales la capacidad se mantiene constante corresponden a la zona de doble capa. La cur­

va de la figura VII.16 concuerda con la informada por Shuldiner y Roe9 para platino en
medio ácido.

Si la misma representación se realiza para la interfase saturada con C0 (Fíg.VII.
17), se observan marcadas diferencias. En la región correspondiente a cambios de cubri­

miento de las especies óxido, el pico pseudocapacitivo disminuye su altura con respecto
al del blanco en un factor 20 y se desplaza ligeramente hacía potenciales menores. Por

otra parte, en la región _de potencial comprendida entre 0.6hV y 0.72V (para la cual,en
el blanco,1 es constante) se observa un pico muyagudo que presenta una discontinuidad

en su rama anódica. Este pico se sítüa en la region de potencial en la cual aparece el

En
G/(S)

o

FIG.VII.17.- Variación del parámetro T con ao '
el potencial, calculado según la ecuación

VII.1H, para la interfase Pt/HClOulM/CO,a 60
artir de la fi ra VII.2 (T = 0).

p gu' p 40- .

0
20' o d

o l l l l
01o 06 08 10 12 llo 1.5

Potencial I(V)
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máximorelativo de los transitorios E-t (Fíg.VII.2). Sus caracteristicas son similares
a las de los picos capacitivos que se encuentran durante la adsorción de sustancias or
gánicas159 y por lo tanto, sumadoa las evidencias anteriores (Fíg.VII.8) está vincula­

do a la adsorción de C0. En la figura VII.17 se observan dos regiones de capacidad coní
tante: una entre 0.70 y 0.75V, cuyo valor coincide con la del blanco en dicha región de
potencial y otra, entre 0.h0 y 0.55V que es unas 2.5 veces nenor que la del blanco. Es­

ta última relación coincide con la encontrada para la corriente de doble capa en los

voltagranas registrados en atmósfera de N2 y luego de saturar la superficie con C0. La
figura VII.18 muestra la comparación de las curvas T vs E obtenidas para ambas interfa­

ses en la región de potencial comprendida entre 0.h y 0.7V.

6/(5)

100

ao FIG.VII.18.- Variación del parámetro T con

el potencial. Comparaciónde las interfases
60

Pt/HCqulN/NQ (A) y Pt/HClOulN/CO (A) en el
w rango de potencial en que se produce la ad­

sorción de CO.
20

03 l l é OIos 7

PotencialfiV)

La discontinuidad encontrada en la rama anódica del pico asociado con la adsor­

ción de C0 está vinculada con el máximoencontrado a m0.66Ven las curvas E-t. Suponien

do que lo que se está observando es una reSpuesta capacítíva, dicha discontinuidad pue­
de relacionarse con una condensación bi-dimensional160 en la cual, a partir de cierto
cubrimiento, la fase adsorbida pasa repentinamente de una configuración a otra en una
transición caracteristica de los fenómenosde orden-desorden.

Un fenómenode este tipo se observa, por ejenplo, para la adscrción de piridina y

anilína sobre mercuri0161’152.En tal caso, comoconsecuencia de la interacción de los E
lectrones n con la carga existente sobre la superficie del electrodo las moléculas pue­
den adsorberse en dos posiciones diferentes.

Comocaso general, puede considerarse que las posiciones 1 y 2 de las moléculas

adsorbidas difieren en su energia libre standard de adsorción cuando 9 + 0, en el área
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superficial ocupada por molécula y en los valores de capacidad limite y de diferencia
159. En estos sistemas, la interacción entre las moléculas ad­de potencial de adsorción

sorbídas lleva a cambiar su orientación sobre la superficie cuando aumenta el cubrimien
to de ésta. De este modo, cuando e + 0, sólo se encuentran moléculas adsorbidas en la

posición l y cuando 6 + l sólo en la posición 2. En el caso particular del C0, la posi­
ción l puede asociarse a la forma puente mientras que la posición 2 a la lineal y un

cambio de la forma puente a la lineal involucra un cambio en el nomento dipolar neto de

la molécula adsorbida de cero a un pequeño valor positivo33.

Un sistema que sigue la isoterma de Frumkin160 tiene una relación entre su concen
tración en solución, c, y el cubrimiento, a un dado potencial:

Bc = 1 É e exp (-2ae) VII.15

donde a es un parámetro de interacción entre las moléculas de adsorbato (a < 0 indica

repulsiones) y B es una cierta función del potencial. Para la adsorción de C0 sobre Pt

se espera que se cumpla la ecuación anterior si, en condiciones de equilibrio, son váll
das las ecuaciones cínéticas V.14.

El parámetro de interacción global del sistema, a, puede expresarse:

a = ao + yE VII.16

donde y es un parámetro que depende de la naturaleza del sistema y ao representa la su­
ma de dos efectosle3: por un lado, el aumento de la energia libre de adsorción con el
aumento de 6 comoconsecuencia de la atracción entre moléculas adsorbidas y por otra
parte, la disminución de la energia libre de adsorción con el cubrimiento debido a la
transición de una posición a otra si la posición 2 tiene un AE de adsorción menor que

el de la posición l. La relación entre ambosefectos determina que ao sea positivo o ng
gativo y, por la ecuación VII.16, a puede tomar valores positivos (que representan a­
tracciones) en un cierto rango de potencial.

Cuandoel parámetro de interacciones atractivas es importante, las curvas e-E de­
jan de ser sigmoídeas y, en determinada región de potencial, hay tres valores de cubri­
miento para cada valor del potencial (Fig.IV.8). En este caso, si se considera que, pa­
ra todo t, dG/dt > 0, el signo de dE/de determinará el signo de dE/dt.

La hipótesis de una condensación bi-dimensional se ve reforzada por los transito­
rios de las figuras VII.3 y VII.4. En estos casos, la apertura del circuito a distintos
potenciales del barrido catódico o anódíco involucra diferentes cubrimientos inicia­
les de C0 y la desaparición del máximo,cuandoel potencial es suficientemente catódico
o durante el barrido anódico,seria consecuencia de que el cubrimiento alcanzado durante
el BLPcae fuera de la región “critica”.



CAPITULO VIII

ELECTROOXIDACION DE MONOXIDO DE CARBONO

SOBRE RODIO POLICRISTALINO EN SOLUCION ACIDA

El estudio de la adsorción y electrooxidación de monóxidode carbono sobre neta­
les nobles indica que la naturaleza del electrodo'influencia sustancialmente la fuer­
del enlace de los internediarios quimisorbidos, el sobrepotencíal de su oxidación y
el grado de conversión a C0 Esta reacción ha sido amplianente estudiada sobre elec­
trodos de platinos, encontrándose en la literatura pocos trabajos en los que se hayan
empleado electrodos de rodio““’“5’165’166.

Para la electrooxidación de C0 en solución de HZSOhlN, sobre electrodos de rodio,
el emcanisnn involucra la adsorción del reactivo. Segün resultados de Gilman165, una
molécula de C0 un sitios superficial di5ponible para la adsorción de hidrógeno. Por o­
tra parte, la oxidación de C0 adsorbído sobre Rh tiene lugar a un sobrepotencíal menor
que el encontrado, para la mismareacción, sobre platinolee, si bien la naturaleza de
las interacciones Pt-CO y Rh-COson similares.

El perfil potenciodinámico convencional para la electrooxidación de C0 sobre eleg
trodos de rodiomen electrolitos ácidos, exhibe un ünico pico de corriente, muyagudo.
En el rango de temperatura comprendido entre 20°C y 30°C, la superficie del electroca­
talizador queda completanente cubierta por especies C0. Además, se ha encontrado que
el C0 desplaza a los ad-átomos de hidrógeno con dificultad"5; sinembargo, después de

un prolongado período de adsorción, prácticanente no se encuentran ad-átomos de hidró­
geno sobre la superficie.

En fase gaseosa, el espectro de desorción térmica de C0 sobre Rh policrístalíno
presenta un pico de desorción ancho37. En base a los resultados obtenidos por LEED,ELS

de alta resolución y desorción térmica, se concluye que, para C0 adsorbído sobre la c3
ra (lll) del rodío, hay dos sitios de enlace distinguibles38'“°. La interacción de C0
con la cara (100) del Rh conduce a la formación de reticulos “coincidentes”36. En estas

configuraciones, la estructura de la capa adsorbida coincide exactamente con la de la
superficie de] sustrato35.
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VIII.l.- RESPUESTA POTENCIODINAMICA DEL RODIO EN SOLUCION ACIDA

De los netales nobles, el rodio es el más parecido al platino en relación con

los procesos de sorción de hidrógeno y oxigeno. Sin embargo, su respuesta potenciodi­
námíca se asemeja más a la del iridio y el rutenio167 . En el rango de estabilidad ter
modinámicadel agua se distinguen tres zonas (Fíg. VIII.1): la de adsorción/deserción
de hidrógeno, en el extremo catódíco de dicho rango de potencial; la carga y descarga
de la doble capa y, finalnente, la adsorción/desorcíón de especies oxigenadas. Los li­
mites de potencial que caracterizan estas zonas dependen del electrolito, de su conceg
tración, del pH, de la temperatura y del tipo de perturbación aplicada.

N“ Figura VIII.1.-Perfil potenciodinámico del

go“ electrodo de rodio policristalino en solu­
gm ciones de ácido sulfúrico (---) 0.5M; (...)

o u.2M;(---) 7.8 M(—) 12M“.u

_..,.' I J
ú

Polen-¡cial I (V)

El hidrógeno comienza a adsorberse sobre Rh a un potencial más catódíco.que so­
bre Pt168'170 finalizando, en ambos casos,.al mismopotencial. Por lo tanto existe un

rango menor de energias para la adsorción de hidrógeno sobre rodio, siendo a la vez,
más débil la energia de interacción. Los datos experimentalesnoi171 permiten distin­
guir por lo menos dos especies de hidrógeno adsorbido que participan en dos cuplas re­
dox conjugadas.

La adsorción de especies oxigenadas comienza a potenciales nenos anódícos sobre
electrodos de rodio que sobre electrodos de platin0168'170'172. Las caracteristicas de
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los procesos de adsorción son similares, manifestándose en un BLPanódico como un pi­

co ancho que alcanza un valor de corriente constante para luego aumentar durante el

desprendimiento de oxigeno. En el caso del Rh, no se observa en el espectro anódico

la multiplicidad de picos que muestra el Pt173. El perfíl potenciodínámico correspon­
diente a un BLPen sentido catódico resulta ser más angosto y se encuentra desplazado
hacia la zona de potenciales negativos.

Bajo condiciones de perturbación enérgicas de la interfase el oxigeno puede pe­
netrar en la estructura cristalina del metal, originando un compuestotridimensional
cuya reducción es más dificultosazu. En este caso, se observa la formación de un eleE

trodo de Rh/RhZO3que, en HZSOAIZM,define una cupla a ml.hV.2".

VIII.l-ANALISIS DE LA INTERFASE Rh/HCthlM/CO MEDIANTE PERTURBACIONESPOTENCIODINAMICAS

VIII. l. l- Resultadosemrnrentales

El perfil potenciodinámico registrado a 0.1V/s, entre ES c=0.0V y Es a=1.lV pa­

ra la interfase Rh/HCthlM/COse presenta en la figura VIII.2. El blanco muestra, en­

Figura VIII.2.-Perfil potenciodinámico de

Podio policristalino en solución de HC10H1M
registrado a 23°C, a 0.1V/s. cuando la so­
lución se halla saturada con CO (———)y sa­

Carriente/(mA)

'‘a­ turada con N2(----).

ó ú 6L ds áa 1o
Potendal/(V)



tre 0.0V y 0.3V, ios picos de adsorción/desorción de hidrógeno y, entre 0.3V y ES a,
ia contribución de corriente asociada con 1a eiectroadsorción/desorción de átomos,de

oxigeno.

En solución de ácido percióríco, el soiapamiento de ias regiones de electroad­

sorción/eiectrodeSOrción de H y 0 es mayor que el encontrado en solución de ácido sul
17”. Porfürico de íguai concentración, bajo las mismas condiciones de perturbación

consiguiente, ios picos de corriente catódica relacionados con ios ad-átonos de H es­

tán nenes resueltos que en HZSOAIMya que, para este eiectroiito, se encuentran dos
picos de corriente en esta zona de potencíai.Estas diferencias pueden ser atribuidas

a ia mayor adsorbabiiidad, sobre electrodos de Rh, dei anión HSOLcon respecto a]

anión CIOL.
Las caracteristicas de ios perfíies corriente-potencia] registrados entre 0.0V

y 1.5V coinciden, cuando ia solución se haiia saturada con N ya sea que ES a se des­2,
place en sentido catódico o anódico en cada ciclo sucesivo (Fig. VIII.3). Esto indica
que las reacciones que se iievan a cabo en ia interfase en ausencia de C0, aún a 0.1V/S,

son suficientemente rápidas de modotai que ei comportamiento dei sistema es indepen­

diente de su historia previa. Esta situación es completamentedistinta cuando ei eieg
troiito se haiia saturado con C0 (Fig. VIII.H).

853

O 11”" '
CorrienteMMA)g ­

oazásoooontzú‘oázmdeáaibizú.
Potencial/(V) A

Figura VIII.3.— Perfiles potenciodinámicos correspondientes a la interfase Rh/HClO1M/
N registrados a 0.1 V/s. (a) Es a disminuye progresivamente; (b) Bs a aumenta progre­Sivamente. ’ . ’
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Figura VIII.H.—Perfiles potenciodinámicos correspondientes a la interfase Rh/HClOulM/
COregistrados a 0.1 V/s. (a) Es a disminuye progresivamente; (b) Bs a aumenta progre­sivamente ’ ’

Losperfiles corriente-potencial correspondientes a la interfase saturada con
C0 (Fígs. VIII.2 y VIII.4) muestran que la carga relacionada con los ad-átonos de hi­

drógeno disminuye con respecto a la del blanco y que los primeros estadios de la eleg
troadsorción de oxigeno se hallan inhibidos. Asimismo, se registra un pico de corrían
te anódica muyagudo, a m0.87V,región de potencial en que tienen lugar los procesos
de electroadsorción de oxigeno.

Para potenciales mayores que 1.0V, la corriente anódica es mayor que la regís­
trada para el blanco debido a que, probablemente, el C0 se oxide sobre el electrodo
de Rh oxidado, tal cono sucede con electrodos de platino.

La electrooxidación de COsólo ocurre cuando Es’a>0.68V (Fig. VIII.4); para po­
tenciales menores, permanece adsorbido sobre la superficie del electrodo, inhibiendo
los procesos de electroadsorción/electrodesorción de Hy 0. Las cargas relacionadas

con estas especies permanecen prácticamente ínalteradas cuando Es,a>0.86V.

Cuando ES, decrece gradualnente, la altura del pico de oxidación de C0 aumenta
y, simultáneamente, el pico se desplaza hacía potenciales más positivos. Para Es,a su
fícientemente catódíco, (ES a<O.8V) este efecto está acompañado por una disminución
de la carga de electrosorción de hidrógeno mientras que, la carga asociada con la
electrodesorción de oxigeno, no se altera por la presencia de C0en el electrolito.
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Los perfiles corriente-potencial registrados cuando se aumenta progresivamente

ES a partiendo de una superficie de Rh totalnente bloqueada por C0 adsorbído (Fig.
VIII.Hb) muestra que, para bajos potenciales, la electrooxidación de monóxidode car­

bono está totalmente impedida. Cuando Es.a m 0.92V, se observa un abrupto aumento de
la corriente relacionada con la electrooxidación de C0, siendo la altura del pico co­
rrespondiente mayor que la registrada en la figura VIII.H.a. Esto demuestra que la

iniciación de la electrooxídación de una superficie totalmente cubierta por C0 requie­
re un sobrepotencial adicional, análogamente a lo que se encuentra en la nucleación y
crecimiento de peliculas sobre superficies de electrodo. Bajo estas circunstancias,
las ranas ascendente y descendente del perfil I/E presentan un potencial de cruce a
N 0.76V y la electrodesorción de oxigeno se ve bruscamente incrementada. Este cambio

en la altura del pico de electrorreduccíón se hace evidente cuando se grafica la altg

ra de este pico catódico en función de ES,a (Fíg. VIII.5),para las dos interfases. El
brusco aunento del cubrimiento de óxido que ocurre entre 0.85 y 0.90 V se debe a que,
a estos potenciales se favorece la electrooxidación del C0 y, simultáneamente, la su­
perficie se cubre con la cantidad de óxido correspondiente a dicho potencial. El procg
so se llevaria a cabo con una transferencia de carga en avalancha y de ahi, la agudeza

del pico anódíco.

I I l j I l 9
05' ' " Figura VIII.5.- Gráfico de la altura del pi

05_ - co de corriente asociado con la electrorre­
ducción de las especies óxido en función de
E . Solución saturada con N : (o) Bs,a 2 s,a
disminuye; (x) BS a aumenta. Solución saturg

da con C0 (1 atm): (+) Bs,a disminuye; (o)
Es’a aumenta. Datos tomados de las figuras
VIII.3 y VIII.u.



Otro tipo de experiencias realizadas consistió en incrennntar el potencial cató
dico manteniendo fijo el limite anódico, tal comose procedió en el estudio realizado

con electrodos de Pt (Fig. V.3.). Dadoque el rodio sufre un rápido proceso de reaco­

modación superficial, entre cada barrido entre Eg'c y 1.35 V se intercaló un barrido
extendido hasta 0.0 V tal cual lo indica el esquema de la perturbación de la figura
VIII.6.¡ de nanera tal de poder comparar las mismas condiciones superficiales. En la

misma figura se ve cual es el efecto de esta perturbación en el blanco: cuando el li­
mite catódico es suficientenente anódico, en el ciclo que se extiende hasta 0.0V el
pico de reducción del óxido se halla desplazado hacía potenciales más catódicos y su
carga es mayor. Este efecto, que depende del potencial de corte catódico, es similar

al hallado para electrodos de Pt cuando se realizan varios ciclos entre E;,c y ES,a
(Fig. VI.27.), definido en el capitulo VI comoenvejecimiento dinámico. La diferencia
fundamental entre el rodio y el platino en cuanto a este efecto es que el Pt requiere
mayor frecuencia para mostrar desviaciones respecto a un ciclado en el cual se reduce
el 100% del óxido formado.

Corriente/(mA)

5

dz 6L ‘65 de {o 12
Potencial/(V)

Figura VIII.6.— Perfiles potenciodinámicos registrados a 0.1V/s para las interfases
Rh/HClO 1M/N (a) y Rh/HClO 1M/C0 (1 atm) (b). Los perfiles se obtienen según el pro­
grama potenc1al-tiempo de la izquierda, para (-——)B¿,C = 0.01 V; (-»-—J B¿,c = 0.13 V;
(HH) Béfi Ï-0.19 V; (-x-x) E'Ié’c_=0.23 V; (—----?E¿’C = 0.29 V; (—--) E'ïsi’c_=0.33 V;
(—xx—) Bs’c —0.37 v, (-——) ES,C —o.u1 v; (...) BS,C —0.145 v; (— —) BS’C —0.50 v.
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La mismaexperiencia,realizada en presencia de C0,(Fíg. VIII.6.b) muestra que

el envejecimiento no se ve alterado por la presencia de esta molécula y, a medida que

la superficie se va descubriendo, aparece en la respuesta del barrido anódico un pico
ancho a N 0.87 V. Cuanto neyor es la fracción de Superficie que se limpia y, por lo

tanto, mayor el cubrimiento de C0, el pico anódico se desplaza hacía potenciales nás
negativos, se estrecha y aumenta en corriente.y en carga. Cuandoaproximadamente el

¡002 de la superficie ha quedado líbre de óxido el pico de C0 crece más rápidamente

y se desplaza nuevamente hacia potenciales nás positivos. En todos los casos la for­
mación de los primeros estadios de óxidos superficiales,se-ven,ínhibidos pero la in­
hibición es mayor cuando el pico comienza a desplazarse hacia potenciales anódicos.

EpkoVV
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035 ' Figura VIII.7.- Dependencia del potencial
del pico de electrooxídación de C0 con B'ou s,c

0.82 '

030

J m 02 us nl. us
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Otro argumento en favor de dos formas de C0 adsorbidas sobre Rh es la relación

encontrada entre la altura del pico de corriente anódica, asociado con la electrooxí­

dacnon de C0 (Ip,c0
exhibe dos porciones lineales que se intersecan en E; C = 0.29 V, el mismopotencial

) y el potencial de corte catódico, E; C (Fíg. VIII.8). La misne'

que se encuentra cuando se extrapolan las curvas de la figura VIII.7. Las pendientes
de estas rectas difieren en un factor 2; la recta con mayor pendiente está asociada
con la electrooxidacíón de C0 adsorbido en una superficie libre de óxido mientras que,
la de menor pendiente, corresponde a la electrooxidación de C0 sobre una superficie de

Rh parcialnente cubierta por óxido.
Para profundizar en el efecto de envejecimiento de la superficie se realizaron

barridos repetitivos entre un potencial anódico de 1.22 V y diferentes valores de po­
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Figura VIII.9.- Perfiles potenciodinámicos registrados a 0.1V/s usando el programa E-t
que se muestra en la figura. Se realizan 10 ciclos entre Eé c y Bs C, se registra el' . n o 3 .¿9
último de estos C1ClOSy el primero entre Bs c y BS c. (a) soluc10n saturada con N‘;
(b) solución saturada con C0 (1 atm). (--n) ' - Ó.22 V; (-x-) Bá = 0.38 V; (---)

9
s c ’ c

= o.u6 v; (———)E¿ ’9Bá’c c = 0.5 V.

tencíal de corte catódico. E; c. Luegode barrer lO ciclos en esta amplitud se proce­
3

dió a ciclar, a la misma velocidad de 0.l V/s entre 0.01 y 1.22 V. En la figura VIII.9a
se muestra el efecto de los distintos potenciales de corte. Cuanto más anódico es dicho
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potencial, el pico de reducción de las especies óxido es más agudo y tiene mayor car­

ga. Para E;,c = 0.37 V se obtiene un desdoblamiento del pico de reducción en dos pi­
cos; uno que coincide con el convencional para ese valor de extremo anódico y otro, a

potenciales más negativos, que seria el correspondiente al óxido envejecido. El efec­
to, si bien, comoya se ha dicho, es análogo al observado en platino, presenta dos dl
ferencias importantes: es más rápido, y las dos especies de óxido (envejecido y con­
vencional) no llegan a separarse energéticamente, comoes el caso del platino, por lo
cual el desdoblamiento del espectro catódico no es tan nitido para electrodos de ro­
dio.

Las caracteristicas del proceso de envejecimiento dinámico no se ven afectadas
porque la perturbación de potencial se aplique a un sistena en atmósfera de C0 aunque,
en presencia de C0 en el electrolito, para los mismospotenciales de corte catódicos,
es nenor la carga del óxido envejecido correspondiente al mismotiempo de aplicación
de la perturbación de nenor amplitud (Fig. VIII.9.b).

Mientras se lleva a cabo la perturbación intermedia, en los ciclos sucesivos se
produce una disminución tanto de la carga catódica como de la anódica tal como sucede

en el blanco pero, simultáneanente, se produce una disminución de la carga asociada

.Corriente¡(mm

ü
Poterúfl I(V)

Figura VIII.10.- Perfiles potenciodinámicos registrados a 0.1V/s con un programa de
perturbación similar al de la figura VIII.9, con 10 ciclos entre Eé C‘= 0.uuv y ES a:
1.2V. El electrolito se satura (a) con N2; (b) con CO(latm). (---« '1er ciclo; (-3—)
serciclo ; (-x-) 6°ciclo; (----) 10°ciclo.



con la electrooxídación del C0, lo cual indícaria que los sitios que no se limpian de

óxido impiden la adsorción de COy la superficie se presenta ante el C0 con menor can
tidad de sitios libres para su adsorción. (Fig. VIII.10). La magnitud de este efecto
depende narcadamente del potencial de corte catódico ya que a su vez éste es el que
determina la fracción de Superficie limpia. Si una vez realizados los 10 ciclos se

procede a extender el barrido hasta 0.01 Vel espectro anódico obtenido en presencia
de C0 coincide con el registrado antes de esta perturbación.

VIII.2.2.- Discusión de los resultados

La electrooxídación potenciodinámica de C0 adsorbido sobre Rhen electrolitos

ácidos tiene un comportamiento que, de cierto modo, se asemeja al del platino. Este
hecho no es sorprendente si se considera que, entre 20 y 30°C, el grado de cubrimien­

to de la superficie de Rh por C0 alcanza la monocapa166y que, la electrooxídación

potenciodinámica de COpresenta un pico de corriente anódica cuya simetría depende
marcadamente de las condiciones de perturbación. La electrooxídación de C0 sobre ro­

dío tiene lugar a un sobrepotencial menor que el encontrado para platino166 y, pese a

que la coadsorción de C0 y H es mayor sobre rodio que sobre platino37'“5, la natura­

leza de la interacción Pt-COes prácticanente la misma.
Los resultados presentados demuestran que la electrooxídación de COadsorbido

sobre rodio está influenciada por el cubrimiento de las especies óxido electroforma­
das sobre la superficie del natal.

La figura VIII.5 muestra que, para potenciales menores que 0.85-0.90 V, la eleg

troadsorcíón de 0 sobre Rh está fuertemente inhibida cuando la superficie se halla
pre-cubierta por C0. Para este mismorango de potencial, el grado de cubrimiento al­
canzado por las eSpecíes óxido en el blanco, es del orden de 0.5.

La electrooxídación de C0 sobre Rh tiene lugar bajo dos condiciones definidas y

distinguibles. Para Es’a<0.8 V, cuando el cubrimiento de ad-átomos de 0 es practica­
mente nulo, la oxidación de C0 tiene lugar con un electrodo cubierto, en su totalidad,
por las especies de C0 adsorbidas. En este caso, la reacción comienza a potenciales

más anódicos. Por otra parte, cuando 0.8 V <Es’a<l.2 V la carga asociada con la elec­
trorreduccíón de las especies óxido, es mayor, en presencia de C0, que la encontrada
para el blanco. Esto indicaria que, por encima de cierto potencial, la presencia de C0
favorece la electroadsorción de 0. El aumento de la reactividad de la superficie de Rh,



-160­

inducida por el C0 adsorbido, puede explicarse suponiendo que se producen cambios en

la distribución de sitios debido a que cambia la configuración heterogénea de las pci
meras capas de átomos del neta].

La aparición del hombro a 0.82 V (Fíg. VIII.H) es debida a la simultánea elec­

trooxidacíón de C0 adsorbido y electroadsorción de 0. Luego, con el aumento de Es,a,
hay involucrada una mayor carga de electrorredución de ad-átomos de oxigeno y hay,

por lo tanto, menos tiempo para la adsorción de C0. Al haber nenor cantidad de C0 so­

bre la superficie, la electroadsorción de oxigeno, que tiene lugar durante el barrido
anódico, se lleva a cabo a potenciales menores, tal comosucede cuando la interfase

se halla saturada con N2. Por último, cuando ES a > 1.2 V, la electrosorción de ad­I

átomos de oxigeno no se ve afectada por la presencia de C0.

La concentración relativa de cada una de las eSpecies de C0 adsorbida depende
de la cantidad de ad-átomos de 0 presentes sobre la superficie. Cuandoel cubrimiento
por las especies tipo óxido es nulo, las eSpecies C0 pueden ser asociadas con dos es­

tructuras diferentes: lineal y puente, de manera tal que, la reacción global de oxidí
ción es:

th(c0) + HZO co2 + 2H++ 2€ + th 11x í 2 VIII.I

donde th(C0) representa la estructura que predomina sobre la superficie, ya sea (C0)B
o (C0)L, que es función del grado de cubrimiento total de la superficie del electroca­
talizador. Los potenciales de electrooxidación de estas especies son diferentes y, pqa
bablenente, la forma puente sea la más reactiva“5.

Una vez que se ha superado el pOtencial umbral para la formación de 0 electro­

adsorbído, se produce una nueva forma de C0 adsorbída. Esta nueva especie correSponde

a una molécula de C0 adyacente a un átomo de oxigeno adsorbido. La reacción de electro
oxidación de esta nueva especie puede entonces escribirse:

C0 - 3h + H
+ _

0 _ h 0 = C02 + 4H + 2Rh(0) + 4e VIII.II2

La existencia de la especie Rh2(C0)(0) implica la formación de un enlace Rh-COsimple
y la creación de un sitio libre, por medio de la reacción VIII.I, en el cual pueda ad­
sorberse un átomo de O. Las interacciones laterales de las especies C0 adsorbídas en
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esta nueva configuración superficial deben ser menores que las correspondientes a las

especies (C0)B y (C0)L. La aparición de al wenos dos especies de C0 adsorbídas sobre
electrodos de Rh en condiciones potencíodínámicas, conCUerdacon estudios recientes
de espectroscopia IR realizados por Lamyy col.175. Estas conclusiones acerca de la

estructura de la capa adsorbída son diferentes a las que se obtuvieron con otros estu
dios electroquimicos, donde se indicaba que el C0 no era adsorbído bajo control difu­
sional, sobre los sitios superficiales de mayorenergia para la adsorción de H““!155.

Cuandoun electrodo de rodio se encuentra totalnente cubierto por C0 (Fig.VIII.
H.b) la electrooxidación del mismorequiere un sobrepotencial mayor. Esto puede rela­
cionarse con los siguientes hechos:
i) Luego de un prolongado tiempo para la adsorción de C0, no se encuentran átomos de

H sobre la superficie; luego, se ha formado una capa de C0 compacta que ofrece nayor

dificultad para la creación de sitios libres para la electroadsorción de 0. Cada molÉ
cula de CO, en este caso, bloquea un sitio para la adsorción de H““a165y, por otra

parte, aün en fase gaseosa, una nezcla H2 + C0 en contacto con Rh da un cubrimiento
de H de W 0.05176.

ii)La posibilidad de que, en el rango de potencial para el cual esta superficie se
halla libre de óxido, las especies C0 puedan encontrarse tanto en la forma puente co­
moen la lineal y puede producirse,tal comoocurre en platino, la siguiente reacción:

Rh2(CO)B ————+Rh + Rh(C0)L VIII.III

La descripción de la reacción de electrooxidación de C0 sobre electrodos de Rh
en términos de especies C0 y 0 distinguibles puede correlacionarse con las diferentes
estructuras de monocapas de C0 y 0 descriptas para monocristales de Rh36'177.

Por último, hay otro proceso de electrooxídación de C0 que tiene lugar sobre un
electrodo de Rh totalmente cubierto por ad-átomos de oxigeno. Este corresponde a la
oxidación del C0 disuelto en el electrolito, que tiene lugar a potenciales mayores que
1.2 V, a través de un mecanÍSmoque involucra un transporte de "asa desde el lado de
la solución. La reacción correspondiente se escribe:

Rh(0) + CO + Rh + C02 VIII.IV

Rh + H0 -> Rh(0)+ 2H++2é v111.v
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VIII.3- ELECTROOXIDACION DE CO SOBRE UN ELECTRODO DE Rh OXIDADO

Cuando se cicla un electrodo de rodio en nedio ácido aplicando un BPTRen una

zona de potencial restringida, se forma una pelicula de eSpecíes oxigenadas que tiene

una estequiometria relacionada con el óxido Rh20 . En estas condiciones, la reacción

de evolución de oxigeno presenta, en la interfase Rh/stoh una pendiente de Tafel que
es independiente de la velocidad de barrido, demostrando la caracteristica estabiliza
da de la interfase2“.

Para analizar los efectos de este tipo de superficies en la electrooxidación de

C0, se investigó la formación de dicha pelicula de.óxido en HCIOAIMen presencia y en
ausencia de C0.

VIII.3.1 - Resultados experinentales
Para formar un electrodo de rodío oxidado, es necesario, una vez obtenido el

perfil estabilizado con ES,a > 1.5 V, aplicar una perturbación internedia como la em­
pleada para producir un envejecimiento dinámico (Fig. III.6.g) con un valor de E;
que corre5ponda a la reducción de, aproximadanente, un 50%del óxido electroformado.

Tanto para la interfase que contiene C0 comopara la saturada con N2, se parte

de un perfil estabilizado a 0.h V/s (Fig.VIII.11), registrado entre ES,C= -0.02 V y
Es,a = 1.55 V. A esta velocidad de barrido el perfil potencíodinámico presenta una péL
dída de definición en los picos anódícos correspondientes a la oxidación del hidrógeno
adsorbido, solapándose con los primeros estadios de formación de óxidos superficiales.
"ás que lo encontrado a 0.1 V/s. El espectro obtenido en presencia de C0 también pre­

senta un pico agudo en la reSpuesta anódíca y no se observa tanta inhibición en la ad
sorción de hidrógeno asi comoen la formación de las primeras especies oxidadas del
rodio.

Se eligió la velocidad de 0.h V/s de manera tal que el efecto de oxidación su­

perficial sea efectivo pero, al mismotiempo, se pueda estudiar el efecto de esta nue
va interfase en la electrooxidacíón de C0. Debido a esto, es necesario que la adsor­
ción de C0 se lleve a cabo durante el barrido lineal de potencial, sin intercalar
tiempos de espera, los cuales, si bien proveen mejor información en cuanto al proceso
de adsorción del C0, provocan una pérdida de información en cuanto a las condiciones

superficiales, ya que se incorpora un nuevo reordenamiento que generalmente ocurre
con disolución del óxido presente en la superficie.

El ciclado repetitivo a esta velocidad entre 1.56 V y 0.25 V provoca una rápi­
da disminución de la carga del pico catódico correSpondiente a una fracción del óxido
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convencional (Fig.VIII.12). Sinultáneanente, comienza a crecer un pico a 1.5 Vy otro
que aparece como un hombro a N 1.0 V, cuya existencia depende fundamentainente del ii­

mite anódico. Después de ciciar durante un tiempo t = 1h min. en esta amplitudJSe ex­
tendió e] barrido de potencial catódico hasta 0.0 V observándose (Fig.VIII.13.a) un
pico muyagudo a 0.05 V y, en e] espectro anódico, una modificación importante en la

región de hidrógeno: aparece un pico más agudo y definido a 0.15 V que ei obtenido
cuando no se ¡ievó.a cabo la perturbación intermedia. En este mismociclo, la carga
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Figura VIII.13.— Perfiles potenciodinámicos registrados a O.“ V/s entre Bs C y s a
luego de ciclar lu min. entre Eé c y Es a. (a) interfase Rh(HClOu1M/N2;(b; interÉaSe
Rh/HCloqlM/CO. (-«-«—) 1er. cicló (-——- 2° ciclo; (—x-x—)3er. ciclo; (-----) 12°
ciclo ( ) perfil estabilizado.

es menor que la obtenida antes del ciclado a 0.2V y hay una disminución del pico ubica
do a N1.5V. En los ciclos siguientes, la carga de reducción del óxido crece hasta recg
perar el perfil inicial. Los picos de hidrógeno crecen hasta el h°ciclo y luego comien
zan a aproximarse al perfil convencional; la carga anódica correspondiente a la forma­
ción de los óxidos superficiales se recupera rápidamente y el pico centrado a m1.5V
continúa decreciendo hasta desaparecer.

La misna experiencia, realizada en atmósfera de C0, muestra que, durante el ci­
clado (Fig. VIII.1H), el espectro catódico no presenta modificaciones cualitativas con
respecto ai blanco asi como que, el pico de C0 disminuye progresivamente en altura des
plazándose hacia mayores valores de potencial. DeSpués de un tiempo T = lb min. de ci­

clado se extendió el barrido hasta 0.0 V observándose (Fíg.VIII.13.b.) que hay una mo­
dificación en la posición de ios picos de hidrógeno asi cono en la del pico asociado
al CO. En los ciclos posteriores los picos de hidrógeno evolucionan como lo hacian en

el blanco. El pico de C0 que aparecia en el primer ciclo a 1.02 V se desplaza hasta
0.92 V, aumentando su carga en el 2° y 3er. ciclo y luego disminuyendo hasta coincidir
con el obtenido antes de aplicar ia perturbación de pequeña amplitud.
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El proceso de oxidación superficial del electrodo de Rh que conduce a la forma­

ción de una especie de óxido más estable se ve ligeramente modificado por la presencia
de C0. Este efecto fue analizado midiendo la carga catódica de las figuras VIII.12 y
VIII.1H. Al aumentar el número de ciclos, la carga catódica disminuye (Fig.VIII.15)y,
en presencia de C0, la disminución de la misma es más lenta. Esto se deberia a que la

adsorción de C0 compite con la redistribución de sitios superficiales, retrasando la
formación de las mismas configuraciones que se obtenían en el blanco y, por lo tanto,
canbiando la efectividad del proceso para tiempos de perturbación cortos.
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Figura VIII.15.— Relación de la carga cató­

dica, QC, con el número de ciclos entre BS C,

y ES a. (0) datos de la figura VIII.12. (A)
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datos de la figura VIII.1H.

20 ¿o éo áo 1óo 1'20
número de ciclos



—166­

VIII.3.2- Discusión de los resultaoos

Cuandose aplican a un electrodo de rodio perturbaciones enérgicas, se produce una

pelicula de especies oxigenadas. El análisis por rayos X de la misma revela que se tra­
2". La formación de esta especie exige una penetración de o­ta de la formación de RhZO3

xïgeno en la red cristalina del rodio, la cual puede realizarse a través de la disolu­
ción parcial de las primeras capas del metal, combinada con la perturbación intermedia
aplicada a la interfase.

Al aplicar la perturbación entre E'S la superficie del metal se halla,c y Es,a’
parcialmente cubierta por ad-átomos de oxigeno, con una estructura del tipo:

/ \ / \ (hao)
-Rh-Rh—Rh —Rh­

a partir de la cual se puede-favorecer la penetración del oxigeno en la estructura crií
talina, obteniéndose:

—Rh— Rh — Rh—Rh_
I I l

0 0 0

—r'zh—Ah-Lh-¿h­

La electroadsorción de átomos de oxigeno se reiniciaria sobre la superficie originando
las siguientes especiesz“:

0 0 0 0
—Rh—Rh—Rh— —Ri1/— h—R{——\Rn- —Rh—-8h-— R'n­

l I l +H20. I l I l +H20 | | l
0 0 0 --;—-—+ 0 0 0 0 -—-—;———+0 0 0 VIII.VI
l |. ¡gl -H ,-é ' i. I I. -H -e | I |—Rn-Rn- h- —Rh—Rn-Rh-Rn- ’ —Rh—Rh-Rh­

El electrodo de rodio oxidado presenta un comportamiento electroquïmico diferente
al anterior. El hecho de que la adsorción de C0 está prácticamente impedída es coheren­

te con el requerimiento de una superficie parcialmente oxidada que permita la formación

de la estructura Rh2(C0)(0).
El electrodo de rodio oxidado no sólo involucra una superficie totalmente cubierta

por ad-átomos de 0 sino que se ha formado una capa de óxido que supera la monocapa. La
electrorreducción de este óxido tiene lugar en un rango de potencial que solapa parte
de la región de electroadsorción de ad-átomos de hidrógeno lo cual explica la ausencia
de diferentes especies C0 adsorbidas sobre el electrodo.



La formación del electrodo de rodio oxidado se ve alterada por ¡a presencia de C0

probablenente, porque la presencia de éste ültimo modificarïa ias condiciones superfi­
ciales en ias cuales se produce el reordenamiento de los ad-átomos de oxigeno.



CAPITULO IX

CONCLUSIONES

La electrooxidacíón de moléculas orgánicas sobre superficies de metales nobles,
procede a través de la adsorción de reactivos e intermediarios de la reacción. La in

formación presentada en este trabajo de tesis, indica que la electrooxidacíón de mo­
nóxido de carbono con electrodos de Pt y Rh es un proceso complejo que involucra la

adsorción del C0 sobre la superficie del catalizador. El potencial al cual esta reac­
ción se lleva a cabo corresponde al del comienzo de la electroadsorcíón de oxigeno.
Por ser un proceso electrocatalitico, la reacción está influenciada por las diferen­
tes propiedades de la interfase metal-electrolito.

En el estudio de la electrooxidacíón de C0 sobre Pt ha sido posible distinguir
tres procesos: í) la adsorción de nonóxído de carbono sobre la superficie del catali­
zador, ii) la oxidación del C0 previamente adsorbido y iii) la oxidación de C0 sobre

superficies total o parcialmente oxidadas.
A continuación se sintetizan las propiedades fundamentales de estos procesos en

base al análisis realizado en los capitulos precedentes.

IX.l.- ELECTROOXIDACION DE C0 SOBRE PLATINO

IX.l.l- Adsorción de COsobre platino

El enlace Pt-CO es de naturaleza quimica, como se concluye a partir de la inde­
pendencia del cubrimiento alcanzado luego de adsorber un tiempo dado con el potencíal
(Fig. V.18), en el rango comprendido entre 0.l y 0.6V.

Las experiencias descriptas en los capitulos V y VI pueden ser interpretadas a

través de la existencia de dos formas de C0 adsorbido que difieren entre si por el ng
nero de sitios superficiales involucrados en la interacción entre una nolécula de mo­
nóxido de carbono y el neta]. Asi, cada uno de los picos del espectro anódico obtenido

en presencia de C0 está asociado con la electrooxidacíón de cada una de estas estructu
ras(Fig.V.20). La forma puente ocupa dos sitios superficiales adyacentes, se encuentra
más debílnente unida a la superficie y por lo tanto se oxida a potenciales "ás catódi­
cos (pico I) mientras que la forna lineal, que ocupa un sitio por molécula adsorbída,
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está más fuertenente enlazada, oxidándose a potenciales más anódicos (pico II),

La fracción de Superficie cubierta por cada una de estas especies depende del cu
brimíento total de la superficie y, por lo tanto, del tiempo de adsorción (Fig.V.l9).
La cinética de adsorción puede simularse satisfactorianente mediante un necanisno que

incluye un paso de conversión de la forma puente (C0)B, a la lineal,(C0) siendo elLI
necanisnb propuesto para la adsorcí'

k

2Pt + co _B——» Pt2(C0)B IX.I

kL
Pt + co __—> Pt(CO)L IX.II

kB L
Pt2(C0)B _—4 Pt(C0)L+ Pt IX.III

Las curvas cinéticas de adsorción obtenidas teóricamente reproducen satisfacto­

riamente los datos experimentales (Fig.V.21) cuando kL<< kB = k y se incluyen pará­B,L
metros de Temkin de signo opuesto para ambas eSpecies.

Del valor de la velocidad de adsorción correspondiente a tad+ 0 a diferentes
temperaturas, se extrae una energia de activación de 32kJ/mol para el proceso de adsoí
ción global (Fig.VI.4):

(C0) —> (C0) —> (C0)OHP “91Vsol. ads.

Para las soluciones etudiadas en el capitulo VI, la velocidad de adsorción cuan­

do tad + 0, corregida por los canbios de solubilidad que sufre el gas en función de las
vacancias libres en la estructura del solvente, resulta ser independiente de la composl
ción del electrolito. El efecto de la composición íónica de la solución se manifiesta
por un cambio en la distribución de especies debido a la interacción global de los anig
nes con la capa adsorbída más que por una competencia por los sitios superficiales en­
tre las especies iónicas y el C0.

La adsorción de C0 en condiciones de circuito abierto, sólo se realiza cuando la
capa de oxigeno electroadsorbida ha sido removída de la superficie. El transitorio E-t
presenta un máximoque, interpretado a través de curvas de capacidad (Fig.VII.18), in
dica la posible existencia de una condensación bídimensional, asociada al cambio de la
forma puente a la forma lineal.



IX.1.2.- Oxidación de COpreadsorbido.

Las experiencias incluidas en el capitulo V permiten analizar el proceso de oxL

dación en condiciones de diferentes grados de cubrimiento por C0. Para ec0<1 se en­
cuentran,durante el barrido anódicoldos picos asociados con la electrooxidacíón de
las fornas puente y lineal. El comienzo de la oxidación de la especie puente coincide

con los primeros estadios de oxidación del sustrato en el electrolito base los cuales
participan en el proceso de electrooxidacíón de C0. En el caso en que e ml,se requigC0

re un nayor sobrepotencial para iniciar la reacción de oxidación pues debe realizarse
un reordenamiento superficial que permita desencadenar la reacción.

Con el aumento de la temperatura, se obtiene una nejor resolución de los dos pl
cos. A partir del corri iento del pico asociado con la oxidación de una monocapa de

C0 adsorbido sobre el eje de potencial se calculó una energia de activación aparente
para dicha reacción de 226kJ/mol.

Los cambios en la composición del electrolito incluyen alteraciOnes simultáneas
en la concentración de ¡Ones y en el pH. A medida que la concentración aníónica crece,

los perfiles corriente-potencial presentan nenor definición en cuanto a la distribu­

ción de las especies (C0)B y (C0)L y los picos asociados con la oxidación de las mis­
mas Se desplazan hacia potenciales más anódicos. La comparación con experiencias rea­
lizadas en ausencia de C0 denostraron que el comienzo de la oxidación superficial se
desplaza a igual modoen ambas ínterfases indicando que la oxidación del sustrato es­
tá involucrada en la electrooxidacíón de C0. Para condiciones de saturación superfi­

cíal (6C0+1) se encontró que el pico de oxidación se deSplaza sobre el eje de poten­
cial con el pH con una pendiente de g; (Fíg.VI.24). al mismotiempo que su altura cre­
ce con el aumento de la concentración aníónica total (Fig.VI.23).

IX.1.3.- Reduccióndel óxido electrofornado en presencia de CO.

En la región de potencial en que tiene lugar la electroadsorción de oxigeno

(E>1.1V), se observa, para velocidades de barrido nenores que lOV/S,un exceso de co­
rriente anódica cuando se está con el electrolito saturado con C0 (Fig. V.9). Este he­
cho, conjuntamente con la corriente anódica registrada en el transcurso del envejeci­

miento potencíostático en Es a (Fig. VII.6) puede explicarse si se admite la existen­i



cia de la reacción

Pt(U) + CO Pt + C0Z IX.V

donde el C0 puede participar cono eSpecie quimisorbida o en un estado precursor fisi­
camente adsorbido.

En condiciones de circuito abierto, la evolución de potencial en presencia de
C0 es un orden de nagnitud más rápido que en el blanco y por la dependencia encontra­

da para la velocidad de renoción de los ad-átomos de oxigeno con el cubrimiento rema­

nente de los.mismos.(FígJVII.l4) se concluye que la reacción entre las especies óxi­
do y el C0 sigue un mecanismo de Langmuír-Hinshelwood,

kcoPt + co ____. Pt(C0)
k . IX.VI

Pt(0)4 Pt(C0) L 2Pt+ coL

donde ambas especies participan adsorbidas.

El cálculo de las constantes de velocidad kLHy kco revela que éstas dependen
del grado de envejecimiento de la superficie previo a la apertura del circuito. (Fig.
VII.15).

IX.2.- ELECTROOXIDACION DE C0 SOBRE ELECTRODOS DE Rh.

La electrooxidacíón de C0 sobre electrodos de Rh tiene cierta similitud con el

proceso sobrePt. Los espectros potenciodinámicos obtenidos bajo perturbací0nes poten­
cial-tiempo complejos pueden explicarse a través de la existencia de dos formas de C0
adsorbidas si bien la resolución energética de ambas es menor que en platino (Fig.
VIII.6).

La concentración superficial relativa de cada una de las especies C0 depende de
la cantidad de ad-átomos de oxigeno presentes en la superficie asi comodel cubri ¡en­
to total de CO.

Cuando el umbral de potencial requerido para la electroadsorción de 0 es excedi­
do, se produce una nueva forma de C0 adsorbida que corresponde a una molécula de C0

adyacente a un átomo de oxigeno adsorbido. En este caso la reacción de electrooxida­
ción es:

C0 - Rh + _ .
' I + 2H 0 = C0 + 2 Rh(0) + 4H + 4 e IX.VII

o — Rh 2 2



Las interacciones entre las especies adsorbidas en esta nueva configuración Superfi­

cíal.serian menores que las correspondientes a las especies (C0)B y (C0)L.

IX.3.- COMENTARIO ACERCA DE LA ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE C0 SOBRE SUPERFICIES

ENVEJECIDAS

Tanto para Pt como para Rh, el envejecimiento de la superficie conduce a una rs
estructuración superficial que nodifica la distribución energética de los sitios de
adsorción.

Cuando la perturbación por la cual se realiza el envejecimiento es potenciodiná
mica y la adsorción de C0 se realiza sobre una Superficie parcialnente cubierta por
este óxido, hay un bloqueo de los sitios de adsorción tal como se evidencia por la
carga puesta en juego para la electrooxidación de C0 (Figs. VI 28 y VIII.14). De igual
modo, hay una modificación en el espectro anódíco que es interpretado en términos de

un cambio en la energia del enlace metal-C0.

La adsorción de C0 sobre superficies de Pt envejecídas potenciostáticamente está
favorecida energéticamente por la ruptura de enlaces Pt-Pt que tiene lugar durante la
reducción del óxido (Fig. VI.28).

En todos los casos, los efectos de envejecimiento son notables cuando la canti­
dad de óxido electroformado previo a la estabilización de la Superficie alcanza o su­

pera la monocapa (Figs. VI.30 y V1.31) de nodo que,durante el tiempo en que se aplica

la perturbación intermedia,sólo se promuevenlos procesos que modifican la estructura
de la capa de oxigeno electroadsorbído.

Sara Alfonsina Dora Aldabe
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APENDICE

METODOS NUMERICOS PARA RESOLUCION DE ECUACIONES DIFERENCIALES

En este trabajo se han empleado dos métodos numéricos para resolver ecuaciones di
ferencíales de la forma (de/dt) = f(6) o (de/dt)= f(6,V), a partir de las cuales es po­
sible reproducir las relaciones experimentales S-t o i-V.

A.l- METODO DE LOS INCREMENTOS FINITOS

En este caso el programa permite evaluar las siguientes relaciOnes, a partir de
la condición ínícíal O(t ) = e :o o

t = t + At A.l

= + e .et+At et (d /dt)At A 2

La precisión del cálculo depende del incremento At utilizado. A partir de un cierto At,
le disminución sucesiva del increrento no cambia la forne de las curvas teóricas.

A.2- METODO DE RUNGE-KUTTA

Con este método se integra en forma numérica una ecuación del tipo dy/dt = f(x,y)

con la condición inicial y(xo) = yo. Para ello se calcula el valor de y en el puntol

x1 = xo + h donde h es el tanaño del incremento en que se divide el intervalo (xo,xn):
x—x=x—x=-nccog=x-x =h A-3

l n n-l

el valor de y1 resulta ser:

y1 = yo + h f(xo + h/2, yo + f h/Z) A.4

Gráficanente la relación A.4 se interpreta de
la siguiente nanera; sí la lïnea llena ADre­

presenta la curva integral entonces, y¿ =
f(xo,yo) mide la pendiente de la tangente AC,
la cual seria: Ay/Ax = BC/h = f(x°,yo) de na­

nera que hf(xo,yo) representa el segmento BC.
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Sea ahora F el punto de coordenadas (xo + g, y0 + fóg), la pendiente de la recta

FG es: Ay/Ax = EB/h = f(xo + h/2, yo + foh/Z), para io cual se traza el segmento AE pa­
ralelo al segmento FG. Este nétodo da, por consecuencia, en lugar de D como punto de la
curva integra], el punto E.

Una mejor aproxinación se obtiene con la siguiente expresión, análoga a la A.4:

1 _ k
y1—yo+¿-(k1+2k2+2k3+kh)-y°+¿— A.5

siendo:

k1 = h f(xo,yo)

k2 = h f(xo + h/2, yo + k1/2) A 6
k3 = h f(xo + h/2, yo + k2/2)

kh = h f(xo + h, yo + k3)

La relación AWGpermite conocer el valor de y1 con un error de 1a forma ah5 (este

valor se obtiene de comparar el valor de y1 obtenido nedíante el nétodo de Runge-Kutta

con el valor de y1 obtenido mediante un desarrollo en serie de Taylor en torno a xo).
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