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INTRGDULCCION

Durante un proceso electrocatalitico ocurren una serie de reacciones elementales
tales como adsorcidn del reactivo, combinaciones guimicas, transferencia de carga y de
sorcion del producto. El mecanismo seguido depende tanto de la reaccidén global como de
la naturaleza de la interfase electrodo/medio idnico.

La eleccidn de un electrocatalizador involucra un compromiso entre su costo y su
efectividad. Para metales del grupo de transicidon se ha encontrado que,si la densidad
de estados superficiales es alta, el enlace quimisortivo es fuerte y por lo tanto, ba-
ja la actividad catalftical. En el otro extremo, una baja densidad de estados implica
poca capacidad de unibn. Luego, una actividad catalitica alta s6lo serd posible cuan-
do el catalizador tenga una densidad de estados intermedia y,en consecuencia,forme en-
laces quimisortivos moderadamente fuertes. Es por esto que, dentro de los elementos
oel grupo de transicidon, los considerados metales nobles, Pt, Au, Rh, etc.,en gsneral
ofrecen las mejores propiedades cataliticas y electrocataliticas y su efectividad para
ciertas reacciones, muchas veces justifica su alto costo.

£l pre-tratamiento del electrodo ya sea por métodos quimicos, electroquimicos o
mecanicos,introduce cambios en el estado de la superficie provocando disolucidon, face
tado, incremento del &rea real, etc., y, atn en el caso de monocristales, modificacio-
nes cristalogrificas?2™7, A diferencia de los sistemas gas-s6lido, la presencia del me-
dio ibnico impide determinar in situ la geometria de la superficie por lo cual no se
puede asegurar que,experiencias realizadas por diferentes investigadores sean compara-
bles.

En catdlisis heterogénea la superficie del catalizador se halla limpia o cubier-
ta por las especies en estudio. A diferencia de ésta, la electrocatadlisis, por reali-
zarse en un medio conductor impone que, dependiendo del potencial y del electrolito,
la superficie se halle cubierta por distintas especies. Asi, para Pt o Rh sumergidos
en un electrolito acuoso, a potenciales mds anddicos que el correspondiente a la des-
carga de hidrégeno se encuentran fracciones de hasta una monocapa de ad-atomos de hi-
drdgeno mientras que,para potenciales menores que el asociado con la descarga de oxi-
geno,puede llegar a formarse mis de una monocapa de ad-atomos de oxigeno, El oxTgeno
atémico forma con el metal 6xidos superficiales cuya estequiometria depende del poten-

cial89,



Por su irportancic en el desarrollo de las ceidas de combustiiples v por ser, pe-
se a su complejidad, una reaccidn sencilla, el problara de la descarga ge hisrizesno y
por consicuiente, la formacion de la monocapa de ad-3tomos de hidrdgeno ha sido exten-
sivamente estudiada tanto sobre Pt como Rh!10-18 o5 resultados revelan que el nidré-

geno se adsorbe sobre el metal con diferentes enercias que definen miitiples estados

s

5, de la composi-

de adsorcidn, Dependiendo de la perturbacidén impuesta a la interfase
cién de la solucionl3, 18 y de la orientaciédn cristalogréfica® 1%, prevalece en la su-
perficie uno u otro estado.

Recién en los @ltimos afios, se ha avanzado cualitativamente en el conocimiento
de la electroformacidon y electroreduccidn de &xidos superficiales sobre Pt, tanto en
medio acuoso como fundido?1-23 y sobre Rh2072%-28epn medio acuoso. La informacidn acu-
mulada indica que, en determinadas condiciones de perturbacidn,se obtienen &xidos su-
perficiales de mayor energia que corresponden a una estabilizacidn o envejecimiento
de la pelicula formada?’,28 Los fenémenos de envejecimientc estdn asociados con una re
estructuracion de la superficie que provoca el debilitamiento de enlaces superficiales
y por consiguiente, puede haber una penetracidn de las especies oxigenadas por debajo
de la capa superficial las cuales, al reducirse,provocan una redistribucion de los si-
tios de adsorcion.

Para analizar las propiedades electrocataliticas de estas nuevas superficies, se
buscé una reaccidn electrocatalitica que involucrara a una molécula pequefia y reactiva
y que presentara un esquema global simple y conocido. Con este objetivo, se eligid la
oxidacién de mondxido de carbono.

La investigacién de las caracteristicas de la oxidacién de monéxido de carbono
en soluciones acuosas es de interés por varias razones: i) el CO puede ser considera-
do como en hidrocarburo simple en un estado parcialmente oxidado y, por lo tanto, pue
de ser tomado como modelo para la oxidacidn de hidrocarburos mas complejos; ii) el mo
néxido de carbono actlia como veneno catalitico para la oxidacion de hidrégeno produci
do a partir de hidrocarburos y iii) la cinética de adsorcién de CO sobre la superfi-
cie del electrodo provee informacidn acerca del grado y forma de adsorcidn esperados
para los productos de la electrooxidacidén de hidrocarburos.

La adsorcidn y oxidacidn de CO ha sido extensamente estuadiada en fase gaseosa
sobre la mayoria de los metales de transicién, especialmente Pt2°-35 y Rh36-40 y = aun-
que las interfases correspondientes a la catadlisis heterogénea y a la electrocatélisis

no son estrictamente comparables, la amplia informacidn obtenida para la primera pro-

vee una base tebrica para la segunda.



Si bien la bibliografia concerniente a la electrooxidacion de CO sobre Pt es am-

plia, tal como lo presentan las revisiones efectuadas por Randin“! y Breiter*Z,“3, los
resultados obtenidos por distintos autores no son comparables. Por otra parte, de la
42,43

elect rooxidacidn de CO sobre Rh sdlo se encuentran pocos trabajos en la literatura
Esto planteaba un nuevo problema: era necesario conocer cudles eran los procesos de sor
cidn del CO sobre superficies limpias o cubiertas por 6xidos no envejecidos para poder
sacar conclusiones acerca de los mismos procesos con superficies envejecidas. Es ast
que con este trabajo se ha intentado profundizar en el conocimiento de las interfases

Pt/electrolito acido acuoso/CO0 y Rh/electrolito dcido acuoso/CO, sin pretender con ello

dar por cerrado el tema.

La obtencidon de una informacidn sistematica hace necesario variar gran nimero de
parametros externos. De ellos, se eligid, aparte de las variables eléctricas o tempo-
rales, la composicion de la solucidn, la temperatura y el estado energético de la su-
perficie,si bien este Gltimo no es facilmente cuantizable., El parédmetro temperatura
fue elegido con el objetivo de obtener datos cuantitativos de energfas de activacion,
La composicion de la solucidén modifica tanto la concentracidn como el tipo de aniones
presentes asi como el pH, De esta manera fue posible investigar si la reaccion se veia
afectada por una redistribucidon de sitios de adsorcion debida al bloqueo de algunos de
ellos por los distintos aniones, tal como sucede en la electroformacion de los Oxidos
superficiales“®,

Para correlacionar los resultados con los modelos propuestos, dada la compleji-
dad de los mismos, fue necesario recurrir a la simulacion de curvas experimentales con
el convencimiento de que, lejos de obtener datos cuantitativos aceptables, sdlo se ha-
cfa una aproximacidn cualitativa a la descripcidn del sistema. La base tedrica de los
modelos empleados para reproducir las curvas experimentales, tomada de la descripcion
de sistemas gas-s6lido, se presenta en el capitulo |.

El estudio de intermediarios adsorbidos producidos en una reaccidn electroquimi-
ca requiere ellempleo de técnicas de relajacidn. Los fundamentos de los métodos emplea
dos en este trabajo se exponen en el capitulo Il y la descripcion de los dispositivos
experimentales se realiza en detalle en el capitulo IIIl.

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

En el capitulo V se propone un modelo para la adsorcién y electrooxidacion de CO



sobre Pt que es analizado luego, en funcidn de los cambios en las variables externas,
en el capitulo VI. En el capitulo VIl se presenta el problema de la disolucion, en con
diciones de circuito abierto, de la pelicula de 6xido electroformada sobre Pt y el com
portamiento de esta interfase, en presencia de CO, en idénticas condiciones experimen-
tales. Por Gltimo, en el capitulo VIII se analiza, siempre con técnicas potenciodinami_
cas, el comportamiento de la interfase Rh/HCIOhlﬁ/CO y se estabiecen comparaciones a-
cerca de las propiedades electrocataliticas de Pt y Rh,

En los capitulos V a VIII, los resultados experimentales son discutidos e inter-
pretados mediante modelos mecanisticos sencillos y en el capitulo IX se expone una sin
tesis de las principales conclusiones que se desprenden de toda la informacidon presen-

tada.



CAPITULC 1

DESCRIPCION DEL SISTE:iA ADSORBATC-ADSORBENTE

I.1- FUERZAS DE ADSORC!ON

Las fuerzas cohesivas de un sb6lido y las fuerzas de adsorcién no difieren, en
principio, de las fuerzas que se ejercen entre 3tomos libres y moiéculas. Todas las
fuerzas entre particulas tienen un origen comin en las interacciones electromagnéticas
entre nicleos y electrones. EZstas fuerzas pueden ser débiles, del tipo Van der Waals,
con las cuales no hay transferencia de carca ni se comparten elecirones. Estos Gitimos
alcanzan una nueva distribucion de equilibrio pero permanecen con la particula que en-
tro en interaccién con el s6lido. Este fendmeno se denomina adsorcién fisica. Las fuer
zas de interaccidn pueden ser mds 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
perficie por solapamiento de uno o mids de sus orbitales y el fenémeno se denomina qui-
misorcion.

La adsorcidn fisica presupone que la superficie del adsorbente no se perturba y
que su Gnica funcidn es la de proveer un campo de potencial para el adsorbato, el cual
es tratado como una fase termodindmica separada. En la quimisorcion, la superficie y
el adsorbato son considerados como una nueva entidad quimica.

El concepto de unidén quimisorptiva se ha ido desarrollando con la metodologia ha
bitual: de lo m3s simple a lo mds complejo. Los primeros trabajos consideraron que un
atomo simple reaccionaba con un Tnico 3tomo superficial formando uniones idnicas o co-
valentes, en analogia con las moléculas diatémicas. Sobre esta base, se estimd la fuer
za del enlace usando la aproximacién de Pauling“’ o calculos cudnticos*® que podfan in
cluir superficies heteropo]ares“g o defectos de red®0, También se intentd correlacio-
nar los orbitales d vacios (o estados vacios en la banda d) en los metales de transi-
cién 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 sdlidas, no necesariamente est3n en equilibrio sino que se hallan
""congeladas' en estados de no-equilibrio. Ademds, tienen perturbaciones e irregularida-
des que distan mucho de los ordenamientos uniformes que suponen los estudios tedricos.
Estas dos Gltimas caracteristicas proveen un espectro de energias para los sitios de ad

sorcidn y una distribucidn geogrdfica arbitraria de los mismos.Asi, pueden tenerse si-



tios drésticamente diferentes tales como vacancias y 3tomos o iones intersticiales.las
superficies pueden ser completamente reconstruidas por e! proceso de quinisorcidon tal
como ocurre en la quimisorcion disociativa de cxigenc sobre met ies de transiciénsldOE
de los dtomos met3licos se reordenan drasticamente por interaccidn con el adsorbato de
manera tal que la superficie deja de ser un arreglo de &tomos metalicos con dtomos de
oxigeno sobre ellos y pasa a ser una mezcla de ambos. Por Gltimo, las particulas quimi
sorbidas pueden interactuar entre si provocandc cambics en la unidn con el metal’? Es-
tos hechos dificultan la elaboracidon de un modelo global que describa completamente las
propiedades del sisteme adsorbato-adsorbente.

En ceneral, el método empleado para explicar las propiedades del sistema quimisor
tivo en equilibrio sobre la superficie de un monocristal consta de los siguientes pa -
sos >3

i) Una evaluacidn de la energfa del estado fundamental para una Unica particula que in
teractla con la superficie, Un(rj) en funcidn de las coordenadas de todos los dtomos de
la superficie del adsorbato, en la aproximacién de Born-Oppenheimer. En principio, no
siempre pueden tomarse como fijas las coordenadas de los adtomos superficiales ya que la
superficie puede reconstruirse.

ii) Un andlisis de los efectos de interaccidn entre particulas adsorbidas.

iii) Una combinacidn apropiada de (i) y (ii) mediante los métodos de la mecdnica esta

distica.

Una aproximacion al problema consiste en desdoblar el sistema en coordenadas que
se mantienen fijas y un pequefio nimero de coordenadas, de las llamadas ''coordenadas de
reaccion' las cuales varian durante el proceso de adsorcidn.Esta situacién puede des-
cribirse mediante el diagrama de potencial unidimensional propuesto por Lennard-Jones"

para la adsorcion disociativa de una molécula diatdbmica que se aproxima a un cierto pun

to de la superficie, a lo largo de un ITnea perpendicular al plano superficial (Fig.I-1)

v ! L

L

v 7

4

4 UD

F’ FIG.I.1.- Diagrama de energia poten-

, \\E&//”‘xz 7 cial para la quimisorcidn disociati-
Ve va de una molécula diatdmica.




La curva de energia potencial para la interaccidn de la especie molecular X pre-

2
senta un minimo relativo, UF' debidc a la adsorcidn fisica. Si la molécula se disocia
en fase gaseosa y ambos dtomes se dirigen hacia la superficie, la curva de energia po-
tencial exhibe un minimo profundo, UC’ en la proximidad de la superficie, debido a la
fomacion del enlace quimisortivo. Una molécula diatémica que reaccione adiab3dticamente
con la superficie seguird la 1Tnea llena en el diagrama de potencial resultante de las
dos curvas de potencial. La altura de la barrera en el punto de interseccion determina
rda la energia de activacion, U#, para la adsorcidn disociativa.

Una superficie monocristalina presenta una estructura bidimensional periddica vy,

por consiguiente, U. variard peribodicamente puesto que la energia de unidn es una fun-

o
cion de la ubicacidon de la particula adsorbida dentro de la celda unitaria de la red
del sustrato. Esta situacion se esquematiza en la figura I-2 para una orientacidn cris

talografica dada.

] AI FIG.I1.2.- Variacidn periddica del poten-
Ub max Ubmin cial de una particula adsorbida a lc :argo
. g . 1
de la direccidn superficial.l == (U _+U_ ) es
b2 "C D
la energia del enlace cuimisortivo.
s e # .
La variacion U - U = U, es, en general, considerablemente menor gue U

b, ma x b,min d b, m
y es la energfa de activacidn para la difusion superficial en esta direccidén. Se pue-

den distinguir dos casos:

i) Uﬁ < kT, en cuyo caso, la adsorcidn es no localizada y las particulas adsorbidas se
mueven sobre la superficie pudiendo ser consideradas como un gas bidimensional.

ii) Ui > kT que corresponde a una adsorcién localizada. Los grados de libertad transla
cional de la particula adsorbida se transforman en modos de vibracidon centrados en el
minimo de energia potencial (''sitios de adsorcidn'). En este caso, la difusidn superfi-
cial se lleva a cabo mediante saltos desde un minimo de potencial a otro vecino.

En una buena aproximacion, puede suponerse que las particulas adsorbidas ocupan
los nodos de una red bidimensional que tiene las propiedades de simetria del sustrato.
Si Uﬁ
inmdvil, con lo cual, para un cubrimiento dado, no se alcanza la configuracion de equi-

>> kT la frecuencia de salto es muy pequefia y la capa adsorbida es practicamente

librio en un tiempo razonable. Esta configuracion de equilibrio estard determinada por

la interaccidn entre particulas adsorbidas.



I.2- INTERACCIONES ENTRE PARTICULAS ADSORBIDAS

En primera aproximacion, las interacciones entre particulas adsorbidas impiden
que haya mds de una por sitio; esto equivale a un potencial de esferas duras y es la ba
se de la isoterma de adsorcidon de Langmuir. Un modelo m3s sofisticado considera un po-
tencial de interaccidon de pares entre las particulas adsorbidas tal como se muestra en

la figura I.3a.

FIG.I1.3- (a) Potencial de interaccidn entre

(a)

las particulas adsorbidas en funcidn de 1la

distancia.

(b) y(c): Modulacidn del potencial de una par
ticula aislada (linea llena) por el potencial
de interaccidn (a) para dar un pctencial efec
tivo (lfnea punteada) carac®ristico de un gas

reticular (b) y de configuraciones de adsorba

™ to incoherentes (c).
NUNIN\NDINANNY
A (La linea llena representa el potencial a-prio

ri de una Gnica particula)

Las interacciones pueden ser atractivas o repulsivas y,como consecuencia de éstas

"'ve'' una segunda particula ubicada en

una particula adsorbida modifica el potencial que
una posicion vecina y vice-versa. Asi, desde el punto de vista energético, la superfi-
cie deja de ser uniforme. Las interacciones pueden ser analizadas como perturbaciones

del potencial adsorbato-adsorbente tal como se muestra en la figura I.3.

I.2.1- Interaccianes dipolo-dipolo

La quimisorcidn involucra especies diferentes (los dtomos superficiales y el ad-
sorbato) luego, no se espera que haya una unién perfectamente covalente. El momento di-
polar efectivo, u, del adsorbato puede ser calculado ficilmente midiendo el cambio en

la funcién trabajo,A$>>:
Ad = hﬂnsu I.1

donde n, es el cubrimiento expresado en particulas/cm? y A® y p estdn expresados en u-
nidades electrostaticas. Ademds, el momento dipolar esta relacionado con el espesor e-

fectivo de la capa dipolar, d:
H = ed I.2



Para estimar d, se toma la componente de la unidén perpendicular a la superficie>®
lo cual no deja de ser cuestionable ya que en general los centros de carga no necesaria-
mente coinciden con los nicleos atomicos.

La aparicion de esta capa dipolar sobre la superficie trae como consecuencia una
interaccion repulsiva entre pares de particulas adsorbidas, con un potencial que depen-

de de la distancia entre las mismas,r:

U2
U(Y‘) = Fg' I.3
La energia de interaccion total sera funcidon del nimero de particulas adsorbidas:
1o
u(r) = 2 u(r) I.4
j=1
Evaluando la suma 1.3 sobre todos los dipolos que interactian por unidad de &rea, resul-
ta ser>’
_1 Yoo

donde ¢ es un factor que varia muy poco y sdlo depende del arreglo geométrico de los ad
sorbatos. Usualmente, ¢ = 9 con lo cual la interaccidn repulsiva por particula adsorbi_

da sera:
3
w %h.Snfuz I.6

La magnitud de w8, para el sistema CO-Pd(111) con ns=1015cm 2 es de 0.1hkcal/mol. Este
efecto puede provocar una disminucidn continua de la entalpia de adsorcion, Ahad con el
aumento del cubrimiento y, se supone que esta magnitud es proporcional a la variacion

de la funcion trabajo,Ad

Ad
Ahad =7 I.7

Segln Boudart®S el factor 0.5 proviene de considerar que se ha formado una unién cova-
lente y que por consiguiente, los-electrones del metal se desplazan hacia un punto in-
termedio entre el metal y la regién donde su densidad de carga es mayor después de for-
mada la unidén covalente. Sin embargo, se ha demostrado®® que, aln para la adsorcidn de
metales alcalinos sobre Ni, la fraccién de carga transferida no excede el 11% lo cual
es cualitativamente explicado en términos de dipolos mutuamente destructivos.

La mutua despolarizacidon de los dipolos lleva a una variacion no lineal del cam-

bio en la funcidn trabajo con el cubrimiento®’

Ad = —__.._.‘i...lmu°n I.8
1+ qang‘l2



donde po.es el momento dipolar cuando n_~ 0 y a la polarizabilidad.

S

I.2.2- Solapamiento Ge orbitales

Las moléculas quimisorbidas pueden tener un cierto grado de valencia no saturada,
razon por la cual las particuias pueden interactuar entre si formando uniones quimicas
por solapamiento de orbitales. Este es uno de los pilares de la catdlisis heterogénea.

Las interacciones directas entre adsorbatos debidas al solapamiento de los orbita
les dependen de la geometria y de la poblacidn del orbital y tendrd una componente ané-
loga @ la de las interacciones entre moléculas libres estables. Estas interacciones son
fuertemente repulsivas en una escala de corto alcance y serdn limitantes de la distan-
cia minima posible entre las moléculas adsorbidas y, por lo tanto, del grado de cubri-
miento maximo.

Las interacciones entre adsorbatos, para sistemas que exhiben adsorcion fisica,
considerando a la fase adsorbida como un gas reticular han sido ampliamente estudiadas
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y las bases generales del método pueden ser aplicables para capas quimisorbidas
ello se supone®d que la energia de interaccidn entre particulas adsorbidas puede des-
componerse en dos términos: una energia repulsiva de discos duros, uhd, para los pares
de Stomos que estdn separados por una distancia menor que 0 y un término atractivo, Ut

para pares mas distantes:

U(r*) = Upd(rx) * Yat(r*) I.9
donde se define, la distancia reducida, r* = r /0. La energia de discos duros se puede

definir como:

Uhd = *° rx o<l 1.10
0 rs > 1

Para analizar la dependencia que tendrad la entalpia de adsorcidon con el grado de
cubrimiento es necesario calcular la integral de configuracion para el sistema de N par

ticulas en dos dimensiones, ZﬁD, ya que

_821InZy
aN 9 (1/T)

h = k

ad .1

V,A,N
siendo A el &rea total, V el volumen del gas y N el niGmero de partfculas adsorbidas.

En dos dimensiones, la integral de configuracidn es:

2D _ 1 Z . _
ZN = —N—f ......fexp [" - U(r*i.) /kT] dl"] ....... d N I.12
A A i J

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



VI Y Yat(rt) 2
exp (-u(r*)/kT) = exp (-uhd/kT}‘i 1 --—‘%%"—l +'5 —E’% +...)  I1.13

la ecuacidn I.12 se reescribe como:

zolff_ }_,_,
ZN ;ﬁ A e exp [ z: uhd(r*)/kT dr]...drN

. N(N-1) [ [ |
AN .{ ceceea s uat(r*)exPL E:uhd(r*)/kT' dr]....dr I.14

El factor de Boltzman para discos duros es nulo cuando los discos se solapan vy
coincide con la unidad cuando esto no ocurre. En consecuencia, el valor de la integral
que depende sélo de este potencial es independiente de la temperatura.

Haciendo uso de la funcidn de correlacidn para el sistems de discos duros, ghd(r*)
la expresion I.14 resulta ser:

20_1__/ ) o
ZN = N . ...:[ exp [ Z: uhd(r*)/kT} dr]...drN

[ N?

( I.15
X | 1= AT fuat(r*)ghd(r*)d?j

Luego, tomando el logaritmo de ZﬁD (ya que este es el que se emplea para evaluar los pa

rémetros termodindmicos) y, haciendo las aproximaciones convenientes, se obtiene:

2
In ZﬁD = In Zhd .

N 2AKT Yat (r%)9hd(r) 9T I.16

donde se ha definido a Z:d como la integral de configuracion para el sistema 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 interactian, luego:
E = -N—- j u g ar I.17
lat 2A at(r*)7hd(rx)

La evaluacion de Z:d se ha hecho por distintos métodos (Monte Carlo, Coeficientes
del Virial, etc.) y una de las aproximaciones usuales consiste en suponer que cada mlé
cula tiene s6lo una cierta area libre , a],sobre la superficie. Como la integral de con
figuracion Z:d es esencialmente el 3rea libre para el sistema de N discos duros, puede

escribirse;

hd . (%‘-)N I.18



La magnitud a, se obtiene considerando que el 3rea disponible para cada molécula
corresponde a la diferencia entre el adrea total, A y la co-3rea de todas las moléculas

que se hallan sobre la superficie, Nam

aj N
_._A 1 - K am I.19
Si para uat(r*) se toma un potencial de Lennard-Jones truncado (Fig.I.4),

Yae(r) T ML [( z )~ ( %?J 1.20

la energia asociada con la interaccion de pares ser3, por la ecuacidén I.17, teniendo en

cuenta que,

Shd(r=)
= 1 r= > 1 I.21

E N2g2 fm .
lat ~  2A /) uat(r*)ghd(r*)Z“r"dr"

2
=_NELJ(n02)(_l_2_ I.22
A R 5 :
0
Yat
€
S
-} L FIG.I.4.- Diagrama de los potenciales de
Lennard-Jones truncado(L-J) y de Sutherland(S)
-1 .
1 F
rl6

Para analizar la influencia del término E en la entalpia de adsorcidn, es nece

lat
sario conocer c¢cdmo varia dicho término con el nimero de particulas adsorbidas, N:

aE1at C2h NEy g2 1.23
aN 5 A &

Definiendo el grado de cubrimiento de la superficie, ©, como el area que ocupan



las N particulas scbre ls superficie y, suponiendo a las moléculas esféricas,sera:

Niig?
o = hz 1.24
y por lo tanto,
E
o-lat  _ 24
N = 5 CLJC I.25

. L . - . ] hd .
Introduciendo este resultado en la ecuacion I.11 y tenienoo en cuenta que ZN es indepen

diente de la temperatura, resulta ser:

_ _ sE1at
Had - Nahad - L oN I.26
24
5 eLJOL I1.26

donde L es el nUmero de Avogadro.

De igual modo, empleande un potencial de Sutherland (Fig,I.4) también se predice
una variacion lineal del calor de adsorcidn con el grado de cubrimiento.

Los parédmetros del potencial de Lennard-Jones, €.y Y O, NO son exactamente igua-
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les a los de fase gaseosa. Probablemente, ¢ sea menor°" y 0 sea mayor

Este tipo de interacciones han sido et?denciadas para altos cubrimientos en la ad
sorcién de CO sobre metales del grupo de transicion y, en ese caso, la molécula de CO
adsorbida se ve ligeramente m3s '‘grande' que en la fase gaseosa®?. Esto se debe, proba-
blemente a que los orbitales 27 del CO estan parcialmente ocupados cuando é€ste se halla
sobre la superficie mientras que los mismos estdn desocupados en fase gaseosa y por con
siguiente, la extensidn de la molécula es menor en el caso del gas. Como consecuencia

de lo anterior, el CO adsorbido interactiia a distancias mayores que en fase gaseosa.

El tratamiento presentado provee una de las posibles descripciones que explican
la dependencia lineal del calor de adsorcidn 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 disminucién del calor de adsorcidn es debida Unicamente a re
pulsiones entre los vecinos mds proximos, del tipo ion-ion o dipolo-dipolo se encuentra
una variacion lineal de esta magnitud con o2 Yy O3jé respectivamente®3, Estas relaciones
se obtienen si no se considera a la superficie com discreta sino que, la distancia I
entre moléculas adsorbidas varia en forma continua con el grado de cubrimiento. También

se puede considerar que, a altos cubrimientos, las moléculas de adsorbato estan forza-



das a estar proximas entre si y las fuerzas de ''London' se tornan importantes. Esto a-

3

gregaria un término atractivo proporcional a 2
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Steele propone como descripcion mds fina un desarrollo en serie de la funcidn de,

correlacion:

Shd(r¥) T Snd(rs) ¥ Ond(rs) * oo I.27
don de %4 coincide con la ecuacidn I.21 y g €5°
O (rs) 0 " >2 o rt o<l
= Lg [r - 2sen (r%/2) - (rx/2)(4 - r*zy2 ] I.28
Con esto,
Hyy = Le, (h.80 + 5.7607 ) I.29

y la concordancia con los resultados experimentales mejora en un 40% con respecto a la

expresidn I.26.

I.2.3~- Interacciones indirectas
La interaccidon entre adsorbatos en un espacio libre disminuye rapidamente con la
distancia de separacién entre ellos (que es del orden de una unidén quimica). Segin
Grimley®5  salvo en este corto rango de interaccidn directa, los adsorbatos interactlsn
indi rectamente por mezcla con las funciones de onda electrdnicas del sdlido. Segin este
modelo se concluye que:
i) las interacciones tienen caracter oscilatorio: pueden ser tanto atractivas como re-
pulsivas.
ii) sus valores son de un orden de magnitud menor que la fuerza del enlace quimisorti-
vo.
iii) decaen a valores menores que kT para distancias del orden de 2 o 3 espaciamientos
de red.
Estas interacciones han sido estudiadas cuantitativamente por simulacion de los
datos experimentales de LEED para ad-itomos de oxigeno sobre W(211)66,
En el caso de la admision de una especie en una superficie pre-cubierta por otra,
pueden hallarse variaciones de signo opuesto en la energia de desorcidon de la especie
pre-adsorbida®7. Un ejemplo interesante es la adsorcién de CO sobre Ni(111) previamente

cubierto por oxigeno: la energia de ionizacion del nivel 4o del CO aumenta alrededor de



0.3 eV con respecto a la obtenida para la adsorcidn de CO sobre la superficie 1impia®8
El orbital 4o no estd involucrado en 1a unién quimisortiva sino que se halla localiza-
do en el dtomo de oxigeno que apunta hacia afuera de la superficie y hay una transfe-
rencia parcial de carga desde este nivel, a través de la molécula de CO y del sustrato
hacia el atomo de oxigeno adsorbido en el sitio vecino, tal como se esquematiza en la

figura I.5. En este caso, la energia de desorcidn del CO disminuye unas 3kcal/mol.

ol

Il
? ¢ FIG.I.5.~ Modelo para la transferencia parcial de car

ga para O y CO coadsorbidos sobre Ni(111)%3

I.3- FASES ADSORBIDAS ORDENADAS

El modelo descrito anteriormente para explicar desviaciones de la isoterma de
Langmuir (que supone constante la energia de adsorcidn) fue obtenido suponiendo que las
particulas ocupan los puntos de una red bidimensional con igual probabilidad. Con esto,
se espera obtener una capa adsorbida con estructura 1x1 para © = 1, mientras que para
© <1, la distribucidn al azar de ias particulas sobre los puntos de la red no deberia
conducir a ningin ordenamiento particular. Los diagramas obtenidos por difraccion de e
lectrones de baja energfa (LEED) indican que las estructuras ordenadas de ad-3tomos so
bre una superficie , para cubrimientos menores que la monocapa,son mids una regla que u
na excepcidn. Obviamente, esto es una consecuencia de la existencia de potenciales de
interaccion como los mostrados en la Fig.I.3. Se tendrdn entonces dos situaciones dife
rentes:

i) la distancia de aproximacién entre los vecinos mids préximos estd gobernada por el
potencial de interaccidn entre los mismos y no por la periodicidad de la red Fig.I.3.9
con lo cual no se obtienen estructuras ordenadas.

ii) la ubicacidén de las particulas adsorbidas queda determinada por la periodicidad
de la red, obteniéndose estructuras ordenadas. El sistema se describe con el modelo del
gas reticular antes mencionado.

Si la capa adsorbida estd compuesta por dos especies, A y B, es necesario consi-
derar las energias de interaccidn, upa, ugg Y upg con lo cual, la magnitud y el signo
de Au = upp + ugg - 2upg determinaran la forma del diagrama de fases. En este caso se
distinguen dos casos 17mites:

i) Au >> kT: se forma una fase regular mixta (adsorcidn cooperativa) con la aparicidn

de nuevas periodicidades superficiales. Las energias de adsorcidon efectivas de A y B



se alteraradn y lo mismo ocurrird con sus respectivos momentos dipolares. Un ejemplo de
esto es el sistema 0 + CO / Ni(111)%8 mencionado antes..

ii) u > kT: ambas especies son "inmiscibles'" y coexisten en la superficie en dominios
separados (adsorcién competitiva). En este caso, sélo estaran influenciados por la se-

gunda especie las particulas adsorbidas en los bordes de cada regidn.

I.4- ADSORCION IDEAL SOBRE UNA SUPERFICIE HETEROGENEA

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

Sea entonces, la energia de adsorcidn de una molécula sobre un sitio tipo M, E(M)
y la fraccidon de sitios del tipo M, f(M)' En esta aproximacion puede entonces suponerse

que el potencial de interaccidn gas-s6lido para un sitio puede escribirse como

u(r) = E(M) + Gu(r) I.30

donde éu(r) es la variacion de energia para una particula que se mueve alrededor del si-
tio de adsorciodn.

En este caso, la integral de configuracidn para una Unica particula serd:

3 R
Z1 = -]v N Bf(M)exp {-E(M)/kT } exp {'Gu(r)/kT } dr I.31

donde la integral se extiende sobre el volumen v que ocupa una Unica molécula adsorbida
y B representa el nimero total de sitios disponibles. La expresion I.31 para Zl puede
separarse en dos partes; una dependiente de la distribucién de sitios y otra que es fun
cidn de las coordenadas de posicion.

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

ve = .J;s exp { -Gu(r)/kT} dr I.32

con esta consideracidon, el parametro Z] se reescribe como:

Z1 = Bvg E; f(M)exp [-E(M)/kT} I.33

M
conveniente trabajar con una distribucién de sitios que sea funcidon de la energfa. Es-

Las. fracciones f( ) caracterizan parcialmente el grado de heterogeneidad y es mas

ta distribucidn puede ser representada como una funcidn continua de €, f(e)’ de manera



tal que f(e)dc representa la fraccion de superficie con energias entre € y € + de. Con
estas consideraciones la ecuacion I.33 toma la forma:

Z] = vi j exp(-s/kT)f(E)de I.34

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

Z, = fvj eXP[' i u(.-.)/“T] dFy---dfy

i=1 T

)N I.35

(2,

y la entalpia molar de adsorcidén se obtiene reemplazando esta expresidon en I.11:

[31n V¢ '[e exp(-e/kT)f(E)de
hag = R ka(l/T;) - N -fexp(-e/kT)f(E)de

3ln Vf \\ _
R (B(I/T) ‘ N, <€

I.36

\

Aqui <e> representa la energia potencial promedio de un Gtomo aislado sobre una superfi
cie heterogénea. El rango de integracidn de I.35 y I.38 debe ser tal que las energfas
de un sitio,e, sean siempre necativas (estas energfas representan un minimo de energia
y por lo tanto si son positivas dejaran de ser un minimo). Otra restriccidn fisica es
que estas energias no pueden ser infinitas, con lo cual ellimite superior deberd coinci
dir con algin valor finito. Pese a esto, por conveniencia matemitica, se toman las inte
grales de -» g +» o0 entre 0 y += .

Segin cual sea la forma elegida para f(e) serd la dependencia que tendra <e> con
el nimero de particulas adsorbidas, obteniéndose, en general, que dicha variacion es 1i

neal o logaritmica.

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

La observacidon experimental consistente en una disminucidn del calor de adsorcidn
con el aumento del cubrimiento de la superficie puede ser explicada pbr diferentes mode
los. En fase gaseosa y sobre superficies monocristalinas es posible, dentro de un cier-
to margen de error, discernir qué modelo es el que representa a un sistema particular.
En ese medio, se pueden realizar varias experiencias complementarias que permiten cono-
cer la estructura de 1a fase adsorbida, la cantidad que desorbe a una cierta temperatu-
ra, la frecuencia de vibracion de los enlaces moleculares, etc.

Al estudiar una interfase electrodo-solucidén, 1a presencia de un medio conductor



impone condiciones muy di ferentes. La adsorcidon 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 adsorcion
corresponde a una reaccioén de reemplazo sobre la superficie®?. Si bien ambas interfases
no son estrictamente comparables y, ademds la presencia del electrolito impide el uso
de técnicas que permitan visualizar estructuras sobre la superficie, se puede suponer
que las bases fisicas que representan el sistema adsorbato-adsorbente son las mismas en
ambos medios.

La falta de informacidn acerca de la estructura de la fase adsorbida, ain emplean-
do electrodos monocristalinos no permite separar ninguno de los modelos que explican la
disminucidén del calor de adsorcion con el grado de cubrimiento. En general, sdlo se pue-
de verificar una relacidon empirica. Para sistemas que presentan en ambas interfases una
disminucién lineal del calor de adsorcidn con el grado de cubrimiento (como es el caso
de H, sobre los metales del grupo del platino) el parametro de proporcionalidad corres-

2
pondiente al medio electrolitico es unas 10 veces menor y este efecto es atribuido a la

presencia del solvente’?



CAPITULC II

METODOS EXPERIMENTALES PARA LA DETERMINACION DE INTERMEDIARIQS ADSORBIDOS

II.i- VELOCIDAD DE UNA REACCION DE ELECTRODO

La velocidad de los proceso heterogéneos es funcidn de la energia de adsorcidn y
de la concentracion de las especies reaccionantes. Otro parametro fundamental es la e-
nergfa de activacion de la reaccidon, que depende de la naturaleza de los reactivos y de
las propiedades ffsi;o-qufmicas de la superficie del catalizador, tales como la funcion
trabajo, concentracidn de defectos superficiales, distribucidn de energia de los sitios
de adsorcidn, etc. Ademas, la presencia de intermediarios adsorbidos o de productos de
la reaccidn puede actuar promoviendo o inhibiendo la reaccidn global.

La expresion que vincula la velocidad de 1a reaccidn con los parédmetros anterio-

res es, segin la teoria de las velocidades absolutas?l:

v kC El-exp(-AE°#/RT) I1.1

donde C es la concentracidn del reactivo, k es el coeficiente de transmisién (usualmen-
tex =1) y A3°# es la energia de activacion standard. k, Ty b tienen su significado
habi tual.

Un proceso electrocatalitico es un proceso heterogéneo en el cual se lleva a cabo
un transferencia de carga. En este caso, la energia de activacidn es proporcional a una

cierta fraccién, B (0 < B8 < 1), de la diferencia de potencial electrodo-solucidw2 :
atet = AEq"# + ngFE I1.2
siendo A3°# la energia de activacion quimica standard, n el numero de electrones que se

transfieren y E el potencial de la interfase. Con esto, la velocidad de la reaccidn es:

v = C-EI exP(-Aa;#/RT) exp (-ngFE/RT)

-4

~ II.3

luego, aparece un nuevo parametro que influencia la velocidad de reaccion que es la di-
ferencia de potencial electrodo-solucidn. Este grado de libertad adicional, que puede

ser f3cilmente controlado,es una de las principales ventajas de las técnicas electroqui



micas.

En las reacciones de eiectrodo,los intermediarios pueden aparecer Unicamente en e
tapas de transferencia de carga o bien en reacciones de quimisorcidn (disociativas o no)
seguidas o acopladas con una etesae de transferencia de carga.

Los métodos disponibles para el estudio de procesos de sorcidn en fase gaseosa,ba
sados en el pasaje de radiacidn a través de la interfase, no pueden ser empleados en
presencia de una fase liquida. SGlo técnicas radiativas que involucran longitudes de on
da cercanas al visible, tales como la elipsometria o la reflectancia, pueden ser usadas

para estudiar los proceso que tienen lugar en la interfase electrodo-solucion.

II.2- FUNDAMENTOS DE LOS METODOS ELECTROQUIMICOS

La velocidad de una reaccion de transferencia de carga es proporcional a la co-
rriente generada por ese flujo de electrones y por lo tanto,puede medirse directamente
y hasta valores muy pequefos,con unaz precision adecuada. Esto permite minimizar el tama
fio de la muestra , aln para superficies met3dlicas puiidas, lo cual es rmuy ventajoso.

La metodologia de las técnicas electroquimicas consiste en evaluar la carga invo-
lucrada en los procesos faradaicos que ocurren sobre el electrodo y que conducen a la
formacion o remocidn de capas superficiales que, en general, no superan 2 ia monocapa.

Estos procesos superficiales estan limitados, quimica y electroquimicamente., por
la cantidad de materia que interactlla con o sobre el catalizador y por lo tanto, los mé
todos empleados para estudiarlos deben ser transitorios. Para ello,es necesario apartar
la reaccibn del equilibrio o del estado estacionario con un pulso impuesto al sistema,
para que éste luego evolucione hacia un nuevo estado estacionario. Se analiza entonces
la respuesta a este pulso en funcién del tiempo y de alli se obtiene la informacidn 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 cubri
miento, 0, es proporcional al mismo?’0:

q = Q6@ i1.4

siendo Q la carga necesaria para completar una monocapa.
La variacién de 1a carga q con la diferencia de potencial de la interfase repre-
senta un valor de capacidad, cad' denominada pseudo-capacidad de adsorcion:

Cad at QI II.5



tste parametro, d o vy "ed dc com™ U~z capacicdad,se origine pcr ur proceso de

e d
ansferencia de carga (fzradaicc! @ treavés de lz interfase y no per . ziracensmiento
de cargas a ambos lados de ia inter-‘zse, tal comc ocurre en un elecirodo idea'mente po-
larizado’? (no faradaico). De a!li e! nombre de pseudo-capacidad, que la di
ia capacidad de la doble-capa, Cdc73,y de! concepto electrostdtico de un capacitor.

La representacidn eléctrica equivalente de un electrodo idealmente polarizadc con
siste en un acoplamiento de capacidades que representan a la capa difusa y 1as capas ex
terna e interna de relmoltz. En une reaccidn de transferenciz de carga que no involucra
intermediarios adsorbidos, la corriente tendrd una componente asociada con los cambios

o
=3

"

tructurales de la interfase por modificacion del exceso de carga en 'z superficie, a-

ioga a la corriente de carga o descarca de un capacitor. Asimismo, hay otra componen-

on

g}
te que representa el flujo de electrones debido a 'a reaccidn de transferencia de carga.
Estos dos procesos ocurren en paralelo y se pueden representar por un circuito equiva-

iente como el de la figura II.1

Cdc

——
A

Re

F1G.11.1.- Circuito eguiv lente para una reaccidn de

trensferencie de carge sin nTermediarios adsorbides.

Al estar presente cierta concentracion de intermediarics adsorbidos, la corriente
no involucrada en el reordenamiento de la doble capa tendrd ahora una componente capaci
tiva asociada con la pseudo-capacidad de adsorcion, cad’ que debe estar en paralelo con

los otros componentes del circuito equivalente (Fig.II.2),

Coc
——

Cog ) FIG.II.2.- Circuito equivalente para una reaccién

de transferencia de carga que involucra intermedia

rios adsorbidos.

Para la evaluacion cuantitativa de los procesos superficiales relacionados con el
mecanismo de una reaccidn, es necesario separar las componentes faradaicas y no faradai
cas en la sefal 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
faradaicos ocurren en tiempos menores que 1078 o 1077 segundos’". La determinacidn de
los mismos deberd hacerse en tiempos muy cortos o con técnicas de alta frecuencia. Las
técnicas electroquimicas que se emplean para obtener informacion acerca de los procesos
faradaicos tienen acoplada la respuesta de la carga y descarga de la doble capa y pro-
veen una informacion global del comportamiento de ésta,en el rango de potencial para el

cual no hay transferencia de carga.

Las principales técnicas empleadas para el estudio electroquimico de los procesos
superficiales que tienen lugar en la interfase electrodo-solucidon se resumen en la ta-
bla II.1. All7 se presentan les distintos métodos, la periurbacién empleada, el transi-
torio registrado y la informacion que de éste se obtiene,sSlo para el caso mas simple
de cada técnica. Todas ellas admiten variaciones mds o menos sofisticadas, ya sea por
aplicaciones repetitivas de la perturbaciéon (por ejemplo, los métodos de doble pulso) o
por superposicidn de una modulacién de la misma (voltametria modulada, electrorreflec-

tancia modulada).

La informacidn cinética que puede extraerse de la voltametria ciclica asi como de
las curvas de evolucidn libre del potencial se expondr3d a continuacidn, para diverscs
mecanismos e isotermas de adsorcidn, en virtud de que son los métodos empleados en el

presente trabajo.

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

El método de barrido lineal de potencial fue propuesto por Sevéik’® como técnica
polarogrifica rapida. Delahay’® desarroild la teoria para procesos controlados total o
parcialmente por difusidn,que fuera extendido por Nicholson y Shain’’ para reacciones
controladas por difusidn con un paso de transferencia de carga o con reacciones quimi-
cas acopladas. Will y Knorr7§ aplicaron esta técnica para estudiar procesos de sorciodn
con transferencia de carga cuando la cinética es controlada por la electronacién/ de-e
lectronacion de las especies y no por el transporte de los reactivos en la solucidn vy
la reaccion se limita a 1a formacion o remocién de una monocapa de especies adsorbidas

sobre la superficie.
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II.3.1- Fomma de la perturbacifn potencial-tiempo
Como ya se ha dicho, la perturbacidn consiste en aplicar al electrodo una sefal

de potencial que varia linealmente con el tiempo. La sefal aplicada se describe matems

ticamente:

Ei + vt 0 <t < A II.6.a

Ei + 2vi - vt t > A II.6.b

m m
" 1

si se considera que el barrido inicial es en sentido anddico. Ei representa el poten-
cial al cual se comienza a barrer con velocidad v y X es el tienpo transcurrido entre
el inicioy la inversion del barrido. Simult3neamente con la aplicacién de la perturba
cion,se registra la respuesta de corriente en funcién del potencial. Estos registros
corriente-potencial se denominan ''voltagramas'' o ''voltamperogramas''. En la figura II.3
se muestran esquematicamente la variacion de la corriente con el tiempo para un elec-

trodo de platino en solucidn acida.

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,i) s6lo una de ellas actiia como variable
independiente ya que se regula externamente la relacidén entre potencial y tiempo, re-

presentada por:

Y
- = I1.7

Segin Bockris79, la densidad de corriente en los diagramas corriente-potencial

v

es an3loga a la intensidad de absorcidén o emision de fotones en los espectros IR y en
base a esto halla una correlacidn entre el peso individual de un proceso catddico con

la espectroscopia de absorcién y de uno anddico, con la espectroscopia de emision.



Los voltagramas son realmente espectros de los procesos que ocurren en la superfi
cie del electrodc, en funcidén de sus cambios relativos de energia libre8? puesto que la
distincion de procesos que ocurren en una escala de potencial es equivalente a la reso-
lucion de los mismos en una escala de energia libre,ya que ambas variables estdn lineal
mente vinculadas. En este sentido, se puede decir que la voltametria es una técnica and
loga a la espectroscopia de desorcidn térmica80:8! en 1a cual se realiza un barrido li-
neal de la temperatura,con la ventaja adicional que, si la adsorcidn es con transferen-
cia de carga, también puede obtenerse el espectro de adsorcion. Esto ha permitido em-
plear la teoria desarrollada para interpretar los espectros de desorcion térmica en el

andlisis de las curvas corriente-potencial.

II.3.2- Deteminacién del cubrimiento y la psewdocapacidad de adsorcifn a partir de los
voltamperogramas.

Sea un proceso simple de adsorcidon con transferencia de carga, representado por

la reaccibn:

A s M= o o+ 6 1.1
k-1

la corriente asociada con los dos procesos posibles es, segin la ecuacidn II.3:

+ ¢
i Fk] (- OA) CA_ exp LBFE/RT] II.8

Fk _ OA exp [-(l -8 )FE/RT] I1.9

H
1

donde ahora la concentracion de los reactivos para la reaccion directa, es equivalente
al producto de la concentracidn de la especie que se adsorbe y la concentracidn de si-
tios libres en la superficie del metal mientras que, para la reaccidn inversa, coinci-

de con la fraccién de superficie cubierta, 6,. Las constantes de velocidad k] y k_] in-

A
cluyen la parte quimica de la energia de activacién asi como los términos pre-exponen-
ciales que no dependen de la concentracion de especies reactivas.

Dado que el potencial es una funcidn del tiempo, la corriente también lo serd,con

lo cual es posible, para todo tiempo t, la determinacidn de la corriente neta, i = i(t)'

Uno de los parametros que se obtiene de los voltamperogramas es el grado de cubri

miento alcanzado por la especie A, 0,. Para ello se emplea la ecuacidn II.4, recordando

A
que la densidad de corriente faradaica es el flujo de carga producido por la reaccidn;

d
o= 99 _ Q—-g)i:- 11.10



luego,

% j(:F/.Q) dt II.11
Introduciendo en (II.11) 1a velocidad de barrido (II.7), se tiene,
0, = j(lF/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)o
0, = (oA)o- [(lF/vQ) dE I1.13
Por otra parte, el flujo total de carga se puede expresar como:
i = 99 _ dgdE _  dg
B S & - I1.14
de donde resulta:
i = Cv I1.15

donde C es la capacidad asociada con el proceso electrédico y representa la suma de las

dos componentes capacitivas de la figura II.2:

C = Cdc + Cad I1.16
luego,

i = deC + vCad I1.17

o bien, usando la expresidn de Cd (I1.5),en funcién de Ops

. doa
i = dec +vQ T II.18

El primer té€rmino de la ec.II.17 corresponde a la corriente, idc’ asociada con
la carga y descarga de la doble capa mientras que el segundo término da cuenta de la

corriente, debida a los procesos faradaicos. Si se supone que la corriente idc es

iy
constante a fo largo de todo el rango de potencial en el cual se efectiia el barrido,la
expresién II.17 provee una forma diferencial ( doA / dE) de la isoterma electroquimica
para la adsorcidn de la especie A,

E1 perfil potenciodindmico permite conocer las variaciones de la pseudocapacidad
de adsorcidn con el potencial a velocidad de barrido constante, tal como se deduce de
las ecuaciones II.14 a II.18 . Por consiguiente, las curvas Cad-E son equivalentes a
las curvas corriente-potencial y los picos de corriente,resultantes de la aplicacion
de un barrido de potencial,se conocen como picos pseudocapacitivos. Estos picos apare-

cen en la zona de potencial correspondiente a la formacidn o eliminacion del interme-



diario adsorbido. Su forma, altura y ubicacidn en la escala de potencial dependen del

mecanismo por el cual se forma o se elimina el intermediario.

II.3.3- Factores que distorsionan las curvas potenciodindmicas
i) resistencia ohmica
La falta de compensacidon de la caida ohmica existente entre el electrodo de tra-
bajo y el de referencia produce una disminucién de la altura del pico de corriente, un
ensanchamiento del mismo y su desplazamiento hacia mayores valores de potencia]sa. Es-
tos efectos son mas importantes 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) impurezas en la solucidn electrolitica

La presencia de impurezas organicas provoca alteraciones importantes en los per-
files corriente-potencial debido a su adsorcion, especialmente en el rango de potencia
les en que no hay electroadsorcidn/electrodesorcidén de ad-dtomos de H y O,

En general, cuando se usan drogas de alta pureza, el principal foco de impurezas
estd en el agua utilizada para la preparacidn de soluciones.Se adopta como criterio de
pureza de la misma la comparacion de un perfil potenciodinamico de Pt en HZSOLI IN, to-

84, En estas condiciones, las impurezas organicas provocan la disminu-

mado como patrdn
cion de los picos de adsorcion y desorcion de hidrégeno debido a que bloquean sitios de
adsorcion. Asimismo, las etapas iniciales de la electroadsorcidn de oxigeno se ven in-
hibidas y aparecen corrientes faradaicas en la region de potencial correspondiente a

la doble capa eléctrica.

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

Este método,que sdlo se emplea comc técnica complementaria, es un caso particular
del método galvanostitico’? en el cual,luego de polarizar el electrodo,el circuito se
abre, es decir, se le envia un pulso de corriente nula. Bajo estas condiciones el sis-
tema evoluciona hacia un potencial de reposo que puede o no coincidir con el de equili
brio. La forma tipica de un transitorio E-t luego de una polarizacidn anddica es la de
la figura II.4.

Tomando como circuito equivalente de los procesos de electrodo el de la fig.II.2,
la regidn I corresponde a la descarga de la doble capa. En la region II, Cad toma
valores apreciables y la disminucidn de potencial es lenta debido a que la reacciodn

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
(regién IV) y asi sucesivamente hasta que se alcanza el potencial de reposo del sistema

en la regionv.

potencial

FIG,I1.4%,- £volucs

o

r: del potencial
to abierto.

Y

tiempo

En un transitorio galvanostatico, la densidad de corriente total, i, se emplea en
la carga de la doble capa (idc), en cambiar la concentracion de equilibrio de las espe-

cies que se descargan (iad) y en alguna reaccidn de electrodo (iE):

i = idc + iad + iE I1.19
donde,
L dE o d
Yde T Cdc dt 'ad * Cad(E) dt II.20

Bockris y Kita83 analizaron la forma de las ecuaciones correspondientes a un pro-

ceso de adsorcidn dependiente del potencial:

M + A" + & I MA) I1.11
para el cual,en condiciones de quasi-equilibrio se cumple que:
> -«
ky(1 - eA)cA+ exp [-BF(E -Eeq)/RT] = k, 0, exp [(1 - B)F(E -Eeq)/RT] 11.21

donde Ee es el potencial de equilibrio para la reaccidn en cuestion. Con esto puede

obtenerse ©

A'
o - Ky exp [F(E -Eeq)/RT] |
A A [F(E E )/RT] T-23
1+ CA+ exp eq

« -
donde KA es kA/kA. Derivando esta GOltima expresidn con respecto 2 E se encuentra:



C o £ -F 3 1
c = Q'EEA - OF KA -xp[F(t 'eG//RTJ
ad(E) dE RT cA+ KA II.24
{1 + exp[F(E -E_ /RT])?
Cpt eq

Introduciendo esta Ultima expresidn en II.21 y teniendo en cuenta que, en este caso,

i = 0, se obtiene la relacidn E-t buscada:

dE_ _ Tig
dt K
c 4+ QF A exp[F(E -Eeq) /RT] 11.25
de " RT Ty, K,
{1 +— exp[F(E -E )/RT]}2
Cpo+ eq

La determinacidn de la corriente iE puede no ser sencilla, Esta corriente estéa

vinculada con la resistencia R (Fig.II.2) y, en analogia con los circuitos eléctricos,

F

E
I1.26
E RF

El potencial puede expresarse como el asociado a la descarga de un capacitor a través

de una resistencia:

E = Eoe-t/T 11.27
donde T es:
T = RCT + R(cdc + cad) I1.28
y, derivando la ecuacidon II.27 respecto al tiempo,
g 1Ee T
4t - T ° - T II.29

se puede obtener el valor de T de la pendiente del transitorio E-t en la regién I (Fig.
I1.4) para t >~ 0. Como en esta regidn, Cad +0yC= Cdc’ conociendo a esta Gltima,pue-
de obtenerse RF y, por I1.25, a partir de la pendiente de la regidn II se calcula el

valor de KA‘

ITI.5- VENTAJAS DEL EMPLEO DE LA VOLTAMETRIA CICLICA

La posibilidad que ofrece esta técnica de variar la velocidad de barrido hace que,
que, segin cual sea la reaccidén en estudio, ésta puede ser analizada en condiciones de

quasi-equilibrio (velocidades lentas) o transitorias (velocidades altas).



El método de BTP permite también diferenciar claramente si el proceso de adsorcidn
estd controlado por difusion o por transferencia de carga a partir de la relacidn entre
el cubrimiento y la velocidad de barrido. Un control difusional implica una variacidn i
neal del cubrimiento con v"2 77 mientras que, si el paso determinante de la velocidad es
la transferencia de carga, hay una relacién lineal entre el cubrimiento y la velocidad
de barrido86,

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

i) Potenciostatizacidn seguida de BLP

Resulta interesante, especialmente cuando se estudian procesos de electrodo vin-
culados con la desorcidén de una o m3s especies, variar el cubrimiento de las mismas.Pa-
ra ello se antepone al BLP, o al BTP, un cierto tiempo tad durante el cual el potencial
del electrodo se mantiene constante, Con esto, variaciones de tad introducen modifica-
ciones en el cubrimiento inicial de la especie a desorber electroquimicamente y asi, a
partir de ia carga puesta en juego en la region de potencial en que la especie se de-
sorbe, puede obtenerse informacién acerca de la cinética de adsorcidn siempre y cuando
la desorcidn siga un mecanismo global simple.

En el caso de la mayoria de las sustancias organicas, tad estd vinculado con el
tiempo de adsorcidn de la misma y por lo tanto, es necesario que la velocidad del BLP
posterior sea suficientemente rapida de manera tal que se pueda asegurar que la sustan-
cia s8lo se ha adsorbido durante el tiempo de potenciostatizacidn. Para la elecccidn de
la velocidad del BLP, se toma como 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 suficiente
mente anddico, pero sin llegar a la zona de desprendimiento de oxigeno, el metal, que
ya ha formado una cierta cantidad de 6xido superficial, continta la formacion del mismo.
Asi, pueden formarse sub-monocapas o multicapas de 6xido o bien redistribuirse las espe

cies formando estructuras de mayor energia o “envejecidas”17’23’2“.

ii)Evolucidn de potencial a circuito abierto seguida de un BLP

Esta combinacidn es particularmente Gtil cuando se quiere conocer la cantidad de
sustancia adsorbida o desorbida durante el tiempo en que el sistema permanece a circui-
to abierto. Mediante un llave de corte electrdnica de respuesta rapida es posible conec
tar o desconectra el BLP cuando el barrido pasa por un determinado potencial. De este
modo, el voltamperograma representa la respuesta electroquimica de las especies presen-

tes después de la evolucion de potencial.



CAPITULO III

ARREGLO EXPERIMENTAL EMPLEADO

IXT.1- CELDA DE MEDIDA

Las experiencias fueron realizadas con una celda de vidrio Pyrex (Fig.III.1),pro-
vista de una camisa del mismo material que permite la termostatizacidon del sistema por
circulacion de lfquido a través de la misma. El cabezal de la celda se ajusta por medio
de una junta esmerilada y contiene los esmeriles necesarios para introducir un burbujea
dor para N2’ otro para CO, los electrodos de trabajo y auxiliar y una trampa para la sa

lida de los gases.

FIG.

IZ7.i.- Esquema de une celda de medida.

Los burbujeadores, fabricados también en vidrio Pyrex permiten, por medio de una
l1lave de Teflon de tres vias, que el gas burbujee en la solucidén o bien que ésta se man
tenga en la atmdsfera del gas, asegurando asi la saturacidon de la misma.

El electrodo de referencia es alojado en un compartimiento separado que se comuni_
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 isopotencial entre el interior y el extremo del capilar,minimi

zando asi la cafda ohmica existente entre la punta del capilar y el electrodo de traba



jo. La separaci6r enire estos decs elementos debe estar en el order de! dobie del didme
tro del capilar. Si la distancia entre ambos es menor que este valor, pueden producir-
se efectos de apartallamiento de la superficie ocasionando una inhorogeneidad locel en
la distribucién de la corriente y del potencial. Por otra parte, cuanto mayor es la dis

tancia entre estos dos elementos, mayor es 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 difusidn de produc-
tos formados en el electrodo auxiliar hacia el seno de la solucidn.La celda de tres com
partimientos no fue empleada en todas las experiencias pues presenta dos grandes desven
tajas: requiere un gran volumen de solucion y no puede usarse para experiencias de alta

velocidad debido a la resistencia que introduce la llave que separa los compartimientos.

FIG.III1.2.-Esquema de celda de tres compartimientos

b

III.2- ELECTRODOS

III.2.1- Electrodo de trabajo.

Este consiste en un alambre del catalizador que se estudia montado sobre vidrio
blando y ajustado al cabezal de la celda con un adaptador cdnico de Teflon que se ajus-
ta al esmeril correspondiente, El empleo de vidrio blando permite una mejor adherencia
entre el metal y dicho material impidiendo las filtraciones de la solucidn.

Los metales usados fueron Pt y Rh, ambos Johnson-Matthey, espectroscopicamente

puros, de 9.5 y 1 mm de didmetro respectivamente.



La limpieze de los mismos se realiza mediante un pulido mecadnicc con aldmina y
posterior inmersion en acido sulfirico concentrado, caliente, durante 30 minutos. A con
tinuacion se les enjuaga repetidas veces con agua tri-destilada. Una vez que el electro
do estad limpio, en las experiencias posteriores se lo enjuaga solameinte con agua trides
tilade y se lc guarda de un dia para oiro en una vaina de vidrio Pyrex perfectamente

limpia.

1II.2.2- Electrcdo auxiliar,

En el trabajo con Pt se emplearon dos tipos diferentes de contraelectrodos, obte-

niéndose idénticos resultados:

i) un alambre de platino de area tres veces mayor que la correspondiente al elec
trodo de trabajo montado, como éste, en vidrio blando y metido en una vaina que contie-

ne una placa de vidrio sinterizado en el extremo inferior.

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

por medio de un resorte y una bolilla met3lica tal como puede verse en la figura III.3.

— sismbre de Cu

L resorte FIG.III,3,- Esquema del contraelectrodo de

—— bolilia -
carbdn vitreo

carbon vitreo

Para el trabajo con electrodos de Rh, el contraelectrodo consistid en un alambre

del mismo metal.

II11,.2,3-Electrcdos de referencia

Inicialmente se trabajd con un electrodo reversible de hidrogeno fabricado en el
laboratorio con un alambre de platino platinado a partir de una solucidn de acido clo-
roplatinico87.el cual, una vez alojado en el compartimiento de la celda era sometido a
un permanente burbujeo de hidrdgeno.

Este electrodo de referencia fue reemplazado por uno de mercurio-sulfato mercurio
so, también fabricado en el laboratorio®’, 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-
andlisis (Merck). Las diluciones se realizaron con acua tridestilada, cumpliendo con
los requisitos de pureza habituales en este tipo de métodos8“.

Las soluciones de HCIOLI fueron hechas con droga Suprapure (Merck) y en este caso,
tanto la preparacidon de la solucidn como el llenado de la celda se realiza en atmdsfera

de nitrdgeno.

Para el electrodo de referencia reversible de hidrdgeno se empled H, especial (La

2
Oxigena, pureza 99.995%, impurezas presentes:oxigeno y agua en cantidades menores que
5 vpm).

Como atmdsfera inerte se empied nitrégeno (la Oxigena, calidad N-4,pureza 95.958%
impurezas: oxigeno y agua en cantidades menores que 5 vpm) al cual se le elimind el o-
xigeno presente por circulacién a través de un tren purificador88. E1 gas pasa por una
trampa sumergids en aire liquido y luego por una solucidon de sulfato cromico que contie
ne granallas de Zn amalgamadas. En presencia de oxigeno, el par redox actia sobre éste
reduciéndolo, E1 gas pasa luego por una trampa de &cido sulfirico concentrado y final-
mente por una de agua tridestilada.

El mondxido de carbono se sintetizd en el lasboratoric por reaccidn entre 3cidos

férmico y sulfirico8®, ambos de calidad p.a. (Merck).

III.4- ELIMINACION DE MATERIA ORGANICA

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

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

cidn alcalina de K MnQ caliente, lavdndolo luego con solucidn acida de H202 y finalmen-

te con mezcla sulfinftrica caliente, Una vez enjuagado el material con agua tridestila-
da, se lo expone a vapores de la misma en un equipo disefiado 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
sistema elimina cualquier posibilidad de contaminacién debida a la volatilizacidn de
fracciones de bajo peso molecular de los polimeros con los cuales se fabrican las man-

gueras que usualmente se emplean para tal fin.



IXI.5- SISTEMA DE TERMOSTATIZACION

Se empled un termostato-criostato marca Edmund Buhler que, provisto de una doble
bomba impelente-aspirante, permite la recirculacién externa del 1Tquido de termostatiza
cion., Para el trabajo a temperaturas mayores que la ambiente se usd como 1Tquido de re-

circulacién agua destilada y, para temperaturas menores que ésta, etanol.

III.6- DISPOSITIVOS ELECTRONICOS

III.6.1- Potenciostato

Este dispositivo electrénico permite controlar externamente la diferencia de po-
tencial entre los electrodos de trabajo y referencia, variando la corriente que circula
entre el electrodo de trabajo y el auxiliar20,91, Un esquema de los componentes de la

celda y las resistencias entre ellos se presenta en la figura III.4.

ER
FIG.II1,4,- Iscuemz de ceida de tres electrodos
. v 3& ET ; L:capilar de Luggin-Haber;EA:electrodo auxiliar

ER:eiectrodo de refersncia;ET:electrodo de tre-

bajo;R':resistencia entre L ¥ EA;Ru:resistencia

entre L y ET.

lgnorando los elementos capacitivos, la resistencia total de la celda es:

- '
RT Ru + R' + RF I1I.1

donde Ru es la resistencia entre el electrodo de trabajo y el extremo del capilar de
Luggin-Haber; R' es la resistencia entre el mismo capilar 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-solucion,

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

ET,R = ET - |Ru - ER III.2

siendo ET Yy ER los potenciales de los electrodos de trabajo y referencia medidos respec
to a tierra. Como el electrodo de trabajo se mantiene al potencial de tierra mediante

un seguidor de corriente (Fig.III.5), la expresidén anterior se reduce a:



l n \ﬂ

A >N e
. simple. S: seguidor de corriente;G: genera
_—_‘—<< $ dor de funciones de potencial;A: amplifica

dor diferencial.

FIG.III.5.- Zsqueme de ur potenciostato

ETR = 'IRU - ER III.3

y, mediante el amplificador diferencial A (Fig.III.5) la corriente de salida, i se ajus

ta automdticamente de manera tal que,

E. iR + E I11I.4
i u ref

El potencial de entrada, Ei puede variar de acuerdo a cualquier programa que le
suministre el generador de funciones de potencial, G, dentro de los 17 ites de respues-
ta del potenciostato,

Como el potencial controlado tiene una contribucidn (iRU) debida a la resistencia
finita de la solucidn, serd necesario compensar este término para controlar Gnicamente

la cafda de potencial en la interfase electrodo de trabajo-solucion.

En este trabajo se empled un potenciostato rapido Tacussel (Type PIT-20 2x) con
tiempo de respuesta de 2x10"7seg, El potencial miximo de salida es de 220V y la corrien
te mixima, 2A. La caida ohmica se corrigié con un compensador de caida ohmica, también
marca Tacussel, Type CDCO y una caja externa de resistencias Honeywell,

Algunas experiencias se realizaron con un potenciostato LyP Electronica M2 cuyo
tiempo de respuesta es 3x10”6seg. La tensidn de referencia interna mixima es *3V y la
externa, 4V, Este potenciostato posee resistencias para compensar la caida ohmica, en-

tre 10 y 100 kQ a fondo de escala.

IIT.6.2- Llave de corte

Esta 1lave, construida en el laboratorio, es intercalada entre el potenciostato
y el electrodo de trabajo. Para su construccién se empled un relevador de mercurio
Western Electric y el circuito se alimenta por una pila de 45 V. E]l tiempo de respuesta

de la llave es del orden de 10710seg,



III.6. 3 Generador de funciocnes de potencial.

El potencial aplicado al sistema es suministrado por medio de un generador de
funciones de potencial., Este potencial es una funcién temporal Unicamente si su varia-
cion con el tiempo es mucho menor que el tiempo de respuesta del potenciostato.

La funcidn de potencial puede descomponerse en fragmentos tales que la relacién
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 prégramaé poten-

cial-tiempo (Fig.III.6) dependiendo de la informacidn requerida en cada caso.

a b c
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FIG.III.6.- Esquema de distintos programas de perturbacidn potencial-tiempo.

La figura II1.6,a muestra el programa E-t para un Unico barrido de potencial en-
tre Ei y Ef.EI barrido de potencial puede aplicarse en forma ciclica, ya sea con un G-
nico ciclo o como ciclos repetitivos (Fig.IIi.6,b). En ciclos repetitivos puede mante-
nerse constante la velocidad de barrido, variandose la amplitud por modificacion del
potencial del extremo catédico (Fig.III.6,c) o del extremo anddico (Fig.III.6,d).

En la perturbacién 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.Pue
de realizarse una combinacidn de varios segmentos de potencial constante con otros de
potencial variable (Fig.III .6,f).

Otro tipo de perturbacidn consiste en realizar, durante un tiempo T, una serie de



barridos de potencial de menor amplitud entre e} extremo anddico, ES A potencial
de corte, E;,c (Fig.II1.6,g) y este programa puede combinarse con un,segmento de velo-
cidad nula (Fig.III.6,h). También puede estudiarse la respuesta a una sefial como la de
la figura IT1.6,j, donde al alcanzarse el potencial Es,a’ se abre el circuito con una

llave de corte, dejando evolucionar libremente el potencial durante un cierto tiempo T

después del cual se realiza nuevamente un BLP,

La implementacidn experimental de este tipo de sefiales se logrd con un ''Générateur
de Signaux Arbitraires Tacussel (Type G.S.A.T.P.)'" el cual consta con ocho paneles colo
cados en cajas intercambiables, cada uno de los cuales representa un segmento del pro-
grama a usar, Con este generador de sefnales de potencial se pueden obtener sefales tri-
angulares formadas por segmentos miltiples cuyas pendientes se ajustan individualmente
y sefales rectangulares formadas por segmentos midltiples de pendiente nula.Estas formas
de sefiales corresponden a dos modos diferentes de operacion. Las sefales triangulares
son producidas por integracidon 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-
fales rectangulares son generadas por un amplificador que transforma una corriente en
potencial.

Para cualquier segmento puede ajustarse el nivel y la duracién y por lo tanto los
programas pueden emitirse en un Onico ciclo o en forma repetitiva. El equipo permite
trabajar en un rango de velocidades comprendidas entre 1073 y 10° V/seg. y la duracion
de los segmentos de pendiente nula varia entre 107t y 10" seg.El miximo potencial de sa
lida es 20V,

Este generador de sefiales permite el trabajo con un nimero menor de paneles. Para
ello se sustituyen aquelios que no van a emplearse por otros que tienen la propiedad
de completar el circuito sin introducir sefales pardsitas en la transicion del control

de un panel a otro.

IIT.7- DISPOSITIVOS PARA EL REGISTRO

Dependiendo de la velocidad y de la complejidad de la sefial de perturbacidon emple
adas la respuesta del sistema puede registrarse por medio de un registrador X-Y , un os

ciloscopio o un registrador de transitorios.

III.7.1- Registradar X-Y.

Los perfiles corriente-potencial barridos a velocidades menores que 0.5V/seg. fue
ron registrados mediante un registrador Omhigraphic, '""Huston Instruments'' cuya exacti

tud es £0,2% y su linealidad, +0,1%. La aceleracidn de la pluma es mayor que 2500cm/s2,



El eje X puede gobernarse con un mddulo con hase tiempo de manera de poder también rea-

lizarse registros Y-t,

III.7.2- Osciloscopio y c&mara fotogréfica

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 horizontalmente uno de los puntos sobre la pantalla lo que lo trans-
forma en un trazador X-Y de simple haz. La sensibilidad de este equipo va desde 0.1mV/cm
hasta 20mv/cm en ambos ejes. El aparato también permite su utilizacidn como dispositivo
con velocidades de barrido comprendidas entre 1us/cm y 5s/cm.

Los registros se fotografiaron con una cdmara 'J.Laugham Thompson Ltd'" con control

manual,usando pelicula Ilsopan-15S (Agfa-Gevaert) de 21 Din.

IIT.7.3- Registrador de transitorios

Para algunas experiencias a alta velocidad se empled un registrador de transito-
rios PAR 4101 que permite la acumulacién de datos en 1024 posiciones de memoria y con u
na velocidad de barrido maxima 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 maxima sensibilidad del aparato es +100mV y con mixims atenuacidn, +10V. 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 versatil como un osciloscopio y por lo tanto no puede ser
empleado para programas potencial-tiempo muy complejos. No obstante, es particularmente
Otil cuando se desea integrar las areas que encierran las curvas corriente-potencial ya
que permite el registro en un tamafio apropiado, minimizandose asi el error en la deter-

minacion de las mismas.

IIT.8- METODO DE MEDIDA

Dependiendo de la velocidad de barrido, y por lo tanto, del dispositivo empleado

para el registro se emplearon dos circuitos de medida diferentes.

i) Circuito 1:

Tanto en las experiencias realizadas a bajas velocidades de barrido como en aque-
llas en que el registro se hizo con osciloscopio se empled el potenciostato Tacussel an
tes mencionado. En este caso, la respuesta en corriente es medida a través de una resis

tencia patron intercalada en la conexidn del potenciostato al contraelectrodo.



g1 potancial fue medido directamente de la salida del generador de funciones de
potencial a excepcidn dei caso en que se registrea la evolucién libre de pctencial para
el cual se mide directamente de los bornes de los electrodes de trabajo y referencia.

El circuito de medida se presenta en la Tigura III.7.

1 2 FIG,II1I.7.- Circuito 1.

1-Generador de funciones de potencial

2- Potenciostate

T 3- Caje de resistencias
J’ N ! . J
. 3 N 4- Celda de medida
—
L}
5- Llave de corte

6- Registrador X-Y u cscilcscopio

ii) Circuito 2:

Las experiencias registradas con el registrador de transitorics se hicieron usan-
do el potenciostato LyP y el circuito de medida es el de la figura I11.8. En este caso
la corriente se leee en el registrador Y-t después de haber sido acumulada en los 1024
puntos del registrador de transitorios. El uso de este dispositivo no permite el uso
del potenciostatc Tacussel pues este tiene salida de corriente en forma diferencial. En
este circuito, el osciloscopio es usado en el modc Y-t y sirve para sincronizar el ini-

cio de la acumulacidn de datos en el registrador de transitorios.

3 FIG.III.8.- Circuito 2
1 2 s 1- Generador de funciones de potencial
] 2- Potenciostato
3- Registrador de transitorios
1 4- Registrador Y-t
8 5- Celda de medids

6- Osciloscopio



III.9- INRTEGRACION DE LAS CURVAS EXPERIMENTALES

En los casos en que interesaha conocer la carga debida a 1 adsorcidon o desorcién
de las distintas especies se integraron las curvas voltamétricas en el rango de poten-
cial apropiado para cada caso.

El método de integracidon consiste en leer las coordenadas de puntos sucesivos pa-
ra integrar numéricamente la curva obtenida segin la ecuacion?:

b -1

]a.s(x) dx = ?:_1 ';‘("m ")y +yiy)

n

n-1
- 3 1 "
2: EK'(xi+1 xi) [S(xi) + S(xi+lﬂ III.5
i=1
En cada intervalo (xi,xi+]) la funcidn 5(x) € U polinomio de tercer grado y su
derivada segqunda, S?x) es lineal siendo, por lo tanto, exacta la regla de Simpson en di

cho intervalo.

Para llevar a cabo este c3lculo, se utilizd 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 gréfico de la fun-
cion integrada. Esto @ltimo permite comprobar que el grafico de la funcidn S(x) coinci-

de exactamente 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 voltamperogramas obtenidos experimentalmente pueden simularse mediante mode-
los que dan cuenta de los procesos quimicos y electroquimicos que tienen lugar en la su
perficie del electrodo asi como de las interacciones entre los intermediarios formados.
En general se encuentran modelos mecanisticos relativamente sencillos que reproducen
los resultados en forma aceptable. Sin embargo, la interpretacidn seria md3s real si se
planteara una continuidad de estados entre reactivos y productos. En estas condiciones,
las ecuaciones matemdticas que representan a la reaccidn en estudio contienen gran nime
ro de parametros de ajuste con lo cual la simulacidn pierde sentido.

Los modelos propuestos hasta el presente para representar los perfiles corriente-
potencial son exclusivamente mecanisticos, es decir, se proponen una serie de pasos que
conducen a la formacién de distintos intermediarios hasta la formacion del producto.Co-
mo muchos de estos intermediarios permanecen sobre 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 activacidn 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 simulacion es, pues, limitada. S6lo permiten una a
proximacion cualitativa al problema en estudio ya que pueden existir varios conjuntos

de parametros ajustables que reproduzcan la misma solucién.

IV.1- SIMULACION DE VOLTAMPEROGRAMAS: CASO DE UNA UNICA ESPECIE ADSORBIDA.
IV.1l.1- Candiciones de langmuir,

Este modelo es el mds simple y fue desarrollado por Gileadi y Srinivasan8® para
una reaccibn del tipo:
-k

M + AT —= MA + & V.1
k4

Las condiciones de Langmuir imponen una dependencia de la energia libre para la



adsorcion con el grado de cuhrimiento 1o cual simplifica notablemente el desarrollo ma-

temdtico del problema.

IV.1.1l.a- Las hipotesis del modelo

Las suposiciones para este caso son86:

- la reaccidén en ambas direcciones estd controlada por el paso de transferencia de car-
Gga y no hay ninguna contribucion difusional,

- la especie adsorbida A sblo puede desorberse por ionizacidn segin la reaccidon IV.I en
el rango de potencial adecuado.

- la concentracidn de reactivos en el plano externo de Helmoltz es unitaria e indepen-
diente de la diferencia de potencial metal-solucién, razén por la cual se omitird 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 adsorcidn de A, idc<< iF luego, es

iF Iv.1

IV.1.1.b- Forma del perfil corriente-potencial

Los casos limites, que permiten un andlisis sencillo, dependen de la relacion en-
tre las velocidades directa (v]) e inversa (v_1). Si Vi = Vo la reaccion IV.I se en-
cuentra en un estado de quasi-equilibrio. Si, en cambio, v]/v_1 22 1, el proceso es i-
rreversible y sblo 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 sera:

ioo= 7 -7 V.2
que, segin las ecuaciones II.8 y II.9 puede expresarse:

= kl (1 - oA)exp(BFE/RT) - k .0,exp -(1 - B)FE/RT Iv.3

' -1°A

F
donde k] y k_]
miento que aparecen en las ecuaciones II.8 y II.9 y se definen como constantes especifi

cas de velocidad cuando la diferencia de potencial de la interfase es nula. Las mismas

agrupan los términos pre-exponenciales independientes del grado de cubri

tienen unidades de mA/cmZ.
La forma de la curva corriente-tiempo (o potencial) para todo el rango deseado se
obtiene resolviendo la ecuacidn diferencial que resulta al igualar II.10 con IV.3,que

proporciona ademds la curva correspondiente a la variacion del cubrimiento con el poten



cial, es decir, la isoterma de adsorcién. El prohlema se resuvelve con cualquiera de los
métodos numéricos desarrollados en el Apéndice A. Las curvas anddica y catddica corres-
pondientes al mecanismo IV.] se muestran en la figura Iy.1 donde se ha representado di-

rectamente la pseudocapacidad de adsorcion para distintas velocidades de barrido.

P
~N
T

FIG.IV.1.- Voltagramas tedricos correspondien-

(=4
o

tes al mecanismo IV.I para distintas velocida-

(=4
o

des de barridoza. k1 = 10 mA/cm?; k ,=10 mA/cm?

B = 0,55 Q = 0.16mC/cm?; RT/F = 25mV

o

Pseudocapacidad de adsorcion/(mF/em?):
o
R

02 04 0.6 08 !

Polencial /{V)
IvV.1l.1.¢c~- Casos 1limites

Las condiciones limite de reversibilidad o irreversibilidad del proceso dependen
de la velocidad de barrido. Si ésta es suficientemente lenta, el sisteme ajusta su cu-
bri iento al correspondiente al equilibrio para cada potencial por lo tanto, la pertur
bacidn potenciodinamica no llega a apartar al sistema de su estado de equilibrio. Por
otra parte, si la velocidad es suficientemente alta, para cada potencial se habrad al-

canzado un cubrimiento determinado en condiciones de total irreversibilidad.

Caso reversible

Cuando la reaccidn IV.I estd en un estado de quasi-equilibrio, se encuentra una

expresion analitica para la relacion corriente-potencial y corriente-cubrimiento:

QFK, exp (-EF/RT) , .
RT K, + exp (~EF/RT) 1v.4.a
F

= %T—veA (1 - 0,) IvV.4.b

donde K1 relaciona las constantes de velocidad k1 y k_]:

K] = k1/k_1 Iv.5
En este caso, el potencial, la altura y el cubrimiento correspondientes al maxi-

mo del pico pseudocapacitivo se obtienen planteando la condicidon de maximo:

-d-i— = O IV-S
dE /i € o
mrEpe Oy



RT
EM = _F— In K_] V.7
o @ IV.8
"M LRT ¥

0 = 0,5 Iv.9

Luego, si el proceso analizado experimentalmente es reversible en un cierto rango
de velociouades,se deberd opbservar que el pico seuaocapacitivo crece en forma proporcio-

nal al aumento de la velocidad sin desplazarse a lo largo del eje de potencial.

Caso irreversible

Si en el mecanismo.[V.] las condiciones impuestas son tales que se puede despre-
ciar la reaccidn inversa, la relacidn explicita corriente-potencial es m3s compleja que

para el caso anterior pero igualmente analitica 86,

. ) RT - - BFE
Ini Tnk, KM E exp(SFEi/RT){exp[B(E Ei)F/RT] 1} t Iv.10

donde Ei surge de emplear la ecuacidon II1.6.a en la deduccion.

La ecuacidn IV, 10 predice una relacidn de Tafel cuando el seagundo término de la
expresion de la derecha es despreciable frente al tercero. Ademas, cuando el término
{exp[B(E-Ei)F/RT] - 1} admite un desarrollo en serie de potencias, se cbtienen rectas de
Tafel cuya pendiente depende de la velocidad de barrido.

Para este caso, los parametros correspondientes al midximo son:

. L
'M T e RT .11
y, si se considera que (k]RT/stF)exp(BEiF/RT) << 1,
- RL,, 2F RT .12
EM = 3 ]nkIRT + BF In v
- = 1 Iv.13.a
1 GM p
o bien,
OM = 0.63 Iv.13.b

Nuevamente hay una proporcionalidad entre la altura de pico y la velocidad de ba
rrido mientras que el maximo se desplaza en la escala de potencial con una ley que de-

pende linealmente con In v.

Resumiendo, para un proceso reversible, a medida que el potencial progresa,de a-
cuerdo con la relacidn 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 re

->

-~
versible, dentro de los limites de significacidon experimentales, siempre que i y i se

incrementen de igual modo al aumentar la velocidad. Cuando una de las reacciones comien



ce a dominar sobre la otra, nahra un desplazamiento del pico de corriente hacia valores
de potencial mas anddicos, hasta converger a una dependencia lineal con In v (ec.IV.12)
cuando la velocidad de barrido es suficientemente alta y puede despreciarse la reaccién
inversa. Esta situacion se muestra graficamente en la figura IV.2, para distintos valo-

res de k1 y k_].

Z

8

g FIG.IV.2.- Variacidn del potencial de pi
g : ~
; co con la velocidad de barrido para dis-
©

= tintos valores Ge k, y k 23

g 1 -1

&

10° W 107? 1 0w
Velocidad de barrido/(V/s)

IV.1.1.d- Influencia de los distintos pardmetros de ajuste en la forma del perfil poten
ciodinamico.
Los parametros ajustables que incluye este modelo son: las constantes de veloci-

dad, k] y k_ la densidad de carga necesaria para formar una monocapa, Q, y el factor

‘l’
de simetria, . A continuacidn se analizard cémo afecta cada una de estas magnitudes la
forma del voltamperograma,asi como la posicidn y altura del pico de corriente y la ley

de corrimiento con la velocidad de barrido.

*Constantes de velocidad, k] y k_1

El potencial de pico en condiciones de equilibrio, Eeq’ se obtiene igualando las
ecuaciones II.8 vy IIL,9 para OA = 0.5 que es el cubrimiento que corresponde al maximo

del pico (ec.IV.9):

k, e xp{ (BFEeq/RT)] = k_jexp {-(1 - B)FEeq/RT} V.14
luego,
Eeq = (RT/F) In(k /k_y) = =(RT/F) In K, I1.15
La ecuacidn IV.3 puede expresarse en términos de Eeq:
9o = K_ (1 - ) {BF(E -E__)/RT} {-(1 - B)F(E -E__)/RT} 1IV.16
Q T - K OA exp 1B eq OAexp eq N
con
K, = k]exp(BFEeq/RT) = k_]exp{-(l - B)FEeq/RT} v.17

La constante K0 es equivalente a una corriente de intercambio. Con esto se ha
transformado la ecuacidon de velocidad dependiente de k] y k_] en otra que es funciodn

de los parametros K_y E .,
o eq



La forma del perfil corriesnte-potencial no dependerd del valor de Eeq ya que este
pardmetro sblo fija la zona, en la escala de potencial, donde se manifiesta la respues-
ta pseudocapacitiva. Cuantc meyor es el valor de Ko’ el sisteme es més reversible y por
consiguiente, serd necesario aplicar altas velocidades de barridc para observar un co-

rrimiento del pico en la escala de potencial,

*Densidad de carga correspondiente a una monocapa, Q

Cuando la reaccidn puede considerarse en quasi equilibrio, por las ecuacionesIV.7
y IV.8 , el valor de Q actla como factor de escala en la altura del pico y no tiene nin
guna incidencia en la posicién del mismo en la escala de potencial. Si en cambio,el pro
ceso es totalmente irreversible, Q no afectard la ley de corrimiento del pico con la ve
locidad pero si su ubicacidn en la escala de potencial (ec.IV.12), Tal como es en el ca
so reversible, la altura del pico resulta proporcional a Q. La figura IV.3 muestra el
efecto de una variacidn de Q para un comportamiento algo irreversible. E1 aumentc de Q
modifica fundamentalmente el contorno correspondiente a la finalizacion del barrido,des

plazando el potencial del pico hacia valores m3s anddicos.

riG.IV.3.- Voitagramas tedricecs para el mecanis

mo IV.I para distintos valores de Q (en mC/cm?)

: 23
' v=30Vs = 0. = uyp = . =10r
D B = 0.5, RT/F 4mV, v = 30V/seg. K_ 10mA/crf

Cabe destacar que, para un mismo sistema, la carga necesaria para formar una mono
capa, Q, es una funcidn del area del electrodo y por lo tanto involucra a la rugosidad

del mismo.

%Factor de simetria,B
Las ecuaciones IV.7 y IV.8 indican que, para el caso reversible, ni la altura del
pico ni su posicidon en la escala de potencial se verdn afectadas por variaciones en el
factor de simetria. Por el contrario, en la aproximacién de Tafel, un aumento en el va-
lor de B lleva a un cambio proporcional en la altura del pico (ec.IV.11l). La ley de co-
rrimiento del pico con la velocidad también se altera (ec.IV.12) y los picos son mis an
chos cuanto mayor es B debido al término 1/8 que aparece en IV.12, La figura IV.4 mues-

tra la respuesta correspondiente al mecanismo IV.I para distintos valores de B.



- . 232
IV.I para distinios valicres ae £ 7.
RT/F = usmV, v = 3V/seg., K = &ma/cm?,G=.4mC/cm?

Segin el potencial sea menor o mayor que Eeq' el aumento de 8 tendré efectos o-
puestos en la velocidad de la reaccidn anddica. Para potenciales neaatives respecto al
de equilibrio, un aumento de B equivale a un aumento de la energia libre de activacion

y en consecuencia, tanto la velocidad de reaccidn como la corriente serdn menores.

IV.1.2- Desviacianes de la isoterma de Langmir

En el capitulo | se han descrito varios modelos que explican la variacion del ca-
lor de adsorcion con el grado de cubrimiento. A continuacidn se expondré como afecta es
ta consideracion el perfil de las curvas corriente-potencial. En este tratamiento se su
pondrd en todo momento que la entalpia y la energia libre de adsorcidn son equivalentes
y por lo tanto se desprecian los posibles cambios de la entropie de adsorcidr con el

grado de cubrimiento.

IV.1.2.a- Energia de adsorcién y energia de activacién para la adsorcion

Puede considerarse que la enercia de adsorcidn decrece lineaimente ccn @:

AGS = AG® - fRTO Iv.18
G (o) (0)

la energia libre standard cuando el cubrimiento es nulo y

d(a6S_y)
f = -(1/RT)—————9QL—

do Iv.19

siendo AE?O)

El parametro f es conocido como pardmetro de Temkin. Valores positivos de f indican que,
cuando el efecto predominante es el de interacciones laterales (Capftulo 1.2) hay repul
siones entre las moléculas adsorbidas mientras que, valores de f negativos indican una
atraccion entre las particulas de la fase adsorbida. En este Gltimo caso es posible la

formacidn de una fase ordenada.

Segln Temkings, la energia libre de activacion se incrementa en una cierta frac-
cién a (0 fax 1) al pasar de un cubrimiento dado a otro mayor. Esto puede verse grafi
camente?> en la figura IV.5 donde se representa la energia de una molécula en funcidn

de la distancia entre la misma y la superficie.



2 ieTRTE + Tac%e) FIC.IV.S.- Variacidrn de la energia libre
g — X26%0)
(1) ~ .~ - . .
S i Psm) de adsorcidn v de activacidn para-la adsor
| I whrisient
yaTe 186 ) ci’n con el cutrimientc.
l
1
Distancia
La curva A ccrresponde a la i1nteraccidon de una moiécula con la superficie en au-

sencia de unidn gquimica entre ambos mientras que la curva B representa la energia de u-
na molécula quimicamente ligada a la superficie cuando ésta se halla totaimente descu-
bierta. El punto de interseccidn entre estas curvas representa la altura de la barrera
de energia para la adsorcién o energfa libre de activacion, Aﬁz, cuando € = 0. La curva
C representa la misme situecidn que 1a curva B pero cuzndo ta moiécula se adsorbe sobre
una superficie que posee un cierto cubrimiento ©; la energie de adsorcidn he disminuido
en fRTO y 1a interseccidn de las curvas Ay C determina una nueva energia libre de acti
vacion que difiere de le anterior en ofRTG,

Suponiendo que esta consideracidn es vilida independientemente de la ley qgue si_

el calor de adsorcion con el cubrimiento, se tendra:

Gc = G° RT IV.20.a
Y por lo tanto, para la barrera de activacién,
# #
= + T . .

con esto, la ecuacidn II.2 se reescribe, para el mecanismo IV.I,

g o
AE(G) = AEq'O BFE + aRTg oy Iv.21.a

donde ahora AE# es la contribucidn de la energia libre de activacidén que no depende

14
del potencial cuando el cubrimiento es nulo, En las ecuaciones IV.18 a IV.21 se ha in-
cluido el factor RT de manera tal que los parametros f y g(e)sean adimensionales. Anadlo

gamente, para la reaccidn inversa,

Aﬁio) - AEi o+ (1= B)FE - (1 - a)RTg o IV.21.b

Las ecuaciones IV.21 agregan un término en la expresidén de la corriente IV.3,
. - - / - -
i k](l GA)exP(BFE,RT)exp( ug(e))

k_]OAexP{-(l - B)FE/RT}exp{ (1 - a)g(e)} Iv.22
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Segiln cual sea la forma impuesta a 9(0) se obtienen distintos perfiles corriente-poten-
cial. Antes de analizar las modificaciones que sufren los voltamperogramas se analiza-

rdn las expresiones correspondientes a los casos limites,.

IV.1.2.b.- Casos 17imites

Caso reversible

Con el mismo procedimiento que se emplea en la deduccidn del caso langmuiriano

se obtiene?”:

)
A
T N = K]exp(FE/RT - g(e)) Iv.23
luego,
0
A
E = (RT/F) In——— + (RT/F)g - In K V.24
1 -9, (o) 1

con lo cual se obtiene la expresidn para la pseudocapacidad de adsorcidn

Q _ dE “(RT/F)
C_q do, 0,00 - ¢ ‘
donde g'(@) indica la derivada de 9(0) respecto de ©

A) + (RT/F)Q'(O) IY.ZS
Al El primer término de la derecha
de IV.25 es exactamente la inversa de Cad obtenida en el caso anterior (ec.IV.5), razén
por la cual puede considerarse que la pseudocapacidad de adsorcidn tiene dos contribu-
cionesd®: una tipo Langmuir, CL' y otra que proviene de tener en cuenta cualquiera de
los modelos descriptos en el capftulo |, CD’ siendo entonces la pseudocapacidad total

la que resulta de sumar ambas contribuciones en serie:

— = * V.26
ad L D

Caso irreversible

Hale y Greef37 desarrollaron un modelo para el mecanismo IV.I en condiciones de
total irreversibilidad sobre la base del formalismo de Gileadi y Srinivasan incluyendo
el término g(e)que tiene en cuenta la desviacién del caso ideal, En este caso, la ecua-

cién IV.22 se simplifica a :
i = kl(] - OA)exp{(BFE/RT) - ag(e)} IV.26

El significado fisico de los pardmetros que se incluyen en IV.26 se aclara median

te el empleo de las siguientes expresiones adimensionales:

c

Cad(RT/BFQ) IvV.27.a

flo) = -29(0) IV.27.b



E' = V- 1n 8B Iv.27.c
V = BFE/RT Iv.27.4
B = BFQy/kIRT v.27.e
en términos de estos parametros, 4o
. A
= - 1 = —
c (1 GA)exp(E + f(@)) 73 Iv.28

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

rrespondiente a f ) Y es practicamente independiente de la constante de velocidad k],

(e
la velocidad de barrido y el factor de simetria. Las variaciones en estos parametros,
que aparecen en la expresion IV.27.e, sGlo provocan un desplazamiento de la regidn de
potencial en la cual la pseudocapacidad toma valores apreciables®’. De la ecuacidn IV.

28 se obtiene:

exp(E') = I(O) IV.29
donde, 0
j' eXP(‘f(e))
Loy =Jo T1 -0 do 1v.30
con estas Ultimas expresiones, IV.28 se reescribe:
c = (1- O)exp(f(e)) I(O) Iv.31

IV.1.2.c— Perfiles corriente-potencial para 9(0) lineal con ©
Esta situacidn corresponde a una variacion de la energfa libre de activacion con

el grado de cubrimiento que, para la reaccidén V.l puede ser representada por:
# #

Las variaciones impuestas por el pardmetro f al integrar la ecuacidn IV.25,n0 al-
teran la simetria de la curva cad vs. O obtenidas para el caso reversible (Fig.IV.6).

Al aumentar el valor de f las curvas mantienen el maximo para © = 0.5 pero se achatan.

16| . JRT=0
3 /
ﬁ 12 / \
8 . s FIG.IV.6.~- Variacidn de Cad con OA para dis-
[e]
3 08 // \\ tintos valores de £2°® (ec.IV,25)
b L fRT=S
a et

T A

Y — L —

0 Gz 04 06 08 1



Por otra parte, en la relacidn entre Cad y el potencial (Fig.IV.7), al aumentar
el pardmetro f,el pico pseudocapacitivo es mis bajo y se desplaza hacia valores de po-
tencial mds anddicos. Ademas, la region de potencial para la cual Ca toma valores si-

d
nificativos es mas estrecha cuanto menor es el valor de f.

1200

% 800 FIG.IV.7.- Variacidn de Cad con el potencial
S Lo para distintos valores de £2% (ec.IV.2u).
1.0 /
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Siempre para el caso reversible,al representar la relacidén cubrimiento-potencial

(Fig.IV.8) se observa que, cuando OA + 0 o cuando ©, =+ 1, el té€rmino de Langmuir,

A
OA/ 1 - OA es importante y modela la forma de las curvas en dicha region de cubrimiento.

03 —
Sed
:g 1 1 FIG.IV.8.- Variacidn del cubrimiento con el
2(1. - potencial para distintos valores de f’0,
a o o
~01

0z 04 06 08
e
El analisis de la ecuacidon IV.25 en el punto correspondiente al maximo del pico
pseudocapacitivo (0 = 0.5) indica que para valores de f menores que -4 la isoterma de
adsorcién presenta un punto de inflexién’?, En este caso, valores de cubrimiento préxi-
mos a 0.5 representan estados metaestables y, en un estrecho rango de potencial, el cu-
brimiento cambia rapidamente de valores cercanos a 0.1 a valores préximos a 0.9. Esta
situacién, en fase gaseosa, indica una transicidn de fase: hay un ordenamiento repentino
cuando se alcanza © = 0,5 tal como se analizb en el capitulo |. Aunque esto sucediera
en una interfase electrodo-solucidn, la situacidn se apartaria del caso ideal debido a
los efectos de heterogeneidad superficial®®, Por otra parte, la adsorcién de especies
sobre el electrodo compite con la de las moléculas del solvente y el parametro f puede
se la resultante de miltiples interacciones. Es practicamente imposible discernir cual

de estos efectos predomina ya que el electrolito impide tener una imagen de la fase ad



sorbida como la que se obtiene, por ejemplo, por LEED en fase gaseosa.

Al representar una reaccion como la IV.I cuando se supone valida la ecuacion IV,
26 (caso irreversible) si se toma a 9(g) COmo una funcion lineal con © 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.- Variacidn de Ca con el potencial

d
para distintos valores de f37(ec.IV,31).

pseudo capacidad

Potencial

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

co pseudocapacitivo son:

1-0
. _ QBFv M
'M T TRT 1+ (1 - 0, )of V.33
_ RT . QBFv/k,RT
Ey eF I omESs + afo, V.34

La expresion para 0, no tiene solucidn analitica pero debe satisfacer la igualdad

M
]
M exp (af0)
Joeetete)

exp(afeM)
1+ (1 - OM)af

Iv.35

La ecuacion anterior muestra que OM no depende de la velocidad de barrido por lo
cual se mantienen las relaciones lineales entre iM y v (ec.IV.33) y entre EM y In v
(ec.Iv.34).

IV.1.2.d- Forma de los perfiles corriente-potencial para 9(g) Un polinomio en O

Hale y Greef 97 propusieron una expresidn para g(o) con forma polindmica:
f202 f3e3
90) = f®*t 27 * I v. 36

con lo cual el espectro potenciodinamico puede presentar multiplicidad.de picos.

(Fig.IV.10). Las variaciones de f, modifican ambos picos (Fig.IV.10.a); su aumento dis

1
minuye la relacidn entre el primero y el segundo y ensancha la regidn de potencial en
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FIG.IV.10,- Curvas Cad vs. potencial para el mecanismo IV.I en condiciones irreversi-

bles y g(o) como IV.36. Efecto de los parametros fl’ f2, f397.

la cual aparecen,si bien el pico I permanece al mismo potencial. Las variaciones de fz
y f3 son mas pronunciadas (Fig.IV.10.b) y el cociente fz/f3 es el que determina la rela
cidn de altura de los dos picos asi como el ancho de la regién de potencial donde la ca
pacidad tom:®valores apreciables.

La expresion para 9(0) IV.36, fisicamente no es muy consistente 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 ecuacion I.28.

La multiplicidad de picos también puede ser atribuida a la existencia de dos cla-
ses de sitios de adsorcidn, independientes, cada uno de los cuales tiene un comporta-

miento langmuiriano?’,

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

En los sistemas reales, especialmente en el caso de una interfase s6lido-17quido,
siempre se encuentra m3s de una especie adsorbida sobre la superficie ya que la presen-
cia del electrolito impone al menos la coadsorcidén con las moléculas del solvente. Para
sistemas en los cuales la energia de adsorcién varfa linealmente con el grado de cubri-
miento es necesario ahora, especificar la causa de esta variacidén en la expresion de la
energia de adsorcidn de cada especie j en funcidn de las restantes,por alguno de los mo
delos expuestos en el capfitulo I.

Para una superficie con heterogeneidad intrinseca pero sin especificidad de si-
tios, la energia libre de adsorcidn de la especie j depende del nimero de sitios rema-
96

nentes cuando ésta se halla cubierta por un fraccién OT = Eej

G. = AG - Iv.37
AGi AGi(o) fiRTOT



Los valores de f definen la distribucidn de eneryia de los sitios con el grado
de cubrimiento. Para cada adsorbato j habrd un r. que est3d asociado cor la diferencia
de electronegatividades entre los sitios correspéndientes 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 adsorcidn se escribe entonces,

AG. = AG.
J il

Si en cambio, se supone que el origen de la variacidon de la energia libre de ad-

- f.0.RT V.38
o) iJ

sorcidn con el grado de cubrimiento es debido a interacciones entre las particulas ad-

sorbidas, la expresidon para la especie j es:

AG. = AG, - RT) f.6. 1V.39
J j(o) §: JJ

y aunque la energia libre de adsorciodn, AEJ, de cada especie puede ser diferente, la va
riacion de ésta con el cubrimiento de la superficie es la misma ya que todas las espe-

cies contribuyen simultaneamente a un potencial superficial comin.

En la practica, dado que hay varios parametros de ajuste, es dificil discernir
qué modelo representa al sistema en estudio. razdén por la cual, en este trabajo se ha
considerado a priori que la expresidon que vincula a la energia libre de adsorcidn con
el grado de cubrimiento de la superficie es la IV.39, Esta suposicidn se basa fundamen-
talmente en las consideraciones del capitulo | seglin las cuales los efectos de interac-
ciones (de cualquier tipo) son predominantes ain en el caso de adsorcién sobre superfi-

cies heterogéneas.

IV.2,1- Caso en que las especies adsorbidas ocupan un sitio por molécula

Para la electrodesorcidn de dos especies coadsorbidas, A y B seglin un mecanismo:

K
MA) + X° B M o+ xa + & V.11
- kB -
MB) + X~ B M + X8 + @ IV.111

donde X es alguna especie presente en el electrolito que contribuye a la reaccidn, las
ecuaciones cinéticas para una desorcidon irreversible son:

do

—A _ -(1 -

-G - kAeACX_exp(BFE/RT) exp {-(1 a)g(e)} Iv.40.a
dOB (

-3t = kgOgly-exp(BFE/RT) exp {-(1 - a)h(e)} 1V.40.b



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

Las curvas corriente-potencial presentardn, en estas condiciones, dos midximos que

estardn mids o menos separados segin cuales sean los valores relativos de kA y kB.

Iv.2.2- Caso en que las especies adsorbidas ocupan mé&s de uwn sitio por molécula

Supongase que dos especies,A y B pueden ser coadsorbidas sobre una superficie y
que la especie A ocupa dos sitios vecinos mientras que la especie B s6lo uno.lLas reac-
ciones correspondientes al proceso de adsorcién son:

ka A 7N
2M + A = MM IV.IV
k B

M + B &° M_3B IV.V

Dado que, para cadz especie j, AGj representa la energia necesaria para transfe-

rir un mol de la especie j desde el seno de la solucidén hasta el catalizador y que,

0 = N°de sitios ocupados por A _ 2xN°de moléculas de A adsorbidas V.42
A N°de sitios totales N°de sitios totales :

serd necesario incluir un factor 1/2 en el término que da cuenta de la contribucidn de

interacciones de la especie A luego,

= = fAOA
AGA = AGA(O) - RTT - RTfBGB IV.42.a
- - Fa%%

Una vez adsorbidas las especies A y B, é€stas pueden desorberse en un cierto rango
de potencial mediante un mecanismo global que involucre, por ejemplo, la circulacién de

dos electrones por molécula:

- kd A -
M2A + X —5 2M + AX + Ze IV.VI
- kd B -
MB + X — M + BX + 2e IV.VII
Las constantes kd aY kd B estdn referidas al paso determinante de la velocidad. Si las
’ ’

constantes de velocidad correspondientes a los pasos elementales del mecanismo propues-
to son muy préximas entre si, no se puede definir a un paso como el determinante de la
velocidad y la respuesta corriente-potencial se obtiene con una pendiente de Tafel de
28F/RT. La forma de la curva |/E corresponde, en este caso, a un pico muy agudo.

Las ecuaciones de velocidad correspondientes a las reacciones anteriores cuando
Ay B coexisten sobre la superficie y la desorcidén de A estd controlada por la transfe-

rencia de un electrdn mientras que para la desorcién de B las constantes de velocidad



de los pasos elementales de transferencia electrdnica son de un crden similar son:

“ A
ol kd'ACAexp(EFE/RT)exp{ -(1 - a) (5 feg)) V.44 .3
- “a = k, .6_exp(25FE/RT) {-(1 - )(iﬁgﬂ_ £ 5.)>)

dt d,B pEXPrepT=/RIIEXP a) (5 + fg6p) 1} IV.44.b

La relacién corriente-potencial se obtiene integrando numéricamente estas ecuacio
nes (Apéndice A.1).haciendo,uso de las relaciones II.6.a y II.10 (Fig.IV.11l). Los valo-

res de los distintos parametros de ajuste se presentan en la tabla IV.1.

{20- (a) 1:3
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L>5_ FIG.IV 11.- Voltagramas tedricos para la desor

. ] cibén de dos especies seglin las reacciones IV.VI

0

y IV.VII (ec.IV.44) v=10V/s; £;=0.6V; drea del
electrodo:0.66cm?; At=5x10 “seg.
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Al aumentar la relacion kd,A/kd,B (Fig.IV.11.a) aumenta la resolucién de los dos
picos, cada uno de los cuales estd asociado con la desorcidn de una especie mientras
que, cuanto mayor es el cubrimiento inicial de la especie B, la resolucidn tiende a per
derse (Fig.IV.11.b). Tanto para la especie A como para la B, los valores positivos de f
ensanchan el pico de corriente mientras que aquellos que son menores que cero producen
el efecto inverso (Fig.IV.1l.c y .d). Este efecto es consistente con el significado fi-
sico del pardmetro f ya que, cuando f < 0, predomina el efecto de las atracciones de
corto o de largo alcance que genera estructuras superficiales mas ligadas y por lo tan-
to la desorcidn se realiza a potenciales mayores y en un rango mas estrecho de energia

(o potencial).



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

CURVA N°l ©, inicial| 0 iniciall f, [f, kd’A(mA/cmz) kd’B(mA/cmz)
al 0.24 0.39 2 0 7.5x10 7 1.5x10 13
a2 0.24 0.39 2 | o| 7.5x10_7 7.5x10_16
a3 0.24 0. 39 2 0 7.5x10 7 L,5x10 16
al 0.24 0.39 2 0 7.5x10 7 3.0x10 16
a5 0.24 0.39 2 0 7.5x10 7 1.5x10 16
b 1 0. 30 0 2 |-2 1.2x10 6 1.5x10 15
b 2 0.30 0.10 2 |-2 1.2x10 © 1.5x10 15
b 3 0.30 0.20 2 |-2 1.2x10_6 1.5x10_13
b 4 0.30 0.30 2 |-2 1.2x10 © 1.5x10 15
b5 0.30 0.40 2 |-2| 1.2x10_6 1.5x10_15
b6 0.30 0.50 2 |-2| 1.2x10_6 1.5x10_1°
b 7 0.30 0.60 2 |-2 1.2x10 © 1.5x10 15
b 8 0.30 0.70 2 |-2 1.2x10 6 1.5x10 15
c 1 0.24 0.39 1 0 3.0x10 6 1.5x10 13
c2 0.24 0.39 o | o| 3.0x10® 1.5x10_ 13
c 3 0.24 0.39 -1 0| 3.0x10 ®© 1.5x10 15
c b 0.24 0.39 -2 0 3.0x10 6 1.5x10 15
di 0.24 0.39 -2 0 1.2x10 6 1.5x10 16
d 2 0.24 0.39 -2 |- 1.2x10" 6 1.5x10 16
d 3 0.24 0.39 -2 |-2 1.2x10 © 1.5x10 16
d 4 0.24 0.39 -2 |-3 1.2x10 © 1.5x10 16

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

Al realizar espectros de desorcion térmica en fase gaseosa es comin atribuir la
multiplicidad de picos a cambios en la energia de adsorcidén debido a las interacciones
entre adsorbatos con un potencial Uy no a la existencia de distintos estados ligantes.
Correlacionando estos espectros con las im3genes obtenidas por LEED,para bajos cubri-
mientos, se tiene un Onico pico en el espectro de desorcién y, cuando © > 0.5 comienza
a crecer un segundo pico a temperaturas menores 99,

Para la desorcidén térmica, se considera que en un proceso de primer orden, segdn

la teoria de las velocidades absolutas,

40 _ kT g%
It h 0 g Iv.45

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

particulas adsorbidas, respectivamente.

Usualmente, el cociente de las funciones de particidén se toma como la unidad. Es-

ta suposicidn puede justificarse en ausencia de interacciones y para adsorbatos y com-



plejos activados inmdvilesl00, Toya101 sugiere reemplazar este cociente por las funcio-
nes de particién g* y q asociadas con las interacciones adsorbato-adsorbato suponiendo
que los términos remanentes de g* y g,luego de separar q* y q son iguales. Con esta con

sideracion, IV,45 se reescribe:

do _ kT

dt h

donde se ha separado el término exp(-Uo/kT) del cociente de las funciones de particion

O-gf exp(-Uo/kT) IV.46

el cual estd asociado con la diferencia de los ceros de energia del complejo activa-
do y de las particulas adsorbidas, Uo’ en ausencia de interacciones. El1 valor de Uo en-
tra como parametro de ajuste en la evaluacidn de IV.46. Las funciones de particidn g* vy

q se obtienen con el modelo del gas reticular,

Las hipotesis de trabajo son:

- las particulas adsorbidas estdn localizadas en un arreglo bidimensional de sitios su-
perficiales.

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

- la interaccion entre particulas localizadas en sitios vecinos se representa con una e
nergia V (V > 0 para interacciones repulsivas). E]l complejo activado interactla con
las particulas adsorbidas en sitios vecinos con una energfa V¥,

- se desprecian las interacciones de orden superior al primero.

- durante la desorcidon se supone que la migracidn superficial es suficientemente rapida
como para que se alcance el equilibrio termodinamico.

- en la funcidn de particidn del sistema se desprecian los estados excitados.

02 que considera una co-

Para evaluar g* y q se emplea el método de Bethe-Peierls!
lonia de sitios elegida al azar en la red total. Se escribe entonces la gran funcidn de
particion que tiene en cuenta,explicitamente,las interacciones entre sitios vecinos den
tro de !a colonia y que incluye un parametro de campo promedio para aproximar las inte-
racciones entre los sitios de la colonia y los restantes de la red. Este paré@metro se
determina por el requerimiento de autoconsistencia, por el cual la probzbilidad indepen
diente de que un sitio cualquiera de la coloniz esté ocupado es 6. La eleccion de la co
lonia debe contemplar la introduccién explicita de V y V¥ y que q y q* puadan expresar-
se en funcién de 6,T y V.

Para una desorcidn de primer orden se supone que el complejo activado se forma a
partir de una particula adsorbida en un sitio simple con lo cual la colonia puede repre

sentarse por un sitio central rodeado por sus vecinos mas préximos. Para un reticulo



cuadrado esto es urna colonia de 5 sitios:
2

3, 9

4
En este caso la gran funcidn de particidn es:

_ E: nno(n1+n2+n3+n.,_) gn1+n2+n3+n.+ An0+n1+n2+n3+nq

= - V.47
NosNYyeeyny

donde n, es el nimero de ocupacidn del i-ésimo sitio (ni=0,1);
n=exp (-V/RT) toma en cuenta las interacciones entre vecinos de la colonia
t=exp (-V/RT) siendo V(

cinos fuera de la colonia

0) la interaccidén promedio de los sitios 1,2,3,4 con sus ve
r=exp (-u/kT) es la actividad absoluta que toma en cuenta el cambio del potencial
quimico ¢ con el nimero de sitios ocupados en una dada configuracidn,
Conviene definir:
€ = AL IV.48

y reescribir IV.47:
= Af"l() nno(nl+n2+n3+m,) El'l]_‘i'ﬁz"‘ﬁ3‘?‘["l|_6 - A(] +n€)q + (] +€)|_. IV. 49

La dependencia de A y € con € se determina por la condicidn de autoconsistencia.

La probabilidad de que el sitio O esté ocupado es:

E(n0=l)/3 E:{x(ne)”1+"2+"3+”"}/s = 0 IV.50
luego, \
0 = AilEi_ﬂEl_ V.51
Andlogamente, la probabilidad de que el sitio 1 esté ocupado es:
2 _])/E - T (no nn°(1+"2+"3+n“) e(1+n2+n3+m.)}/E -8 IV.52
1=
y por lo tanto, 3 ]
0 ane (1 + ne): + e(1 + ¢) IV.53
igualando IV.51 y 1IV,53,
y = slrell V.54
(1 + ne) ’
y sustituyendo A en IV.51, usando IV.49 se despeja:
- (0 + ne)
© = T3 2¢ + ne? 1V.55
1%
_ (20-1) +{ 1 -4e(1 -0)(1 - n)}7?
€ = Zn (1 - 0) Iv.56

La funcidn de particidon para el sitio 0 ocupado por una particula es:



= = = L
q E(no=1) A(1 + ne) V.57
y, para el sitio 0 ocupado por el complejo activado,

@t = oy LAl TENIML (1 nee)t 1v.se
donde n*=exp (-V*/RT) y V* es el potencial de interaccidn de pares entre el complejo ac-
tivado y las particulas adsorbidas en los sitios 1,2,3 y 4.

La sustitucidn de las expresiones para q y q* en la ecuacién IV.46 da la veloci-
dad de desorciodn:

1 + nx¢g
1 +ne

40 _ kI

dt h

que, reemplazando € por IV.53 resulta:

0 exp(-Uo/RT) IV.59

['1 + D%y (20 - 1) +i(1 - 4()9(1 -0 (0 - n)]I/Z}“

do _ kT n 2 (1 -0 /.

Tt T h OL, , @e- [T -l -ol( - % | exp{-Uo/RT) 1v.60
2 (1 -o0)

Considerando que la energia de activacidn a cubrimiento nulo, Ud es funcidén del
potencial del electrodo, E (ec.II.2), 1a ecuacidn que vincula corriente y potencial pa-

ra una desorcidn irreversible representada por:
k

MA)”S —4 M o+ A+ & IV.VIII
es, en términos de O y E,
. do, _ [1 + n*e}®
= Q(-gp = deOexp:L1+—n€J exp (BFE/RT) V.61

Integrando numéricamente la ecuacidén IV.60 (Apéndice A), recordando I1.6.3, se ob-
tienen los valores instantaneos de © que permiten calcular la relacidon 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.Z.- VALORES DE V Y V* CORRESPONDIENTES A LA FIGURA IV.12

CURVA N° 1 2 3 L 5
V (kcal/mol) 0 8.7 10.35 10.35 16.1
V*(kcal/mo1) 0 0 0. 2 5.6

El aumento de 1a energia de interaccidn entre adsorbatos, V, desplaza el maximo
de la curva hacia potenciales mas negativos ya que, como consecuencia de las repulsio-
nes entre particulas la desorcidn se ve favorecida y por lo tanto se requiere menor e-
nergia. El factor que determina pricipalmente la altura y el desdoblamiento de los pi-

cos es la diferencialV - V¥)entre las energias de interaccidn del par adsorbato-adsorba
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540' 1 FIG.IV.12.- Curvas corriente-potencial obtenidas
2 considerando interacciones entre adsorbatos segln
| ] 4
530 - la aproximacidén de Bethe (ec,IV.61). Lfectc de V
(7 - -10571
T 20r L i y V# (tabla IV.2), T=298K; kd=10 s *. v= 10V/s.
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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 desorcidn
térmica’?, ‘el pico que aparece a potenciales mas anédicos no se desplaza con el aumento
del cubrimiento inicial de la especie que se des?rbe,asf como su altura crece hasta que
se alcanza la mitad de una monocapa. Cuando el cﬁbrimiento 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 afin
mas la concentracion superficial del adsorbato, este pico crece en altura y se desplaza

hacia potenciales menores.

T —
EZO['—' 8=10 J FIG,IV.13.- Curvas corriente-potencial obtenidas
O
2 (8)2 considerando interacciones entre adsorbatos segin
= L 03 la aproximacidn de Bethe (ec.IV.61).Efecto del cu
310 0.2 1 brimiento inicial. V=16.lkcal/mol; V#*=5.6kcal/mol,
E 01 los restantes parametros coinciden con la Fig.IV.
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4 .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 adsorcidn para una es
pecie determinada a potencial constante (Capitulo I1.5). La relacién entre el cubrimien
to alcanzado y el tiempo de adsorcidn puede no ser sencilla e incluir varios pasos ele-
mentales, A continuacidn se analizard el caso de una especie A que puede adsorberse en

dos formas diferentes, (A)I y (A) .,donde l1a especie (A)I ocupa un sitio superficial

M’

por molécula mientras que cada molécula de la especie (A) ocupa dos sitios adyacentes.

I
Con estas hipdtesis, el proceso de adsorcidn puede esquematizarse se la siguiente

manera. k
Mo+ A N M(A) IV.IX

k
M+ A 2, My(A) |, IV.X

pero si se considera que ademds, existe interconversion entre ambas especies, deben in

cluirse las siguientes reacciones:

Ki2
M(A)l + .M MZ(A)II IV.XI
k
My(A) , —2 M(A), o+ IV.XIT
Las constantes k1,k2,k]2 y k2] estan vinculadas con la energia libre de activa-
cién correspondiente a cada paso:

ki = Aexp(—AG?/RT) IV.62

La interconversidon de especies puede llevarse a cabo por dos caminos diferentes;
por una isomerizacidn o por un salto de la molécula adsorbida en un sitio tipo | a uno
tipo Il. Fisicamente, la diferencia entre ambos procesos se vincula con la dependencia
de la velocidad de la reaccidn de interconversidn con la fraccidon de sitios libres co-
rrespondientes al producto.

Las ecuaciones de velocidad para el mecanismo de isomerizacidén son:
|

b L I |
gt = k(0 -8pm )+ kyBy - ko8, 1V.63.a
deAI T | n
rramii kz(l - 8,- 0, ) + ki 0p = Kye8p IV.63.b

donde los términos correspondientes a la interconversion dependen sélo del cubrimiento

del reactivo.

Por otra parte, si la interconversidn se lleva a cabo por un salto de .un sitio de

una clase a otro,



- N S N N N
T k](l eA 6, ) + k219A (1 eA) k1zeA(] eA ) IV.64.a
dell | ¥ 1 | ! X
praniiie kz(l -8, - eA) - kz1°A (1 - eA) + klzeA(l -6, ) IV.64.b

Para este caso, los términos que dan cuenta de la interconversion dependen tanto del
cubrimiento del reactivo como de la fraccidn de superficie aiun no cubierta por el pro-
ducto.

En ambos casos el cubrimiento total de la superficie es:

| Il
B = BA + eA IV.65

y la velocidad con que la superficie es cubierta:
) | I
de deA

de_ _ A
dt - dat T Tdt 1v.66

La energia libre de activacion,en general, es funcién del grado de cubrimiento

(ec.IV.39) y, para el paso de interconversidn IV.XII

# i
AG AG
21 _ ""21(0)
RT = Rt 2ag(e) + (1 a)g(e) Iv.67
que, en el caso especial en que se toma a = 0,5 (barrera simétrica) es:
# #
8624 _ 8621 (0) _ o) 1V.68
RT RT 2 :

y el mismo razonamiento es valido para el paso IV, XI

Para hallar la expresién para g(e) se toman en cuenta las mismas consideraciones
de la seccién IV.2,2 con lo cual la energfa libre de adsorcidn para cada especie tie-
ne la forma de la ecuacidn IV.42,

Es interesante notar que si la interconversidn de especies no involucrara un cam
bio en el nimero de sitios ocupados, para el caso en que se considera a = 0.5, la ener
gia de activacion de dicho paso resultaria ser independiente del cubrimiento de ia su-

perficie.

La relacién cubrimiento-tiempo de adsorcidn 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 comparacion
de ambos mecanismos se presenta en las figuras IV.14 y IV.15. En las mismas se ha consi
derado que el paso 1V.XI est3 energéticamente impedido (k12=0) y se ha supuesto que ca-
da especie sigue una isoterma de Langmuir (fl=f||=0). Los valores de los distintos pard

metros ajustables se encuentran en la Tabla IV.3.
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FIG.IV.14,~- Curvas tedricas para la adsor-
cidn de A,para las distintas especies pre-
sentes en la superficie, seglin el mecanismo
IV.IX-IV.XII cuando la interconversidn es
por salto de un sitio a otro (ec IV.64).
f_=f__=0, Los restantes pardmetros de ajus-
te s?.hallaTIen la taplaI}V.S.

a) GA, b) GA ; ¢) 6=6A+6A

TABLA T1V.3.- PARAMETROS DE AJUSTE CORRESPONDIENTES A LAS FIGURAS IV.14 Y IV.15
figura IV.14

figura IV.15

CURVA N° kz/s'l kl/s‘l kZI/s'l CURVA N° kz/s‘l kl/s'l k2]/s'1
1 5x10°!1  5x107  7x10-1 1 5x10 1 5x107  7x10°1
2 2x10°1  5x102  3x10-! 2 5x10°!  5x1072  3x107!
3 5x10°1  5x10°7  3x10-1 3 5x1071  5x10-7  3x10°!
4 2x1071 5x107  3x10°1 ' L 3x1071 5x107  3x10°!
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I (b)
Oa FIG.IV.15,- Curvas tebricas para la adsor-
OAL d cidn de A,para las distintas especies pre-
sentes en la superficie,seglin el mecanismo
IV.IX-IV.XII cuando la interconversidn es
a2t { por isomerizacidn (ec.IV.63).f =f,;%0.Los
restantes pardmetros de ajuste se encuen-
0 ’ > _ ? tran.en la fibla IV:3I 11
—1 a) eA; b) 8 A c) 8-6A+6A
o ‘) 1

El mismo juego de parametros produce mayor cubrimiento de la superficie, a un
tiempo dado, para el mecanismo de isomerizacidn,porque en este caso no hay restriccion
en la interconversidn por la cantidad de superficie libre correspondiente a la especie
(A)I. Esta es la causa por la cual el cubriTiento de la especie (A)II disminuye mas rd

pidamente al mismo tiempo que el de la espécie (A)I aumenta mads rapidamente para el



mecanismo de isomerizacion,
La inclusidén de parédmetros de Temkin (Fig.IV.16) tiene un efecto similar en ambos

casos: al aumentar las repulsiones para la especie (A) disminuye el cubrimiento ini-

Il
cial de la misma al tiempo que se favorece la reaccidn IV.XII mientras que, el aumento

de fI retrasa dicha reaccion produciéndose una acumulacidn de la especie (A)I‘
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FIG.IV.16,- Curvas tebricas correspondientes a la adsorcidn de una especie A, pa-
ra las distintas especies presentes sobre la superficie, segin el mecanismo IV.IX-IV.XII
cuando la interconversidn es por salto de un sitio a otro (I) o por isomerizacidn (II).
Efecto de los pardmetros de Temkin.k_= 5x10‘7s'1;k = 5x10‘ls‘1;k = 3x10-!ls7!.curva 1:

fI=fII=O; Curva 2: f_=1,f I=O; Curva™3: fI=O,fII=1. a) cubrimien%% de (A)I; b) cubrimien
to de (A)II; c) cubrlmien%o total.

IV.5- CONCLUSIONES

La elucidacidn de un mecanismo de sorcidon por métodos de simulacién no es conclu-
yente a menos que el ajuste pueda hacerse tan fino como se quiera y represente fielmen-
te la totalidad de los resultados experimentales. Alm cuando se restringen los valores

de los pardmetros de ajuste a un rango razonable y se encuentre un conjunto de los mis-



mos que reproduzca datos experimentales es posible, matemdticamente, encontrar otro con
junto con las mismas cualidades. Los métodos de simulacidn sdlo permiten proponer, en
primera instancia,un mecanismo y comprobar cualitativamente que éste representa a un

sistema en estudio pero de ningin modo es posible obtener resultados cuantitativos.

Los modelos expuestos para representar la desorcidn electroquimica de especies
pre-adsorbidas sobre el electrodo indican que es posible explicar una multiplicidad de
picos en el espectro anbddico como consecuencia de interacciones adsorbato-adsorbato pa-
ra una Onica especie adsorbida o bien,mediante la existencia de miltiples estados de ad
sorcidn. Las caracteristicas generales de los espectros electroquimicos difieren en es-
tos casos en su variacidn con el grado de cubrimiento de la superficie.

Para una multiplicidad de picos originada por interacciones entre particulas ad-
sorbidas de una Gnica especie, a cubrimientos menores que 0.5 se obtiene un Gnico pico
mientras que para valores mayores comienza a crecer un nuevo pico a potenciales mas ca-
tdédicos (Fig.IV.13). Por otra parte, la suposicidn de una especificidad de sitios sigue
una ley con el cubrimiento que depende de los valores relativos de éstos para cada espe
cie presente. Muchas veces, estas especies difieren entre si en las caracteristicas del

enlace metal-adsorbato produciéndose estructuras superficiales distintas.

La combinacidén de técnicas potenciostdticas y potenciodinamicas permite, cuando
se estudia la adsorcidén de compuestos orgdnicos, obtener relaciones cubrimiento-tiempo
para los mismos. Estas moléculas pueden presentar distintas estructuras superficiales
cuya proporcién puede variar con el cubrimiento y por lo tanto con el tiempo de adsor-
cidn,.a través de reacciones superficiales andlogas a la IY,XI o IV ,XIIl. Asi, la cinéti
ca de adsorcidn puede reproducirse, para cada especie adsorbida, por algin modelo que
involucre una capa adsorbida localizada (ec.IV.63) o mvil (ec.IV.64). En estos casos,
la inclusidn de pardmetros de Temkin dificulta la eleccidon del mecanismo pues ambos pue

den reproducir los resultados experimentales satisfactoriamente (Fig.IV.16),



CAPITULO V
CARACTERISTICAS DE LA ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE CO

SOBRE ELECTRODOS DE PLATINO POLICRISTALINO

El problema de la adsorcidn y oxidacidn de mondxido de carbono sobre electrodos
de platino ha sido objeto de numerosas publicaciones, tal como puede verse en las Tlti-
mas revisiones del tema realizadas por Randin“! y Breiter“2’%3 Para determinar la canti
dad de CO adsorbido a partir de la carga necesaria para su oxidacidén a CO2 se han emple

103-109 110-114 115'116. Recien-

ado métodos voltamétricos , galvanostaticos y radioactivos
temente, el empleo de técnicas de espectrometria de masas ha permitido determinar la in
tensidad de CO2 electrogenerado en funcidn del potencialll?*!18 |os resultados presen-
tados por los distintos autores, asi como la interpretacidén de los mismos, son a menudo
contradictorios, La dificultad para correlacionar los datos electroquimicos concernien-
tes a la electrooxidacion de CO sobre platino se debe a que los datos obtenidos por téc
nicas transitorias diferentes no son estrictamente comparables.

Para evaluar las propiedades electrocatalfticas del platino, no s6lo es necesario
obtener los parametros cinéticos correspondientes a la oxidacion de CO sino también, de
terminar el rol que juega en la reaccién el 6xido formado sobre la superficie del cata-
lizador, asi como las caracteristicas de la adsorcidn de CO sobre el electrodo.

Por otra parte, la adsorcidn y oxidacidn de CO en fase gaseosa ha sido investiga-
da desde los comienzos del desarrollo tebdrico y experimental de la catilisis29735, Da-
tos recientes, referentes al proceso de adsorcién sobre superficies mono y policristali
nas de platino, obtenidos con técnicas de desorcion térmica, LEED y mediciones de la
funcidn trabajo, han sido interpretados en términos de la existencia de dos formas de
CO adsorbido sobre el metal que ocupan distinto ndmero 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 adsorcidn de CO sobre electrodos de platino , en soluciones
cidas acuosas, también involucre un proceso de adsorcidn relativamente complejo.

En soluciones acuosas saturadas con CO,. Gilmanl%"% estima que un 30% del mondxido
de carbono se halla adsorbido en la forma puente, a 30°C y Brumer vy Ford!1! sugieren

que, a 40°C, sdlo el 23% se halla ocupando dos sitios adyacentes. Por otra parte,Warner
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y Shuldiner!!? jndican que la superficie se halla completamente cubierta por la forma
lineal a 25°C. Sobre platino platinado, Fasman y col.119°120 encyentran adsorcidn fisi-
ca de CO a 10°C en solucidn de H,50,1N y quimisorcién del mismo entre 50°C y 70°C. Asi-
mismo, Breiter!12? encuentra que el CO se adsorbe en condiciones de circuito abierto en
dos formas diferentes que se oxidan en distintas regiones de potencial. Stonehart107+108
interpreta la adsorcion de CO sobre platino proponiendo la existencia de un '‘mondxido

de carbono monohidratado'' que se forma a partir de un sitio cubierto por CO,. adsorbido
en la forma lineal y otro, adyacente, ocupado por una molécula de agua coadsorbida.

Algunos autores han propuesto la formacidn del compuesto “CO2 reducido', por re-
accién entre CO adsorbido e hidrégeno!!3#121-123  ginembargo, la existencia de este Gl-
timo, intermediario de la reduccidn de COZ’ es dudosa.

El mecanismo de electrooxidacion de CO pre-adsorbido ha sido interpretado de dife
rentes maneras. Gilmanl%8 postula que 1a oxidacidn de CO procede por un mecanismo de
'""]par reactivo'" en el cual, el paso determinante de la velocidad, es la reaccién entre
una molécula de CO y una molécula de agua, ambas adsorbidas en sitios adyacentes. Asi-
mismo, discute algunas sofisticaciones en términos de un proceso de nucleacidn segin el
cual los ''pares reactivos'' se forman entre ''clusters'' de CO y 'clusters' de sitios li-
bres. Mc Callum y Pletcher!2" encuentran que este mecanismo concuerda con los datos ex-
perimentales obtenidos de transitorios i-t, Un mecanismo alternativo es el propuesto
por Warner y Shuldiner!10, segin el cual, la oxidacién del metal es un pre-requisito
para la electrooxidacion del CO adsorbido. Ninguno de estos modelos explica la dependen
cia con el pH encontrada por Breiter!12 quien sugiere que el paso determinante de la
velocidad es una reaccidon quimica entre el CO adsorbido y radicales OH adsorbidos, supo
niendo una superficie heterogénea en el concepto de Temkin.

La oxidacidn electrocatalitica de CO sobre electrodos de platino policristalino
revela ser un proceso complejo que involucra la participacion de varias especies super-
ficiales cuya distribucidn de cubrimiento y caracteristicas electroquimicas dependen
marcadamente de la cantidad y estructura de las especies Oxido presentes en la superfi-
cie. En este marco, es de esperar que el proceso esté influido por la adsorcion de los

aniones que componen el electrolito asi como por el envejecimiento de la capa de 6xido

formada sobre el electrocatalizador.

V.1- RESPUESTA POTENCIODINAMICA DE LA INTERFASE Pt/solucién écida/N2

Los electrodos de metales nobles reaccidénan con agua produciendo, segin el poten-

. . . . . . . - - 2
cial al cual son sometidos, especies superficiales que contienen hidrdgeno y oxngenolg 0

Para comprender cualquier reaccidn electrocatalitica que se lleva a cabo en tales inter



_70-

fases, es necesario conocer los procesos de electroadsorcion/electrodesorcion de hidrd-
geno y oxigeno en ausencia de los reactivos y analizar luego, en presencia de los mis-
mos, las modificaciones que sufren dichos procesos.

La voltametria ciclica permite obtener los ''espectros electroquimicos'' de los dis
tintos sistemas. As7, a medida que el potencial cambia de una regién donde no hay adsor
cion a otra donde s la hay,fluye una corriente debida a la transferencia de carga invo
lucrada en los procesos de electrosorcién, En la figura V.1 se muestra un voltamperogra
ma convencional para electrodos de Pt policristalino, en solucidn de HC1041M. Las co-
rrientes registradas son consecuencia de la ruptura de las moléculas de agua a subpo-
tenciales para formar especies hidrogeno y oxigeno sobre la superficie del electrodo.

Las cargas (QC)H y (Qa)H estdn asociadas con la electroadsorcién y electrodesor-
cidn de ad-atomos de hidrdgeno, respectivamente, Las cargas (Qa)0 y (QC)0 corresponden
a los procesos equivalentes para los ad-atomos de oxigeno. La corriente registrada en-
tre la regidn de potencial correspondiente a los procesos de electrosorcidén de H y 0 es
pequefia y se debe a la carga de la doble capa. Usualmente, a esta regidn de potencial,

caracterizada por un valor de corriente constante, se la denomina ''regién de doble capa'
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o
200 | Qe Qco | FIG.V.1.- Voltamperograma convencional para
Hac la interfase Pt/HC10,1M/N,, a 25°C. v=0.1V/s.
O 1
L] 1
8ot 1
0 02 04 06 08 10 1.2 14

PotencialAV)

En el caso de la adsorcion de oxigeno en la interfase metal/gas, el adsorbato uti
liza el orden impuesto por la red metdlica para adsorberse en estructuras bidimensiona-
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 como sucede en la adsor-
cién de oxigeno sobre la cara (110) del platinol?5, Como regla general, aquellas super-
ficies que al estar descubiertas, presentan la estructura del seno del metal, no son

modi ficadas por la presencia del adsorbato. A diferencia de éstas, las que al estar des



cubiertas, exhiben una contraccidn de la longitud de enlace cuando se pasa del seno ha-
cia la superficie, muestran un incremento de la distancia entre dtomos superficiales en
presencia del adsorbato. En este Gltimo caso, se propone la existencia de una reestruc-
turacion superficial provocada por el adsorbato, quien utiliza el exceso de carga elec-
tronica localizada (responsable de la disminucidn del enlace met3lico en la superficie)
para quimiadsorberse,

Para la interfase metal noble/electrolito acuoso, la formacidén de una pelicula de
6xido no puede interpretarse directamente a través de las reglas generales de la inter-
fase Pt/02, ya que el sistema estd complicado por la presencia de la fase Iiquida. Sin-
embargo, se ha intentado explicar el proceso de oxidacidn de electrodos de metales no-
bles con la metodologia empleada para la interfase metal/gas. Asi, Conway y coll2s, pro
ponen que las especies que contienen oxigeno se van formando sobre la superficie metdli
ca en estructuras bidimensionales ordenadas, determinadas por la orientacidn cristalo-
grafica superficial. Modelos tan simples no permiten interpretar gran parte de las evi-
dencias experimentales, pues éstas involucran un proceso de oxidacidn superficial mucho
mds complejo.

El aumento progresivo de la oxidacidén de la superficie conduce a que dicho proce-
so sea cada vez mds irreversible, en el sentido de requerir un potencial mis catddico
para reducir la pelTcula de Oxido. En el caso del platino, los primeros estadios de la
formacién de 6xido, correspondientes a un cubrimiento de un 15% de la monocapa, consti-
tuyen un proceso reversiblel2®, La posterior irreversibilidad del proceso se explica en
términos de la formacion de una estructura superficial ordenada, termodindmicamente mas
estable que la quimisorbida. En consecuencia, se produce una histéresis entre la forma-

cidén y la reduccidn del 6xido superficial.

El proceso de electroadsorcidon y electrodesorcidn de hidrogeno sobre platino, es
reversible, como se manifiesta a partir de la simetria de las curvas transitorias con
respecto al eje de potencial (Fig.V.1). Tanto en monocristales como en policristales de
platino, se observan al menos dos picos de corriente anédica y dos de corriente catdédi-
ca. En soluciones diluidas de HZSOM de alta pureza se distinguen hasta cinco picos de
corriente dentro de la zona de potencial de los &tomos de hidrégeno adsorbidos!tl,

La multiplicidad de picos en el espectro electroquimico correspondiente a la zona
de potencial en la cual tienen lugar los procesos de sorcion de los ad-atomos de hidré-
geno, ha sido explicada en términos de varias formas de hidrégeno adsorbido, en analo-
gia con los procesos que tienen lugar en la interfase netal/Hz. Para esta Gitima, los

espectros de desorcidén térmica muestran la existencia de hasta 5 formas de hidrégeno ad



sorbid0127’128, una de las cuales permite que el hidrdgeno se acomode en los intersti-

cios de los dtomos del metall??

mientras que las restantes estan asociadas con formas
puente o lineal, tanto para el hidrdgeno atémico como para el molecular. Asi, se asocia
con el pico que aparece a potenciales m3s catddicos (H]) una forma de hidrdgeno débil-
mente adsorbida mientras que, el pico que aparece a potenciales m3s anddicos (HZ) co-
rresponderia a un hidrdgeno fuertemente adsorbido.

6211 " jndican que la proporcidn

Estudios realizados con monocristales de platino
de hidrdgeno unido fuerte y débilmente varia considerablemente con la direccidn crista-
lografica., Otro factor que influye en esta proporcidn, asi como en la cantidad de picos
que se observan en el espectro an6dico, es la composicidn de la solucién. En general,
los cationes bloquean los sitios disponibles para la adsorcidn de hidrégeno!!™13 mien-
tras que, los aniones coadsorbidos, provocan cambios en la estructurz electrbnica de la

superficie y dentro de la doble capa compactall?13+16

V.2- RESPUESTA POTENCIODINAMICA DE LA INTERFASE Pt/HCIOh1M/CO

Un andlisis cualitativo de los procesos que tienen lugar en la interfase Pt/solu-
cién dcida/CO(latm) se puede realizar convenientemente a bajas velocidades de barrido.
La eleccidon del electrolito es de suma importancia ya que se busca mini izar las inte-
racciones con los aniones presentes en la interfase,de manera tal de evitar el enmasca
ramiento de los procesos que tienen lugar sobre la superficie del electrodo. En este ca
so, se empled una solucibn de HCIOAIM debido a que el anidn C]OL se adsorbe débilmente
sobre Pt13 y, por ser un acido monoprético, se tiene certeza de la existencia de una G-

nica clase de anién en la interfase.

V.2.1- Resultados experimentales

La figura V.2 muestra el perfil convencional corriente-potencial registrado,luego
de mantener la interfase a circuito abierto durante 20min en la solucidn saturada con
CO a latm, con un barrido de potencial triangular repetitivo a 0,1V/s, La figura inclu-
ye, para su comparacidn, el voltagrama obtenido en las mismas condiciones para el elec-
trolito saturado con NZ'

En presencia de CO se registra, entre 0,82V y 1,04V, un pico de corriente an&di-
ca, muy agudo, que es asociado con la electrooxidacidn de CO y que solapa la porcidn de
corriente anbédica correspondiente a la formacidn de los primeros estadios del oxido su-
perficial. El registro coincide con el informado por otros autores en condiciones de

perturbacion semejanteSIZI’lz”. La presencia de CO produce una marcada disminucién de
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la carga asociada con los ad-atomos de hidrégeno y sdlo hay una ligera modificacidn del
voltamperograma en la regidn de potencial en la cual tienen lugar los procesos de sor-
cion de los ad-3tomos de oxigeno. Esta Gltima se manifiesta, principalmente, por el a-

traso en la formacion de los primeros estadios de 6xido y por un exceso de corriente a-
nodica a potenciales mayores que 1,0V,

La figura V.3 muestra el perfil potenciodinamico obtenido con un incremento pro-
gresivo del potencial de corte catddico (E'S'C). Del programa potencial-tiempo represen
tado en la misma figura sGlo se registra la parte correspondiente al trazo lleno. La
parte representada con trazo discontinuo, que corresponde a una sucesidn de BPTR entre
Es,c y Es,a a 100V/s durante 2min, fue incorporada al programa de perturbacidn con el
objetivo de iniciar cada registro con una superficie libre de CO adsorbido. La figura
V.4 ha.sido_obtenida en las mismas condiciones experimentales que la anterior, pero el
rango de potencial barrido cubre s6lo la region de electrodesorcion de la monocapa de
oxigeno., Se observa en ambas figuras que, a medida que E;,c toma valores mas cat6dicos
Yy, por lo tanto, se incrementa la fraccidén de superficie limpia, comienza a crecer un
pico a ~ 0,8V que alcanza un valor midximo de corriente para E;,C= 0.68V, Para este mis-
mo valor de potencial de corte catddico, comienza a crecer un segundo pico, a " 0.87v.
En los siguientes desplazamientos de E;,c hacia valores mias catddicos, el pico ubicado
a 0.8V (pico I) disminuye su altura y, simultdneamente, el pico ubicado a potenciales
m3s anddicos (pico Il) crece hasta coincidir con el convencional presentado en la figu-

ra V.2,
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Las caracteristicas del perfil potenciodinamico, obtenido entre 0.02V y 1.68V pa-

ra una solucion de HC]0h1M saturada con N,, son las mismas ya sea que el potencial de

2,
corte anddico, Es 4 S€ desplace gradualmente hacia valores mads anddicos o mds catddi-
’

cos en cada ciclo (Fig.V.5). Esto indica que las reacciones que tienen lugar en esta in-
terfase son suficientemente rapidas por lo cual, a una velocidad de barrido de 0.4V/s,
el comportamiento electroquimico del sistema es independiente de su historia previa. La
misma éxperiencia, realizada con el electrolito saturado con CO arroja resultados comple
tamente distintos (Fig.V.6).

La oxidacidn de CO sdlo ocurre cuando Es a> 0.75V (Fig.V.6). Para valores de ES

b ’

menores que este Gltimo, el CO permanece adsorbido sobre la superficie, inhibiendo la

adsorcidén de hidrdgeno.

A medida que ES = disminuye (Fig.V.6.a)el pico ubicado a potenciales mds anddicos
’
crece mientras que el pico | permanece inalterado. Cuando ES 5 alcanza el valor de 0.87V,

3
se observa un punto de cruce entre las ramas ascendente y descendente, a “0.9V.y comien-
za a disminuir bruscamente la carga relacionada con la electrodesorcion de ad-dtomos de
oxigeno. Por otra parte, partiendo de una superficie cubierta por CO, al aumentar el va-

lor de E_ _ (Fig.V.6.b), no se observa mds que pequefos valores de corriente hasta que

b
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FIG.V.5.- Perfiles potenciodind@micos de Pt policristalino en HC1lO 1M registrados a
0.4V/s para una solucidn saturada con N,. (a) E . @umenta gradualmente; (b) E. . dis-
minuye gradualmente. 4 ’
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FIG.V.6.- Perfiles potenciodind&micos de Pt policristalino en HC1lO 1M, registradcs a
0.4V/s para una solucidn saturada con CO (1atm). (a) ES . aumenta gradualmente; (b) Es A
disminuye gradualmente. ° s

ES s 0.98V indicando que el proceso de formacidén de los primeros estadios de &xido
b

superficial se encuentra inhibido. Cuando Es e 0.98V, hay un brusco aumento de la co-

rriente anédica hasta un valor maximo de 0.5§mA, que se obtiene a 0.96V, es decir, des-
pués de iniciado el barrido en la direccidn catdédica. Para este valor de potencial de
corte anddico, aparecen dos picos de reduccidén de las especies oxidadas, a “0.8V y a
~0.65V, siendo la carga catédica mucho menor que la obtenida,para el mismo valor de ES 3

’
en la figura V.6.a. Los incrementos posteriores de ES 4 tienden a recuperar el perfil
’
obtenido en la figura V.6.a. El brusco cambio que se observa en el pico de electrorreduc

cién de las especies Oxido para Es a<1.01V se hace evidente si se grafica la altura de

dicho pico, corregida por la contr}bucién de la doble capa, en funcidn de Es,a(Fig'V'7)'
para las dos sOluciones electroliticas. Para Es,a mayor que 1,15V, las cuatro curvas son
coincidentes la curva obtenida para la situacidon presentada en la figura V.6.b decae

bruscamente a ~0.393V mientras que, la obtenida para el caso del electrolito saturado con
CO, al aumentar progresivamente el potencial de corte anédico Presenta un salto mds pro

nunciado a ~1,0V.

Combinando los programas de perturbacidn empleados para la obtencidon de los regis-

tros de las figuras V.3 a V.6 se puede analizar, cualitativamente, el papel que desempe-
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fa el 6xido en la adsorcidn de CO. La figura V.8 muestra los perfiles potenciodinamicos

obtenidos cuando, luego de realizar barridos de potencial entre ES = 0.02V y Es a=l.6V

durante 2 min, a 0.1V/s, se cambia el potencial de corte andédico hasta E; s Y el corres

pondiente al extremo catddico hasta E;,c= 0.59V, registrandose el ciclo marcado con tra
zo continuo en el programa potencial-tiempo que se incluye en la misma figura. El incre
mento del potencial de corte anddico, al mismo tiempo que provoca un aumento de la can-
tidad de 6xido electroformado, produce una distribucién de los picos de oxidacién de CO
diferente., Para bajos cubrimientos de 6xido, predomina el pico | mientras que, para va-

lores de E; a mas anddicos se observa el efecto inverso.
1

i
)y

Petencisl

FIG.V.8.- Perfiles potenciodinamicos regis-

Corriente /(mA)

trados a 0.1V/s seglin el programa de pertur
bacidén de la derecha para la interfase Pt/
HClOulM/CO(latm).

Potencial /(V)
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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 difusion de los reactivos ha-
cia el electrodo, La figura V.9 muestra voltamperogramas registrados luego de efectuar
un barrido de potencial triangular repetitivo entre Es,c y Es,a durante 20min con el
electrolito saturado con CO. Para altas velocidades (Fig.V.9.e;V.9.f) el voltamperogra

na obtenido en estas condiciones coincide exactamente con el blanco en toda la region

a)
o) 0\1§L 1
, 10 y r . v . . v .
{d)
! (e) (f)
5t 1 40}
0 0 : 0
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FI6 V.9.- Perfiles potenciodindmicos correspondientes a la interfase Pt/HC10,1M/CO(latm)
registrados a 0.01V/s (a); 0.1V/s (b); 0.uV/s (c); 1V/s (d); 10V/s (e); 100V7s (f). E1
registro se realiza después de ciclar el electrodo en atmgsfera de CO durante 20min.



de potencial: no se observa modificacién alguna en el espectro de electrosorcion de los
ad-&tomos de hidrégeno ni en la regidn correspondiente a las especies que contienen oxi
geno. Luego, a esta velocidad de barrido, el CO no alcanza a adsorberse sobre la super-
ficie en cantidad apreciable.

A medida que la velocidad disminuye, el CO es adsorbido durante el barrido de po-
tencial y el espectro anddico presenta dos picos para velocidades comprendidas entre
0.1V/s y 1V/s y un Gnico pico cuando la velocidad es menor o igual que 0,1V/s. También
se observa, con la disminucion de la velocidad de barrido, un decrecimiento de los pi-
cos de corriente en la region de hidrogeno, La corriente anddica registrada entre 1,0V
y Es,a difiere con respecto a la del blanco cuando v < 1V/s, efecto que es mds notable
cuanto menor es la velocidad. El valor del potencial para el cual, durante el barrido
catddico se registra corriente nula,se desplaza hacia valores mis negativos al disminu-

ir la velocidad de barrido, indicando que la oxidacién de CO continlia durante el barri-

do catddico.

Las experiencias anteriormente descriptas indicarian que la multiplicidad de pi-
cos obtenida en el espectro anddico esta asociada con diferentes estados de adsorciodn
de las especies presentes sobre la superficie. La presencia de una u otra especie pare-
ceria depender, fundamentalmente, de la cantidad de mondxido 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 encontrd que, en ningln caso,
se reproducia la respuesta potenciodindmica de la interfase Pt/solucidn &cida/CO obteni-
da por algunos investigadores mediante la técnica de 'Mashing”loa’lle.Segﬁn este proce-
dimiento, se mantiene fijo el potencial del elebtrodo, inmerso en una solucidn saturada
con CO,durante un cierto tiempo; luego se burbujea vigorosamente un gas inerte (Ar,Nz)
y finalmente se realiza el registro. En estos casos, el primer ciclo muestra un pico u-
bicado a potenciales para los cuales ain no se ha formado una apreciable cantidad de &-
xido.

Para resolver esta discrepancia, una vez saturada la solucidn con CO se registrd
el perfil potenciodindmico a 0.1V/s entre Es,c= -0.65V vy Es,a= 0.80vV, medidos respecto
al electrodo de Hg/ngsoh. A continuacidn se burbujed N2 dentro de la solucidn, mante-
niendo el ciclado entre los potenciales mencionados. Previo a cada registro,el burbujeo
de N2 era interrumpido durante 30s. Los resultados presentados en la figura V.10 mues-
tran que, a medida que disminuye la cantidad de CO presente en la solucidn, comienza a

aparecer un pico ubicado a potenciales mas negativos que el convencional. Cuanto menor

es la concentracién de CO en el electrolito, este pico disminuye su altura y continia



desplazandose hacia potenciales mas catddicos.

FIG.V.10.- Voltamperogramas registrados a
0.1V/s para el sistema Pt/HClOulM cuandc en

el electrolito saturado con CO (----) se

Corriente /{mA)

burbuiea N2,manteniendo el ciclado a 0.1V/s,
durante 5min (--.-); 10min (---);15min (-x-);

).

20 min (xxx); 30min (

6 e iz 0 7 % % 18
Potencial/(Vus Hg/Hg,S0,)

V.2.2- Discusibn de los resultados

La unidon de una molécula de CO con un 3tomo de un metal de transicidén formando,un
enlace quimisortivo o un complejo tipo carbonilo, se realiza por la donacidén del par
aislado de electrones,que se halla sobre el dtomo de C, hacia los orbitales d, vacios,
del dtomo metdlico. La capacidad donora (basicidad de Lewis) del CO es muy pequefia y la
estabilizacion de la unidn metal-carbono se alcanza por una retrodonacidn de electrones
desde los orbitales d l1lenos del metal hacia los orbitales vacantes antiligantes 7% de

la molécula de €033, Un esquema simple de esta situacidon se presenta en la figura V.11.

FIG.V.11.- Descripcidn de orbitales molecu-
<:> lares de la molécula de CO en estado gaseo-

so. las flechas indican las posibles inte-

V
i

(:::::::::::> racciones electrdnicas durante la adsorcidn

sobre un metal de transicidnl!33.

Ambos mecanismos, donacidn y retrodonacidn,se favorecen mutuamente de un modo si-
nérgico, La retrodonacién aumenta la densidad de electrones en las proximidades del &to
mo de carbono, promoviendo un incremento en la donacidn hacia el metal lo cual,a su vez
refuerza la retrodonacidn. La capacidad de enlace entre una molécula de CO y el metal

depende de la disponibilidad de orbitales d (tanto vacios como llenos) con simetria y e
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nergias correctos, Estas condiciones se favorecen energéticamente mas rapido cuando se
forman complejos carbonilos puente, es decir, cuando se solapan los orbitales del CO
con los orbitales d de dos atomos metdlicos.

Este modelo, aceptado para describir el enlace metal-CO en los complejos metal-
carbonilo, puede ser empleado para la descripcidon del enlace quimisortivo, Para ello se
considera, en lugar de un 3tomo aislado con sus orbitales d localizados, la banda elec-

tronica del seno del metal,

E1 CO, adsorbido sobre metales de transicidn, presenta una banda intensa de absor
cién IR en la regidn entre 2100 y 1700cm~!, asociada con la vibracién del estiramiento
de la unidn carbono-oxigeno., Esta frecuencia de vibracidén es menor que la observada pa-
ra el CO gaseoso (2143cm™!), tal como se predice por la descripcidén de orbitales molecu
lares. En ciertas condiciones aparecen dos bandas en el espectro IR con frecuencias por
encima y por debajo de 2000cm-! 32, La banda encontrada por debajo de esta frecuencia
sugiere, para los complejos metal-carbonilo, que el CO actOa como un ligando en puente.
En base a esto, Eischens y Pliskin32 asignaron a esta banda una estructura similar, en
la que el CO est3d ligado a dos atomos metdlicos adyacentes y, a la banda encontrada a
frecuencias mayores que 2000cm~!, una especie superficial lineal del tipo carbonilo mo-
nodentado. La evidencia mads clara de la presencia de CO unido en forma lineal y puente
sobre Pt(111) estd en los datos de Hopster e Ibach!3"% obtenidos con técnicas LEED y de
Ertl y col.3! mediante XPS. De ellos se desprende que la especie puente presenta una e-
nergia de enlace menor que la lineal, Asimismo, la especie lineal tiene un pequefio mo-
mento dipolar positivo mientras que, la especie puente tiene un momento dipolar practi-

camente nulo?2,

La informacion presentada no permite obtener resultados cuantitativos para el pro
ceso de adsorcidn y electrooxidacion de CO ya que no es posible medir, en estas expe-
riencias, la cantidad de mondxido de carbono adsorbido. Por otra parte, la readsorciodn
de CO, que tiene lugar a bajas velocidades de barrido, impide comparar las relaciones
entre las cargas anddica y catddica del voltamperograma registrado en atmosfera de CO
con las del blanco.

El aumento progresivo del potencial de corte catdédico hacia valores mds negativos
(Figs.V.3 y V.4) provee una fraccion de superficie limpia cada vez mayor ya que aumenta
la cantidad de 6xido que se reduce en el transcurso del barrido catddico y, simultinea-

mente, al extenderse el barrido, aumenta el tiempo durante el cual puede adsorberse el



-82-

C0. Luego, a medida que E; c Se desplaza hacia valores mas catddicos, aumenta el cubri-

miento superficial de las éspecies co.

La multiplicidad de picos observada en el espectro anddico puede asociarse con
miltiples estados para la adsorcidn de CO. De las figuras V.3,V.4 y V.10 se puede infe-
rir que, para bajos cubrimientos de CO, predomina la especie que se electrooxida a po-
tenciales mas catdédicos y, por lo tanto, mas débilmente ligada a la superficie. En cam-
bio, para altos cubrimientos de CO, predomina una segunda especie, mds fuertemente liga
da y que por lo tanto requiere para su oxidacidn un potencial mayor.

Cuando la superficie se halla totalmente cubierta por CO, la formacion de los pri
meros estadios de las especies oxidadas de la superficie se ve inhibida (Figs.V.6 y V.7)
registrandose corriente catddica s6lo cuando,en el barrido anddico anterior,se registra
una corriente anddica significativa. La electrooxidacién de CO adsorbido requiere, en
estas condiciones, un sobrepotencial mayor. Esto indicaria que la reaccidén de oxidaciodn
involucra algln intermediario de la oxidacidn de la superficie. Por la misma razoén, no
se observa corriente anddica para potenciales menores que 0,62V (Figs.V.7 y V.9) y, en
la regidon de potencial comprendida entre Es,c y éste Qltimo valor, sblo tiene lugar la
adsorcién de CO hasta valores de cubrimiento proximos a la monocapa ya que practicamen-

te todos los sitios disponibles para la adsorcién de hidrégeno han sido bloqueados.

El exceso de corriente anddica obtenido a 1.3V para la solucién saturada con CO
tiene una dependencia lineal con v¥2 (Fig.v.12). Esto confirma que el proceso que tie-
ne lugar en presencia de CO en la regidn de potencial comprendida entre 1.0V vy Es,a es
td controlado por difusion, Stonehartlzg,_usando un electrodo de disco rotatorio, llega
a la misma conclusidn y calcula el coeficiente de difusidn del CO, Dco=l.h6XI0'5cn@s'1.
Asimismo, Gilman193 encuentra que, para velocidades de barrido mayores que 5V/s, la con

tribucidn difusional es despreciable, 1o cual concuerda con las experiencias presenta-

"E‘ T T T Y ]
%60 FIG.V.12.- Relacién entre la diferencia de
S
2 i corriente anddica,leida en presencia y en
5 40 -
< ausencia de CO a 1.3V, con la velocidad de
S ]
20k - i barrido.
a2 ae
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das en la figura V.9,

Dado que, para potenciales mayores que 1.0V ya se ha formado una apreciable canti
dad de 6xido (Fig.V.8), es de esperar que la reaccidn responsable del incremento de co-
rriente anddica a bajas velocidades de barrido, involucre a los ad-3tomos de oxigeno.En

base a estos resultados, pueden proponerse las siguientes reacciones globales:

Pt + CO Pt(CO) V.1
PL(C0) + H,0 Pt + CO, + 2" + 28 V.11
Pt + Hy0 Pt(0) + 2H' + 28 V.11
Pt(0) + CO Pt + CO, V.IV

La reaccién V.l corresponde a la adsorcién de CO y predomina a potenciales meno-
res que 0.62V aunque no puede descartarse que ocurra en todo el rango de potencial ana-
lizado. La reaccidn V.II corresponde a la electrooxidacidn del CO pre-adsorbido y el me
canismo por el cual esta reaccién se lleva a cabo puede involucrar la formacidon de in-
termediarios de la oxidacidn de la superficie, Pt(OH) o Pt(0). Los sitios liberados por
la oxidacion del CO intervienen luego en la electroformacion de la pelicula de 6xido se
gin la reaccidn V.III. Esta secuencia predomina entre 0.6V y 1.0V. Para potenciales su-
ficientemente anddicos, la oxidacién de CO procede por reduccidn del 6xido superficial
(reaccién V.IV) el cual se regenera electroquimicamente por la reaccién V.IIl. AsT, el
monoxido de carbono se comporta,en esta regidén de potencial, como una especie electroi-

nactiva.

La adsorcidn y electrooxidacion de CO constituyen procesos complejos en los cua-
les el 6xido juega un rol importante. En el proceso de electrooxidacidn, las distintas
especies superficiales aparecerian involucradas como intermediarios. En cuanto al proce
so de adsorcidn, por un lado hay un bloqueo de los sitios superficiales por especies ti
po Pt(0) pero, por otra parte, las caracteristicas de la superficie limpia son diferen-
tes segln cual sea la cantidad de 6xido electroformado previo a su reduccion. Este Glti
mo hecho puede ser consecuencia de algin tipo de reestructuracidn superficial que condu
ce a superficies energéticamente distintas y, por lo tanto, se encuentran diferencias
en la relacidn entre los picos asociados con la electrooxidacidén de las miultiples for-

mas de CO adsorbido.



V.3- ANALIS!S DE L& CINETICA Dt ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE MONOXIDO DE CARBONO
SCSRE ELECTRODLOS DE PLATINO POLICRISTALINO

Las especies organicas, tales como monoxido de carbono, metanol y acido férmico
se adsorpen irreversiblemente sobre los metales nobles por lo cual, el adsorbato sélo
puede ser removido de la superficie por oxidacion del mismo. Esta interesante propiedad
permits ootener, simultdneamente, datos acerca de adsorcidn y electrooxidacion de la es
pecie en cuestiodn,

Con la eleccion de un programa de perturbacidn adecuado y,cuando la molécula que
se adsorbe es suficientemente pequefia como para que no existan impedimentos estéricos,
es posible conocer la fraccion de superficie cubierta por la misma.Por otra parte, la
carga puesta en juego para su electrooxidacion permite estimar el nimero de moléculas
acsorbidas y la combinacidn de estos resultados, provee informacidon acerca del nimero
de sitios que ocupan las especies organicas adsorbidas.

A continuacidn se propone un modelo que permite explicar la multiplicidad de pi-
cos del perfil potenciodindmico sndcico, reiacionado con la electrooxidacidn de CO, ba-
sado en la existencia de dos formas de CO adsorbido sobre la superficie.

L]

V.3.1- Resultados experinentales

La obtencidn de datos cuantitativos s6lo es posible para velocidades de barrido
suficientemente altas, a las cuales, la cantidad de reactivo que se adsorbe durante el
mismo es despreciable., Para tal efecto se empled un esquema de perturbacidn andlogo al
de la figura III.6.e, con una velocidad de barrido de 10V/s. El segmento con velocidad

nula, incluido en el barrido catddico cuando éste alcanza el potencial E permi te que

ad’
durante el tiempo ta el reactivo difunda desde el seno de la solucidén y se adsorba so-

bre el metal., La figgra V.13 muestra algunos voltamperogramas obtenidos para diferentes
tiempos de adsorcion t g al mismo potencial, Ead= 0.39v, después del cual se realiza un
BPT en sentido catddico de manera tal de cubrir el rango de potencial correspondiente a
la region de ad-dtomos de hidrdgeno, 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 adsorcidn con el potencial (Fig.V.14). A menos que la adsorcidn se realice sobre una
superficie parcialmente cubierta por 6xido, no pareceria haber una influencia neta del
potencial en el proceso de adsorcion. Cuando el potencial Ead es suficientemente anddi-
co, el perfil potenciodindmico muestra, en el barrido catddico posterior a tad una apre
ciable cantidad de Oxido superficial para valores de tad< 2,5s,

En todos los casos, se observa que la corriente de carga de la doble capa, regis-
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FIG.V.13.- Perfiles potenciodinémicos obte-
nidos a 10V/s luego de la adsorcidén de CO a
E de 0.11s (a);
a d
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trada cuando el electrodo se halle cubierto con CO,decrece proporcionalmente con el
grado de cubrimiento del mismo, y llega a ser alrededor de la mitad de la corriente
registrada para la misma experiencia realizada en atmbsfera de N2130.

E1 perfil anddico corriente-potencial depende marcadamente de tad(Fig.V.lB). El
mismo muestra dos picos de corriente anddica entre 0.8 Vy 1,1V, rango de potencial en
el cual también tienen lugar los procesos de electrosorcién de ad-atomos de cxigeno.
Los picos | y Il estdn asociados con la electrooxidacidn de las especies CO adsorbidas.

El CO, como la mayoria de las sustancias organicas, se adsorbe mis fuertemente
que el hidrogeno, al cual desplaza de la superficie. Una excursidn de potencial en la
region de hidrégeno, no afecta el cubrimiento de la capa organica adsorbida y permite
que el CO se adsorba sobre los sitios no ocupados por el CO. Luego, la codeposicion de
H provee un método para determinar el nimero de sitios ocupados por la sustancia orga-
nica®2,131  En 1a figura V.I3 se observa que, a medida que t_q aumenta, las cargas ano-
dica y catddica relacionadas con los ad-atomos de hidrdgeno disminuyen y simultaneamen
te, se incrementa la carga anddica relacionada con la electrooxidacion de CO.

La mejor definicion de la multiplicidad de picos en el espectro potenciodinamico
anddico se obtiene para tiempos de adsorcidn intermedios, en concordancia con lo ex-
puesto en la seccidn anterior. El pico | se ubica alrededor de 0,85 V mientras que el
picoll estd centrado cerca de 1.05 V, El cambio en la altura de los picos de corrien-
te anédica | y Il con tad (Fig.V.15) muestra que el pico | alcanza un valor maximo pa-
ra tad’VZS y, con el aumento del tiempo de adsorcidn, disminuye hasta valores proximos
a cero, Asimismo, el pico Il inicialmente crece en forma lineal con tad y alcanza un
valor 1imite para tiempos de adsorcidn largos.

Una vez que el CO se ha adsorbido, el perfil potenciodinamico registrado en la
regidn de potencial en que tiene lugar la electrooxidacion del mismo es independiente,
a esta velocidad de barrido, del paso por la regidon de potencial en la cual tienen lu-
gar los procesos de sorcidn de hidrégeno (Fig.V.16). Estos resultados, segin los cua-
les no se observa reduccidn de CO cuando tiene lugar la electroadsorcidn de hidrbgeno,
concuerdan con los hallados previamente por Gilman!%% y con los obtenidos mas reciente
mente por Wolter y col.!1® mediante el empleo de técnicas de espectrometria de masas.
Por otra parte, Brumer y Cahil1123 sugieren que la interaccién H-CO es repulsiva por
encima de 0.15 V (ERH) y, por lo tanto, no hay interacciones netas para potenciales me
nores que dicho valor.

La carga obtenida por integracién del perfil corriente-potencial entre 0.6 V y

Es a (QA) involucra la suma de la carga relacionada con la electrooxidacion del CO ad-
’



FIG.V.1E.- Dependencia de la altura de los
picos de corriente anddica con el tiempo

de adsorcidn t, (o) pico I; (o) pico II.
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sorbido, QCO’ y la correspondiente a la electroformacion de ad-atomos de oxigeno, Qox:
T
= + V.1
QA QCO Qox
Dado que el pico de electrorreduccidn de las especies 6xido es invariante, ya sea t 4

o tad# 0, puede suponerse que Qox es constante y su valor coincide con el de la carga

anédica puesta en juego entre 0.6V y ES

o T .
5 Para t_ =0 (QA). Luego, Q., se expresa:
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Por otra parte, la carga relacionada con los ad-3atomos de hidrégeno (QH) se obtiene in

Q V.2

tegrando el perfil an6dico entre 0.0V y 0,45V, La misma corresponde a la desorcién de
una monocapa de ad-3tomos de hidrégeno®»198 cuando tad= 0 (Q;). Todas las cargas han

sido evaluadas con la correccidn correspondiente por efectos de la doble capa.

V.3.2.- Discusibn de los resultados

La multiplicidad de picos de corriente an6dica, relacionados con la eléctrooxida-
cién de CO adsorbido, indica la existencia de al menos dos especies CO adsorbidas sobre
platino, energéticamente distinguibles. Por analogia con los resultados obtenidos para
la adsorcidn de CO sobre platino en fase gaseosa3!733, puede suponerse que las dos espe
cies corresponden a una estructura tipo puente, (CO)B que involucra dos sitios superfi-

ciales adyacentes y a otra estructura, lineal, (CO), , en la cual una molécula de CO ocu

LI
pa un Gnico sitio de la superficie. Ambas configuraciones pueden esquematizarse:

0 0
<
— Pt— Pt - — Pt— Pt—
(c0) (co),
Cuando tad+ 0, predomina la especia asociada al pico | y se cumple que:

° T
QH QH + QC0 V.3

mientras que, cuanto tad+ =, predomina la especie asociada al pico ||, cumpliéndose:

o _ AT
2QH = QCo V.4

Estas dos condiciones indican que el pico | se asociaria con una forma puente, que re-
quiere dos sitios superficiales adyacentes mientras que, el pico |l estaria vinculado
con la especie lineal.

El grado de cubrimiento de cada una de estas especies puede calcularse a partir
de las cargas ng, QH y Q;1°3'106. Sea, ST el nimero total de sitios disponibles sobre
la superficie del catalizador. Como el cubrimiento por ad-&tomos de hidrdogeno, obtenido
cuando tad=0, corresponde a una monocapa, el nimero de sitios ocupados por los ad-ato-
mos de H en tales condiciones (S;) representa el total de sitios disponibles. Luego, pa

ra tad#o se cumple:

V.5



donde SB y SL representan los sitios ocupados por las especies puente y lineal, respec-
tivamente y SH el nimero de sitios ocupados por ad-dtomos de K coadsorbidos con las mis
mas.la ecuacidn anterior sdlo es vialida si se supone que todos los sitios disponibles
para la adsorcidn de hidrégeno lo son para las especies (CO)B y (CO)L.

La carga,Qi, requerida para electr oxidar a la especie i adsorbida sobre el elec-

trodo es:

Q. = n.FS. V.6
i i i

donde Si es el nimero de sitios ocupados por la especie i y n.s el ndmero de electrones,
por sitio de adsorcidn, que es puesto en juego en la reaccion electroquimica. En el pre

sente caso,

n.=1 i =H, (CO)B V.7
n.=2 i = (CO)L
Luego, de V.5 y V.6, se obtiene el grado de cubrimiento e las especies (CO)B y (CO)L:
20° - 20, - «Q
£ H ™ Yo V.8
co Q; :
T o
oo ot %- Y, V.9
Cco ZQ; )
y por lo tanto, el grado de cubrimiento de la superficie por CO es:
o8 4+ ok - ol = 1-0 V.10

co co co H

La determinacion del valor de Ogo Y. OL involucra la integracidn de cuatro cur

vas, cada una de las cuales se realiza con uncgrror de, aproximadamente, un 1%. Un cal-
culo sencillo de propagacidn lineal de errores indica que el error de cada una de estas
magnitudes es: e(Ogo)= 15%; e(®é0)= 10%; E(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 adsorcion togr @ potencial constante.(Fig.
V.17).

El cambio del potencial Ead no afecta la adsorcién global de CO (Fig.V.18) ni el
de las especies puente y lineal (Fig.V.19), cuando la adsorcién se realiza entre 0.1V y
0.6V. La independencia del cubrimiento de cada especie con el potencial, para potencia-
les menores que 0.6V indica que la interaccién Ft-CO es de naturaleza guimica y no invo

lucra transferencia de carga. Cuando Ead 3_0.6V hay una competencia entre este proceso

y los relacionados con los ad-dtomos de oxigeno.



FI1IG.V.17.- Dependencia del grado de cubri-
miento por las distintas especies presentes
sobre la superficie con tad‘ Ead= 0.59v,

t (@) X=H; (O) X=(CO)B; (o) X=(CO)L; (A) X=

(co)T.

FIG.V.18.- Influencia del potencial de ad- o’ i i " " ”
(>}
sorcidn en el cubrimiento total de CO. (9Q) " i ;
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Para tiempos de adsorcidn relativamente pequefios, permanece sobre la superficie u
na cantidad de 6xido apreciable que es registrada en el barrido catédico posterior a la
adsorcidn de CO (Fig.V.14) por lo tanto, la velocidad inicial de adsorcidn de CO, que
es proporcional al grado de superficie limpia, disminuye. Por otra parte, resultados ob
tenidos para la interfase Pt/CO(gas) indican que la adsorcién irreversible de CO tiene
lugar s6lo si el cubrimiento por ad-3tomos de oxigeno es 5_0.03132 ya que, si se supera
este valor, se favorece la reaccidn entre el oxigeno quimisorbido y el CO. Asi, en pre-
sencia de superficies parcialmente cubiertas por 6xido, hay una competencia entre las

reacciones:

Pt + CO Pt(CO) V.1
Pt(0) + CO Pt + CO2 V.1V

donde la reaccién V.IV puede involucrar al CO ya sea quimisorbido o en un estado precur-

sor fisicamente adsorbido:
Pt(0) + Pt(CO) 2Pt + CO2 V.IV.a
Pt(0) + CO Pt + CO2 V.IV.b

siendo insuficientes las evidencias experimentales hasta ahora expuestas para dilucidar

el mecanismo que sigue esta reaccion,

Demostrada la existencia de dos formas de CO adsorbidas que ocupan distinto nimero
de sitios, es necesario comprobar que, efectivamente, la multiplicidad de picos obtenida
en el espectro anddico corresponde a la desorcidn de distintas especies superficiales.lLa
electrodesorci6n de CO constituye un proceso irreversible;luego, si se desprecian, en
primera aproximacién, efectos de interacciones entre particulas adsorbidas asi como cual
quier contribucion debida a la heterogeneidad superficial, puede relacionarse la altura
de cada pico con el cubrimiento inicial de la especie asociada al mismo, segin los linea

mientos presentados en la seccion IV.1,1, Asi, la corriente asociada con la electrooxida

cioén de la especie j,

ijejexp(BFE/RT) v.11

alcanza el maximo valor:

IR (BFvQ/RT)Oj M V.12

Para cubrimientos iniciales que difieren de la monocapa, la ecuacion IV.13 se rees
cribe:

0, , = 0°%/e V.13
Jj,M Jj



donde 63 corresponde al cubrimiento inicial de la especie que se desorbe electroquimica
mente,

La figura V.20 muestra la relacidn entre el miximo de 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 31mA/cm? para la especie
(CO)B y 60mA/cm? para la estructura (CO)L' Teniendo en cuenta que la reaccidn total de

oxidacion de CO a CO, involucra dos electrones por molécula, la relacidon entre los valo

2
res de pendiente indica que, si para la especie lineal hay una transferencia de 2& por
sitio de adsorcidn, para la especie asociada al pico | s6lo se transfiere un electrén

por sitio,

60
50 E}
40 J  FIG.V.20.- Dependencia de la altura de los
1% picos de corriente anédica I (a) y II (b)
B L -

2 con OCO y OCO respectivamente.
10

" " 1 -s ‘00

[T
o 0 0 oL

La correlacion lineal de la relacidn i-8 no es muy buena. Probablemente esto se
deba a que se ha supuesto una aproximacidon de primer orden, correspondiente a un proce-

so superficial en condiciones de Langmuir,

Las especies propuestas y su evolucidn con tad permiten simular la cinética del
proceso de adsorcidn con un modelo similar al propuesto en la seccidn IV.4, Las ecuacio

nes formales para este modelo mecanistico son:
k

Pt + €O —B Pt(C0), V.V
ke

2Pt + CO —L Pt (c0)g V.VI
kL

Pt + Pt(co)L—-ﬁ Pt,(CO)g V.VII

k
Pt,(C0)g —B.k pt + Pt(C0), V.VIII
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. B . . . .
La velocidad con que © cambian con el tiempo se expresa mediante ecuacio

L
co ¥ co
nes idénticas a las IV.63 IV.64:

B
d_:%g= kg (‘"950 - 9‘50) exp (-ag(e)) - kBLeg0 (1-9'50)exp (ag(8)) V.14.a
L
gg%g = kg (]-ego - eéo) exp (-ag(e)) + kBLeEO ﬁl-eéo)exp (ag(s)) V.14.b
y por lo tanto,
T
g%%g,= (kg + k) ("9?0 - eto) exp (-ag(e)) V.1l4.c

donde g(8) tiene la expresidn, segin la ecuacidn IV.42:

f 08
_ BCO L
g(e) = —5— + fek, V.15

AsT, se obtiene un buen ajuste de los resultados experimentales cuando se incluyen pard
metros de Temkin que dan cuenta de las interacciones laterales entre las especies adsor
bidas asi como de 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= 3x10-1s-1;

kLB= 0; fB= 2; fL=-3 (Fig.v.21).

La reaccidn global de electrooxidacién de las especies (CO)B y (CO)L es:

k

Pt,(CO) + H,0 4B, opt 4+ co, + 2T + 26 V.I1X
kg L -
Pt(CO), + H,0 —St> Pt +CO, + 2H' + 28 V. X

Con este esquema, la corriente de electrooxidacién, I, corresponde a la suma de las co-

rrientes relacionadas con las reacciones V.IX y V. X:

I =1I + I V.16

donde la corriente Ij es:
I.
J

siendo A el area real del electrodo. Las ecuaciones que representan la velocidad de de-

AQ(-dej/dt) V.17

sorcién de las especies (CO)B y (CO)L son idénticas a las IV.44:



FIG.V.21.- Simulacidén de los datos de la fi
B¢ gura V.19 (puntos marcados) por las ecuacio
) nes V.14, kB=Hx10‘ls’l; kL= 5x10‘7s'1; kBL
- -1.-1. =9. =
= 3x107 s, fB-2, fL 3.
Bco
0 4% 6 6 0 1z %
tag/(s)
B B
de f G
- Zeo _ B (] - BCO L
it = kd’BOCOeXP{BF(Ei+ vt)/RT} exp{-(1 = a)( , + o)} V.18.a
B
- d—egg =k, o {28F(E.+ vt)/RT}exp{-(1 )(ﬂﬂ f o5} V.18.b
dt = *d,L°co®*P itovt exp AN Lco 0.
. . . .. B L .
La resolucidn de estas ecuaciones para los valores iniciales de OCO y OCO obteni-

dos de la relacibn experimental e-tad permite reproducir tedricamente el perfil corrien
te-potencial asociado con la multiplicidad de picos (Fig.V.22) para un dado conjunto de
pardmetros. El ajuste falla, fundamentalmente, en el lado de los potenciales negativos
lc cual sugiere que el modelo es razonablemente bueno cuando el cubrimiento de la super
ficie por las distintas especies CO toma valores intermedios.

La iniciacidn del proceso de electrooxidacién involucra, aparentemente, un perio-
do de induccidén necesario para que las particulas intervinientes tomen la configuracion

apropiada para que la reaccidn se lleve a cabo. Esta hipdtesis, que no ha sido incluida



FIG.V.22,- Simulacidn del perfil potenciodi

3

ndmico correspondiente a la electrooxida
cidn de CO segln las ecuaciones V.16-V.18.

v= 10V/s; A= 0.66cm?. Ogo inicial = 0.25;

0,20, Perfil experimental: sin

(8 )
|

"

Ocoinicial
CO (++++); con CO (—=). Perfil tedrico:At=

Corriente/mA

U, - —6a-1. - -16
5x10-"s; kd,B_ 2.9%X10°°s™ kd,L 3.6x10

0.6 0.8 10 12 sl 2y £ (o) £m 2y
Potencial/V =3

en el modelo, es consistente con observaciones seglin las cuales, la oxidacion de molécu

o

las de CO que no estdn en sitios adyacentes a sitios libres estd completamente impedi-
dal%3, Por otra parte, cuando sélo una pequeia fraccidn de los sitios superficiales es-
t3 involucrada en la reaccion de electrooxidacion del CO adsorbido, el perfil potencio-
dindmico depende principalmente del proceso de electroadsorcidon de ad-3tomos de oxigeno.
Este Ultimo proceso, de naturaleza compleja22’23’27, tampoco ha sido incluido en 1a des
cripcidon del esquema de reaccidn, Estas discrepancias no impiden calcular el valor de
las constantes especificas de velocidad, correspondientes a la electrodesorcion de las

especies (CO)B y (CO)L, k, .= 1.2x10"8mA/cm? y k, = 1.5x10"16mA/cm?, respectivamente.

d,B d, L

Si bien el trabajo computacional permite ajustar una teoria a los datos experimen
tales este, en si mismo, no constituye una prueba contundente; el ajuste, probablemente
pueda realizarse con otro juego de parametros, Esta es la razdén fundamental por ta cual
el modelo no incluye ninguna consideracidn acerca de la interaccion de las especies CO
con las asociadas a la oxidacién de la superficie, Pt(OH) y Pt(0), pues de hacerlo, el
nimero de parametros de ajuste crece demasiado y la simulacion pierde valor. Por otra

parte, las ecuaciones V.18 también simulan el caso de una reaccion superficial

Pt(CO) + Pt(OH) opt + HY + co, + & V. XI

seguida por la oxidacidn de los sitios libres de platino,



CAPITULO VI

INFLUENCIA DE ALGUNAS VARIABLES EXTERNAS

EN LA CINETICA DE ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE CO SOBRE PLATINO

Ante una modificacidn en las condiciones de trabajo,los cambios que se manifies
tan a través del perfil potenciodinamico en la cinética de adsorcidny electrooxida-
cion de CO sobre platino policristalino, pueden ser consecuencia de alteraciones pro-
ducidas a ambos lados de la interfase. Del lado del metal, puede existir una redistri
bucién de la energia de los sitios de adsorciodn mientras que, del lado de la solu-
cidn puede haber variaciones en la concentracidn de las especies presentes. Uns dis-
minucidn de la concentracion de CO en la interfase se manifestar3, a tiempo de adsor-
cidn constante, en un cubrimiento menor que dependerd de la isoterma de adsorcidn.
Por otra parte, un cambio en la concentracién de aniones en la coble cape 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 analizd sistemiticamente el efecto
de la temperatura, de la composicidn del electrolito y las modificaciones superficia-

les producidas por envejecimiento de la pelfcula de Oxido.

VI.1- EFECTO DE LA TEMPERATURA

En cualquier sistema fisico-quimico, un incremento de la temperatura involucra
un aumento del nimero de colisiones entre las particulas que lo componen y de 1a velo-
cidad de las mismas. Del lado de la solucién, es de esperar una disminucion de la so-
Jubilidad del gas y un aumento del coeficiente de difusidén del CO en el electrolito
siendo este ultimo efecto de menor importancia respecto al primero. Por otra parte,
disminuye la probabilidad de que una molécula de CO que colisiona con un dtomo de la
rec metdlica quede enlazada al mismo y, simultdneamente, aumenta el nimero de colisio-
nes., Asimismo, las fuerzas de interaccién 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 reaccidn y aquellos por los cuales ésta

disminuye,



VI.1l.1l- Resultados experinentales

Como se ha demostrado anteriormente, la adsorcidén de CO es independiente del po

tencial en el rango de 0.0 a 0,6V, En base a esto, las experiencias fueron realizadas

a un Unico potencial de adsorcifn, Ead= -0.18v vs.Hg/ngsoh, con el mismo programa de

perturbacion descrito en la seccidn V.2.,1. La figura VI.1 muestra los voltamperogra-
mas obtenidos a 3°C, 26°C y 45°C registrados luego de intercalar distintos tiempos de
adsorcion, tad,en el barrido catdédico. Al disminuir la temperatura, los picos asocia-
dos con la electrooxidacidn de CO se ensanchan y se solapan. La altura madxima de ca-
da pico aumenta con el incremento de la temperatura, pero, en funcidn del tiempo de

adsorcién, los picos siguen una ley similar para las tres temperaturas (Fig. VI.2).
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FIG.VI.1.- Perfiles potenciodindmicos registrados luego de la adsorcidn de CO sobre Pt
en HCloqlM durante un tiempo t q2 E ., = -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 anddica con t ad para
las, temperaturas (©) 45°C; (O) 26°C y (8) 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).

E1 valor de tad para el cual el pico | alcanza su maximo valor es menor cuanto
mayor es la temperatura y lo mismo ocurre con el tiempo necesario para alcanzar el va
lor 1imite del pico Il. Asimismo, el potencial al cual se ubica cada pico se desplaza
en sentido catddico cuando aumenta la temperatura.

Las curvas que representan la variacidon del grado de cubrimiento de cada especie
en funcién del tiempo. (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 mas rapidamente con t
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FIG.VI.8,- Variacidn del cubrlmlento de las espec1es (CO) y (CO)L con t_, para 3°C

(a); 26°C (b) y u5°C (c). o (®; (-) CO (4).
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VI.1l.2. Discusibn & los resultados.

Las constantes de velocidad para reacciones quimicas y electroquimicas, en ge-
neral, siguen con la temperatura la ley de Arrhenius. Esto permite obtener informa-
cion acerca de la energia de activacidn involucrada en la reaccidn en cuestidn, su-
poniendo que el mecanismo permanece constante.

Los resultados presentados se refieren tanto a los procesos de adsorcidén como
a la electrooxidacion de CO sobre electrodos de platino por lo cual se analizaran

ambos procesos por separado.

VI.1l.2.a- Adsorcidén de CO

Con la disminucidn de la temperatura, la curva ego Vs tad es mds ancha y la co

rrespondiente a 8 crece mis lentamente, sugiriendo que es menos probable que una mo

L
co
lécula de CO adsorbida en la forma puente pase a ocupar un Unico sitio de la red.

La determinacidon de la pendiente de la vurva ezo Vs tad para 6.. -+ 0 permite

T
co
evaluar la constante de velocidad global correspondiente a dos pasos elementales su-

cesivos:
(Co)so1. ” (CO)OHP ” (co)ads. VL1
Por otra parte, de las ecuaciones V.14 cuando ec0+ o,
T B L
®co}  _®co] L, %%o0| . ik -k VI.1
dt t=0 dt =0 dt t=0 B L B~ Tap

puesto que, de acuerdo con las conclusiones del capftulo V, kL<<kB. La constante apa-
rente kap puede suponerse que la funcidn lineal de la concentracion de CO en solucidn
la cual, a su vez, depende de la temperatura de trabajo. Luego, se define una nueva

constante de velocidad, k para cada czncentracién de CO, Cco:

kK = EEE. Vi.2
co

Esta relacidén puede evaluarse suponiendo que la variacion de la solubilidad de
CO en la solucion de HCIOAIM con la temperatura es idéntica a la variacion de la mis-
ma en agua. Los valores de k para las tres temperaturas se presentan en la tabla VI.1.

La constante de velocidad k puede expresarse:

- _eF
k = A exp( Ead /RT) VI.3
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TABIA VI.1.- VALORES DE k PARA LAS TEMPERATURAS DE TRABAJO

1/(°C) ccoxloﬁ/(n)* Ko/ (57D k x10-%/(s~1M1)
3 1.94 0.261 13.4

26 1.26 0.430 34, 1

45 1.00 0.850 84.0

*Datos que corresponcen a la concentracidn de CO en agua135

# P . L.
donde Ea representa la barrera energética existente entre el estado inicial y el esta-

d
do activado de mayor energia.

E1 valor de Ei se obtuvo graficando Ink vs. 1/T (Fig.VI.4) y corresponde a una

d
energia de activacidon de 32kJ/mol, Este valor es comparable al encontrado, para solucio

nes de acido fosférico, por Stonehartl30,

Jns.
o}
FIG,VI.L,- Gréfico de Arrhenius para la ad-
b1y8
‘ sorcidn de CO. Los valores de k son los de
r : la Tabla VI,1.
2 3 %
1208 0y}

La adsorcion de CO en fase gaseosa sobre superficies limpias de platino es un
proceso no activadol367138 |3 energia de activacién hallada puede considerarse como a-
sociada a la difusidn del gas hacia la interfase electrodo-solucidén. No obstante, la
formacion del enlace superficial Pt-CO puede también ser, en este caso, un proceso acti
vado ya que la superficie del catalizador no es una superficie limpia sino que estd cu-
bierta por molécqlas de solvente, aniones y cationes, a los cuales el CO debe desplazar

para adsorberse,

VI.1l.2.b- Electrooxidacién de CO adsorbido sobre platino

La desorcidén de una monocapa de CO quimisorbido sobre Pt en solucidn 1M de HCIOA
se realiza en el rango de potencial comprendido entre 0.95 y 1.25V vs.ENH, El potencial
se desplaza hacia valores mds negativos con el aumento de la temperatura con un gradien
te de, aproximadamente, 5.1mV/°C

A partir del corrimiento con la temperatura del pico ||, en condiciones de satu-

racion de la superficie, es posible obtener la energia de activacidn aparente requerida



para la electrooxidaci6n de una monocapa de CO adsorbida. En este caso, por tratarse de
una reaccidn irreversible, el potencial para el cual la corriente toma su maximo valor
queda descrito en términos de EM, vy T por la ecuacion IV.34. Teniendo en cuenta que

la constante de velocidad para la reaccidn global:

PL(CO) + H,0 > Pt +CO,+ 2H + 28 VI.11
kd = A exp(-AGi/RT) VI.4
se obtiene para la desorcion una expresién andloga a la IV.34:
#
E F AG
ML QungF d
RT np L oTefly 4 IngraTy a6, f) * RT J VI-5

El parametro de Temkin, f, puede suponerse que, en el rango de temperaturas estu-
diado,es independiente de la temperatural3® y por lo tanto, los cambios en el potencial

del pico Il, E,, con la temperatura reflejan los cambios en la constante de velocidad

)
del proceso pu:s, por la ecuacidn IV.35, BM sdlo depende de f y del cubrimiento inicial.
La energfa de activacion aparente para de desorcidon de CO se obtuvo a partir de
la figura VI.6 y corresponde a un valor de 226kJ/mol si se considera n=2 y 8=0.5. Para
la electrooxidacion de CO adsorbido, en la interfase Pt/HBPOAIM, Stonehart!3lencuentra
una energia de activacion aparente de 159kJ/mol,trabajando con presiones de CO de hasta
0.05 atm,. La discrepancia entre este valor y el obtenido a partir de la figura VI.6,
seguramente se debe a la diferencia en las presiones de CO empleadas asi como a que las
experiencias se realizaron en distintos electrolitos y por consiguiente, las interaccio

nes con la superficie del catalizador no necesariamente deban ser de igual magnitud.

F
soL e

FIG.VI.6.- Relacidn entre EMF/RT y 1/T. De

o 4
la pendiente se obiene una energia de activa
“L 4 cidn aparente (BCO + 1) de 226kJ/mol.
' 4
s EX) as
YT Y

En fase gaseosa, el mecanismo de produccidn de CO2 involucra tanto al CO como al
oxTgeno como especies adsorbidas (mecanismo Langmuir-Hinshelwood), con una energia de
activacion de, alrededor de 32 - 100 kJ/mo11391140 s bien el mecanismo de electrooxi-

dacion de CO sobre plati no seguramente involucra un paso de este tipo, debe tenerse en



cuenta que también habrad una activacidn para la formacién de Pt(0) y que las interaccio
nes con la fase liquida pueden modificar sustancialmente la czometria del complejo acti

vado y, por lo tanto, el estado energético del mismo,

La teorfa de Srinivasan y Gileadi8®, aln extendida a intermediarios que siguen u-
na isoterma de Temkin, falla en la descripcion 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 electrodesorcidn de las especies adscrbidas
son m3s estrechos y altos mientras que la teoria (eq.IV.33) predice que éstos debieran
ser mds bajos y anchos. Es probable que este efecto se deba a que, con el aumento de la
temperatura, el pardmetro de Temkin tome valores mas negativos. Cualitativamente es de
esperar que, con el aumento de la temperatura, aumente la interaccidn mutua entre las
particulas adsorbidas y, simultaneamente, disminuya la fuerza del enlace con el sustra-
to. Una explicacidn cuantitativa de este fendmeno puede realizarse si se consideran las
variaciones que sufre el término entrdpico con el grado de cubrimiento de la superficie
y con la temperatura mediante modelos estadisticos que describan tanto a la fase adsor-
bida como al complejo activado.

Este efecto de ensanchamiento de los picos correspondientes a procesos que involu
cran la electrodesorcidn de intermediarios ha sido observado también en el caso de la
reduccidn de las especies 6xido formadas sobre metales nobles?2; no obstante, en este

trabajo, no se ha ahondado al respecto.

VI.2- EFECTO DE LA COMPOSICION DEL ELECTROLITO

Tanto los procesos de electroadsorcion de hidrégeno con de oxigeno son muy sensi
bles a la composicidon i6nica de la solucidén. En el caso del electrodo de platino, la in
fluencia de la c9ncentraci6n de “2504 sobre el cubrimiento 1imite de oxigeno lleva a la
relacidn Pt:0 de 0.5 a 1 cuando la concentracidn cambia de 1M a 11M1412142

La fuerte adsorcidn de aniones modifica los perfiles potenciodinamicos. La influ-
encia del anidn en el rango de potenciales correspondiente a la electroadsorcion de oxi
geno puede explicarse en términos de un bloqueo de sitios superficiales del metal asf¥
como por la influencia electrostitica que se ejerce sobre los estados iniciales del pro
ceso de electrooxidacién. En la regién de potencial correspondiente a la electroadsor-
cidn de hidrégeno, la influencia anidnica parece ser mas complejall?13+462143 seq g

los efectos anteriores se sumaria la influencia de una capa residual de especies oxige-
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nadas fuertemente adsorbidas, presentes en la regidn de potencial en la que tiene lugar
el proceso de adsorcidn de hidrégeno“e.

La dependencia del cubrimiento de la superficie correspondiente al anién,eA_, con
la concentracién del mismo en solucién, C a potencial constante, sigue una isoterma

de Temkin:

A-I
l-lnC V1.6

f A~

Por otra parte, la velocidad de adsorcién de los aniones disminuye con el tiempo y es
controlada por el paso de adsorcidén y no por difusidn. La cinética de adsorcidon estd re

presentada por la ecuacion de Roginskii-Zel'dovich:

deAr
I = kadsCA-exp(-afA_eA_) VI.7
donde kads es la constante de velocidad para el proceso de adsorcidn y su valor depende

del potencial.

En términos generales, los procesos de adsorcidon y desorcidén de aniones son len-
tos, siendo necesarios unos .10 minutos para alcanzar el cubrimiento méximo de HSOE so-
bre platino, a E=0.5V (ENH), en una solucidn 1IN de HZSOAI“Z.

Un cambio en 1a composicidn del electrolito lleva implicito no sGlo una variacion
de la concentracidn de aniones sino que también puede cambiar el pH de la solucidn asf¥
como los cationes presentes en la misma. A pH constante, soluciones de stoh’ NaZSOI_l y
HgSOh presentan caracteristicas diferentes en los perfiles potenciodindmicos correspon-
dientes a la electrososrcidn de hidrégeno sobre platinoll, Por otra parte, a concentra-
cién de SOL- constante, el efecto del pH en el rango de 0.3 a 2 es pequefio, probablemen
te debido a que el equilibrio entre HSOL y SOL' depende del pH y, por lo tanto, se tie-
ne nuevamente una variacidén de la concentracidén de aniones. Luego, para la adsorcidn y
desorcién de hidrégeno, hay una redistribucién de los estados miltiples de adsorcion

que depende de la adsorcidn iénicall,

VI.2.1- Resultados experimentales

A los efectos de estudiar la influencia de la composicidon del electrolito en la
cinética de adsorcidn y electrooxidacién de CO sobre electrodos de platino, se realiza
ron experiencias con diferentes soluciones, tomando a la solucidn de HC]OAIM como re-
ferencia, Se repitid el mismo esquema de perturbacidn del capitulo V con soluciones

compues tas por diferentes concentraciones de oxianiones HSOL y SOL' (Tabla VI.2).



TABLA VI.2.- SOLUCIONES ELECTROLITICAS ESTUDIADAS

COMPOSICION pH HSOL SOL'
| HZSoh 0.1M 1.15 0.08 | 0,02
N stoh 0.5M 0.52 | 0.48 | 0.02
11 stoh 3.7M -1.7 | 2.61 1.09
v HKSOh 1.5M 0.72 1.4 0.09
vV NaZSOh 0.45M + stob 0.05M| 1.90 0.25 | 0.25

Los perfiles estabilizados obtenidos a 0.1V/s entre los potenciales de corte Es c
’

y Es,a (Fig.VII.7) muestran que tanto el espectro anddico como el catédico dependen de
la composicidn del electrolito. En la regidén de hidrégeno, los picos anddicos y catddi-
cos sufren desplazamientos en el eje de potencial a la vez que, cuanto mayor es la con-
centracidn de HSOL , €stos se tornan mas estrechos y agudos. Asimismo, con el incremen-
to de la concentracidn de HSOL, aparece un cuarto pico en el espectro de desorcidn a

A -0.35V(vs.Hg/H92504)'
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~
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@
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s % '
A 1 1 1 A i P‘" 1 1 - 1 1
a7 Qa6 Qs 04 Q3 a2 (1)} 0 a a3

az . e @’ 05 Q7
potencial /Vvs Hg/Hg,SO,)
FIG,VI.7.- Voltamperogramas registrados a 0.1V/s para las soluciones de la tabla VI.2.

Solucidn I (++++); Solucidn II (——); Solucidn III (— - —); Solucidn IV (= — —); Solu-
cidn V (----).

El potencial al cual comienza la formacidn de los primeros estadios de oxidacion

de la superficie depende de la concentracidn de aniones y del pH de la solucidn., La di-
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ferencia de potencial entre la regidn de los ad-dtomos de hidrbgeno y la formacidn de
las especies oxidadas de la superficie se extiende a medida que aumenta la concentra-
cidn de aniones,

Al realizar la misma experiencia en atmdsfera de CO (Fig.VI.8), el potencial co-
rrespondiente al méximo del pico de electrooxidacidn de CO depende del pH de la solu-
cién y no se encuentra ninguna relacidon directa entre este potencial y la concentracién
del anidn. Asimismo, se observa en la figura VI.8 que la corriente anddica registrada
entre 0,3V y Es 5 depende de la composicion de la solucidn, indicando posibles cambios

?
en la solubilidad o en el coeficiente de difusion del gas en el electrolito,

Comtente/ma )

FIG.VI,.8,- Voltemperogramas registrados a 0.1
V/s para las soluciones de la tabla VI.2,cuan
do la interfase se halla saturada con CO

(1atm). Solucidn II (-x-); Solucidn III (— =);

Solucidn IV (----); Solucidn V (-.-).

Cuando se analizan BTP entre E;,c y Es,a' dependiendo del potencial de corte E;,c
y, por lo tanto, de la fraccion de superficie limpia y del tiempo de contacto entre és-
ta y el CO, aparecen en el espectro anbdico uno o dos picos, en coincidencia con lo ob-
servado para la interfase Pt/HCthlM (Figs.VI.9 a VI.13). Cuanto mayor es la concentra
ciéon de aniones, los picos asociados con la electrooxidacién de las especies puente y

lineal aparecen mis solapados. El primer pico tiene un corrimiento en potencial similar
al observado para la formacién de las primeras especies oxidadas de la superficie (Fig.

VI.7) mientras que,la posicién del pico Il estaria determinada por el pH de la soluciodn.
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FIG.VI.9.- Perfiles potenciodindmicos registrados con el esquema de perturtacidn de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/H. SO 0.1M/CO. (— X =) E'_ 7 +5mV; (---)

E' = -75mV; (— + —) E' =-110mV; (---+) E* 2 _o25my. >C
s,C s,C s,cC
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FI1IG.V1.10.~ Perfiles potenciodindmicos registrados con el esquema de perturbacidn de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/H_SO 0.5M/CO. (*-**) El =+50mV; (==

E' =+i0mV; (---) E' =-30mV; (— =) E' == 75mV; (= x =) E' = =115mV; (- — =) E!
s,c s,c s,c s

’ s »C S,C
= -155mV
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FIG.VI.11.- Perfiles potenciodindmicos registrados con el esquema de perturbacidn de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/H,SO, 3.7M/CO. (++¢ JE c=+5mV; (= - =) E! |
= 295mV; (---) E'  =-190mV; (— -» =) E' = 2290mV;(— x =) E' = -390mV; (—— —) E' >’
= -490mV. )¢ S,C s,C s,c
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FIG.VI.12.- Perfiles potenciodindmicos registrados con el esquema de perturbacidn de la
figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/HKSO, 1.5M/CO., (eevse) Eé o= +10mV; (-xx-)
Ed,c= -70mV; (= + =) E§ o= -110mV; (= ++ —) E§ o= -145mV; (xxx) Eg 2= -180mV; (——-)
Eé,%go-\2125mv; (-x-) Eg c= -260mV; (*e-) Eg,c= -300mV; (---) E§ o= -3u0mv; (=) Es',c
= -380m
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FIG.VI.13.- Perfiles potenciodinimicos registrados con el esquema de perturbacidn de la

figura V.3, a 0.1V/s, para la interfase Pt/Na,S0, 0.45M + H,SO, 0.05M/CO. (+ees) Eg oF
-70mV; (— — =) Eé oo -150mV; (-x-) E; o -225mVy (--=) E; C=-3 smV; (— - =) E; c=—3u5mV.

2 H b b

La relacidn entre la altura de los picos de electrooxidacidn de las especies (CO)B y

(CO)L también cambia de una solucidn a otra.

Para analizar los efectos de la composicidn del electrolito en la cinética de ad-
sorcidn de CO se realizaron experiencias similares a las de la seccidn V.3, potenciosta
tizando en Ead= -0.18v (vs.Hg/HQZSOﬁ). En todos los casos se mantuvo constante el poten

cial de corte anddico, E a’ mientras que el potencial de corte catddico, E c fue mo-

dificado de manera tal de'completar la adsorcion de una monocapa de ad-étomos’de hidré-
geno. Los voltamperogramas obtenidos luego de potenciostatizar distintos tiempos tad al
potencial Ead se presentan en las figuras VI.14 a VI,18, En todos los casos se observan
dos picos,asociados con la electrooxidacion de las especies (CO)B y (CO)L. Estos picos

aparecen m3s solapados cuanto mayor es la concentracidn idnica de la solucion electroll

tica y en ninguno de estos casos presentan la resolucién encontrada para la interfase
Pt/HCIOth/CO.
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FIG.VI.15.-Perfiles potenciodindmicos regis
trados a 10V/s luego de la adsorcidn de CO

sobre Pt en H2SOH 0.5M durante un tiempo tad
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FIG.VI.1 ,- Perfiles potenciodindmicos regis

trados luego de la adsorcidn de CO sobre Pt

en H2SOq 0.1M, durante un tiempo de adsorcidn

tad a Ead= -0,18V. v=10V/s. (—) tad:o;

(---) tad=1.3s; (-+-) tad=3.2s; (eeer) ta°

8s; (-+--) t_ 4= 10s.
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FIG,VI.16.- Perfiles potenciodindmicos regis

trados a 10V/s, luego de la adsorcidn de CO

sobre Pt en H_SO

24
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FIG. VI.17.- Perfiles potenciodinémicos regis
trados luego de la adsorcidn de CO sobre Pt

en HKSOu 1.5M, durante un tiempo de adsorcidn

t_ 4 en Ead=—0.18V. v=10V/s. ( ) t 470
(===) t_4= Lutisy (-e-em) t_4= 553 (oreeedt o
= 10s; (- ——-) t_.= 20s.
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FIG.VI.18.- Perfiles potenciodindmicos regis-
trados a 10V/s luego de la adsorcidn de CO so
bre Pt en NaQSOu 0.45M + HQSOu 0.05M, durante
un tiempo de adsorcidn t g P Eadz—O.IBV.

( ) t4° 0; (---) tas 1.3s; (---) ta”
3.1s; (-+-) t g7 5s; (=---) t g™ 783 (-x-)

d
tadz 20s.

E1 cdlculo del cubrimiento de las especies puente y lineal (OEO y Oéo) a partir

de las cargas puestas en juego para la electrooxidacidon de CO y la electrodesorcidn de
los ad-5tomos de hidrégeno arroja resultados similares a los obtenidos cuando se empled

como electrolito una solucidn de HCIOAIM (Fig.v1.19).

La variacién del cubrimiento total de la superficie con t q (Fig.VI.19.a) es mas

rapida cuanto mis diluida es la solucidn, 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 mayor concentracidn idénica, se alcanza un cubrimiento 17-

mite que no decae dentro de los tiempos de adsorcién empleados.



FIG.V1.19.- Variacidn del cubrimiento de 1las

(b) 777r‘——___________J especies (CO)B y (CO)L con t_, para las solu
eL“' ' ciones I (D); II (o); III (A); IV (x); V (e).
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VI.2.2- Discusibn de los resultados

E) efecto de aniones y cationes en los estados miltiplea de CO 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 adsorcidn de moléculas adya
centes a aniones adsorbidos, cambios en la distribucién de potencial de la interfase,
diferentes reestructuraciones de la superficie, etc.

Los resultados presentados permiten analizar independientemente la adsorcidn y la
electrooxidacion del CO adsorbido, si bien el segundo proceso es consecuencia del prime
roy, de existir una modificacién global de las interacciones metal-electrolito, ambos

procesos sufrirdn variaciones similares.

VI.2.2.a- Adsorcidn

La cinética de adsorcion de aniones es lenta por lo cual, es de esperar, que no
haya una franca competencia entre este proceso y el de adsorcidén de CO que es relativa-
mente r3pido. Las curvas cinéticas obtenidas a potencial de adsorcién constante (Fig.VI.

19) muestran que variaciones en la concentracién de HSOZ y SOL‘ no sbélo alteran la dis-



tribucién de las especies (CO)B y (CO)L sino que modifican la concentracidn total de CO
sobre la superficie. El tiempo necesario para alcanzar una monocapa de CO adsorbido va-
ria entre 15 y 30 segundos cuando la concentracidn de la solucién pasa de 0.1M a 3.7M.
De acuerdo con el modelo presentado en el capitulo V, cuando tad+ 0, se cumple:
T

6
co _ L -
dt - kB * kL - KB - kap Vi.8

d

Esta constante de velocidad aparente incluye no sdlo el proceso de formacidn del enlace
quimisortivo sino también la difusidén del gas desde el seno de la solucidn hasta la in-
terfase.,

La cinética de adsorcidon de aniones es lenta y, por lo tanto, es poco probable
que éstos compitan con el CO por sitios superficiales. Por otra parte, los aniones pue-
den interactuar con las especies de CO adsorbidas, modificando asi la energia de adsor-
cién de éstas, especialmente en el rango de cubrimientos por CO intermedios.

Los datos de solubilidad de CO en soluciones de HZSOAI““ revelan una disminucidn
de la misma con el aumento de la concentracidn del 3cido, 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 concentracién de CO en solucidn:

k
- 2P VI.9
azo

donde a,; es el volumen de gas (reducido a 0°C y 760mm) que, a la temperatura del expe-
rinento, se disuelve en un volumen de solucién.
La solubilidad de gases nobles en soluciones de electrolitos depende de! nimero

de vacancias libres en la estructura del solvente y, en consecuencia, disminuye al au-

Coig — . . , —
n
FIG.VI.20.- Variacidn del volumen de CO di-

suelto (reducido a 0°C y 760mm) en un volu-
men de solucidn,a 25°C, con la concentracidén

de acido sulffrico

74 3 R R R
[H250,)7tM)
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mentar la concentracidn de aniones'“®, En base a esto, puede suponerse que la cantidad
de CO presente en las soluciones gque contienen NaZSOb v HKSOh coincide con la que se en
contraria en soluciones de HZSOA puras de igual concentracidn. Tomando en cuenta esta

hipotesis, es posible calcular el valor de k para todas las soluciones ensayadas (Tabla

VI.3). Los valores de apg se obtuvieron a partir de la figura VI.20.

TABLA VI, 3.- VALORES DE k PARA LOS DISTINTOS ELBECTROLITOS

SOLUCION|(de /dt),  _o/s1T | 10%ap0™ | K/s7
ad
| 0.203 21.3 9.5
¥ 0.190 16.2 1.7
o 0.098 10.8 9,1
v 0.100 13.3 7.5
v 0.125 6.2 7.7

t datos que salen de la figura VI.19
* 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 concentracidon de aniones de la solucidn electrolitica y, la disper-
sién de los mismos puede atribuirse al error involucrado en la interpolacidn grafica de

la solubilidad del gas.

La presencia de los aniones se manifiesta a través de un cambio en la interaccion
global de éstos con la fase adsorbida. Asi, la menor resolucidn de la multiplicidad de
picos obtenida en el espectro anddico, que es consecuencia de la diferencia de energias
de enlace quimisortivo de las especies puente y lineal, tiene una relacidon directa con
la concentracion de aniones en la solucidon., La medida de la resolucidn del espectro and
dico se realizbé definiendo AEp, la diferencia de potencial entre el pico | mas catdédico
y el pico |l mas anddico en las experiencias realizadas a 0.1V/s (Figs.VI.9 a VI.13).
Este parametro tiene una relacion lineal con la concentracidon de los aniones presentes
en el electrolito (Fig.VI.21). La diferencia de valores obtenidos para soluciones que,
con igual concentracidn de aniones, tienen diferente pH y diferente catidn, indica que
ambos factores juegan un rol en la reaccidn de electrooxidacidn, ya sea por participa-

cion directa o por modificar las propiedades de la interfase.
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El cambio que se observa en las curvas cinéticas de adsorcidon para las especies

(CO)B y (CO)L, para soluciones concentradas, sugiere que la reaccidn
PtZ(CO)B —— Pt + Pt(CO)L VI.III

se lleva a cabo por un mecanismo de salto (ec.IV.64) mds que por uno de isomerizacidn
(ec.IV.63) ya que el primero es sensible tanto a la ocupacidn de sitios vecinos como a
las interacciones de tipo electrostatico que pueden provocar los aniones presentes en

la interfase.

Vi.2.2.b- Electrooxidacidon de CO adsorbido

Asi como los aniones modifican las caracteristicas del proceso de adsorcidn, al
alterar las interacciones a ambos lados de la interfase, estas interacciones también se
manifiestan en el espectro de desorcién. En condiciones de cubrimiento (o carga) cons-
tante, por ejemplo, cuando la superficie se halla completamente cubierta por CO, el pi-
co asociado con la electrooxidacidon de CO presenta caracteristicas diferentes. Tal como
ocurre con los picos de adsorcibn desorcidon de ad-atomos de hidrégeno, con el aumento
de la concentracion de aniones, el pico correspondiente a la electrooxidacion de una mo
nocapa de CO adsorbido se torna mis alto y estrecho.(Fig.VI.22). La altura del mismo,Ip,
tiene una relacidn logaritmica con la concentracidn total de aniones (Fig.VI.23) si
bien, cuando se compara una solucidn de H250h 0.5M y una mezcla de Nazsoh 0.45M + stoh
0.05M, la primera presenta un valor de IP mayor que la segunda. Este hecho puede atri-
buirse a cambios en la composicidn iénica de la solucidén asi como a efectos de pH.

El pico asociado con la electrooxidacién de la especie puente tiene un corrimien-

to en potencial que coincide con el corrimiento que experimenta la formacidn de los pri_
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tal de la solucidn.

meros estadios de oxidacidn de la superficie, indicando que estos Gltimos juegan un rol
preponderante en el mecanismo de oxidacidn., Por otra parte, el pico Il, en condiciones
de cubrimiento por CO en que se alcanza la monocapa, presenta un corrimiento con el po-

tencial que guarda una relacidn lineal con el pH de la solucién electrolitica (Fig.v1.24)

con una pendiente de 29mV/unidad de pH,

Los picos | y Il tienen una respuesta diferente a cambios en la composicidn del e

lectrolito. Sin embargo, es arriesgado especular que tales diferencias se deben a que
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las especies (CO)B y (CO)L involucran distintos intermediarios en su mecanismo de elec-
trooxidacidn. También puede suponerse que estas especies interactlan en forma 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 adsorcidon de las es
pecies CO adsorbidas al inducir heterogeneidad en la superficie, De igual modo,la inter
pretacion de la pendiente obtenida en la figura VI.24 es compleja ya que no se puede se
parar el efecto de los aniones del de pH y, por otra parte, la correlacidn pobre encon-

trada indica que ambos efectos son importantes.

VI.3- EFECTO DE LAS SUPERFICIES ENVEJECIDAS

Los efectos de electrodo, ya sean anddicos o catddicos, involucran diversas espe-
cies reactivas e intermediarias que sufren transformaciones quimicas superficiales vy,
ocasionalmente, procesos de disolucidn. Estos cambios, o procesos de envejecimiento,con
ducen a la obtencidn de una configuracidén mis estable en la superficie del electrodo.

Asi, a la electroformacion de Oxidos superficiales le sigue un proceso quimico del tipo
Pt(0) — {Pt(O)}S VI.IV

donde el sub-iTndice s se refiere al componente estabilizado sobre la superficie. Los
procesos de envejecimiento se caracterizan por un desplazamiento del potencial del pico
de electrorreduccidn de las especies 6xido hacia valores mas catddicos.

Si bien el envejecimiento de las especies adsorbidas ocurre simultaneamente con
la electroformacidén de las mismas, es posible promoverlo mediante una adecuada eleccidn
de la técnica de perturbacidn,

Para el estudio de! envejecimiento de monocapas de 6xido de platino, el método

consiste en electroformar la pelicula de 6xido mediante un BLP anddico, luego aplicar



alguna perturbacidon que favorezca el proceso de envejecimiento y finalmente registrar
los cambios producidos en el espectro catddico al aplicar un BLP en dicho sentido. Ast,
segln el tipo de perturbacidn intermedia, se definen distintos tipos de envejecimientos:

a circuito abierto, potenciostatico o potenciodinamico.

VI.3.1- Clasificacidn de los procesos (e envejecimiento

VI.3.1l.a- Envejecimiento a circuito abierto

Este es el m3s simple de los procesos de envejecimiento y es promovido por una in
terrupcién de la electrdlisis una vez que se ha electroformado una cierta cantidad de &
xido. Durante el tiempo en que el sistema no estd sometido a ninguna perturbacidon elec-
trica, el potencial evoluciona libremente, ajustandose a los valores de cubrimiento de
ad-atomos 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 tiewpo en que el sistema permanece con el circuito abierto (Fig,VI.25) disminuye
la carga catddica y el pico de electrorreduccién se desplaza hacia valores m3s catddi-
cos. Esto proporciona una evidencia de la existencia de procesos de disolucién quimicos

o electroquimicos.

Corriente/(mA)
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FIG.VI.25.- Perfiles potenciodindmicos obtenidos a 0.1V/s para el sistema Pt/HClOuly/
N,, luego de una evolucidn de potencial a circuito abierto durante un tiempo to =0 (—)
t7= 40s (-xx-); te=57s (xxx); t o=127s (— . =), t, =188s (:---); t o=218s (— -5 t= =239s
(9 °o-); te=2uus (-x-); t.= 2498 (---); e= 25288 (— - _q.



VI.3.1.b- Envejecimniento potenciostatico (EP)

En este caso, una vez electroformada la pelicula mediante un BLP anddico extendi-
do hasta el potencial Es,a' se mantiene al sistema a dicho potencial durante un cierto
tiempo Tp, luego del cual se continla con el barrido de potencial pero en direccidn ca-
tédica (Fig.VI.26). Las caracterfsticas de este envejecimiento son diferentes a las ob-
tenidas a circuito abierto: el potencial de electrorreduccidn de la pelicula envejecida
se desplaza hacia potenciales mds catbdicos, al mismo tiempo que se produce un aumento

de la carga catddica involucrada.
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FIG.VI1.26.- Perfiles potenciodind&micos registrados a 0.1V/s para la interfase Pt/HC10
1M/N, luego de envejecer potenciostdticamente en E a durante un tiempo 1 _=0 (—);T
= 5s (-x-); Tp—155 (---); P‘30$ (---). S» P

y

VI.3.1.c- Envejecimiento potenciodindmico (ED)

Los procesos de envejecimiento pueden ser favorecidos de una manera mas sofisti-
cada que consiste en, una vez formada la pelicula de 6xido mediante un BLP anddico en-
tre Es,c y Es;a’ realizar una serie de BTP entre E;,c y Es,a durante un cierto tiempo T
con una velocidad igual o diferente a la empleada para electroformar la monocapa de oxi
do inicial., El potencial E! c se elije de manera tal que sdlo se renueve una cierta
fraccidn de la pelicula iniéial. Con esto se permite que el Gxido remanente sobre la su
perficie pueda evolucionar hacia configuraciones mas estables, mientras que,el que ha
de formarse en cada barrido anédico de la perturbacion intermedia,debe adaptarse a las
condiciones superficiales imperantes, Asi, en el barrido catdédico posterior a la pertur

bacién intermedia pueden observarse dos picos, uno cuyo potencial coincide con el del
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F1G.VI.27.- Perfiles potenciodinémicos obtenidos a 0.1V/ para la interfase Pt/HC10,1 /

. s X . . 4
N2 luego de envejecer potenciodindmicamente a 10V/s,durante 1=2min, entre Ed,cy Es,a-
$,c=0.71V (-x-)3 Eé’c= 0.73V (-.-); Eé’c= 0,81V (---); Eé’c= 0.89V (xxx) Eé’c= 1.21V

(.30,

pico de electrorreduccidn convencional y otro, a potenciales mids catddicos, que corres-
ponde a la reduccidon de las especies {Pt(O)}s (Fig.VI.27).

La aparicidon de uno o dos picos depende del valor de las variables eléctricas,
Es,a’ Es,c asi como de la velocidad de la perturbacidn intermedia y el tiempo durante
el cual se la aplica17’27.En todos los casos, la carga catddica total es mayor o igual
a la correspondiente al 6xido convencional,

El envejecimiento potenciodindmico permite deducir el comportamiento de las prime

ras capas de la red metdlica asi como la posible reconstruccion de la superficie del me

tal y la penetracidon de atomos de oxiTgeno en dicha red.

El monéxido de carbono, al interactuar con superficies envejecidas puede modificar
sus estados de adsorcidn y/o los mismos procesos de envejecimiento. Debido a la compleji
dad de los procesos EP y ED, asi como los de adsorcidn de CO sobre superficies limpias,
s6lo ha sido posible obtener una informacidn cualitativa para estos casos. Por otra par-
te, en el caso del envejecimiento a circuito abierto, los datos obtenidos permiten dedu-
cir el tipo de interacciones existentes entre las especies 6xido y el CO, por lo cual,es

te Gltimo caso serd analizado en el capitulo VII,



Vi.3.2- Resultados exoerimentales

Para estudiar los procesos dz adsorcidon y electrooxidacidn de CO en presencia de
superficies envejecidas de platino , una vez realizado el envejecimiento de la superfi
cie, es necesario intercalar un tiempo de adsorcidn en un punto del barrido catddico,
de modo tal de permitir la adsorcion de CO. Los programas potencial-tiempo empleados
corresponden a los de la figura III.6.f y III.6.h.

La figura VI.28 muestra los perfiles potenciodindmicos obtenidos para idénticos

valores de E E

E
s,a s,c’ "ad’
gura incluye los espectros catddicos registrados cuando ta

tgr 1Y velocidad de barrido de potencial de 10V/s. La fi-

’
d=0’ que difieren para las
dos perturbaciones empleadas. En el caso del envejecimiento potenciodinadmico (Fig.VI.
28.b) se obtiene un Gnico pico de reduccién de las especies 6xido, que se ubica a poten
ciales mds catédicos que el convencional (Fig.VI.28.a), siendo la diferencia de poten-
cial entre ambos de ~J.25V mientras que, para el envejecimiento potenciostatico, el pi-
co de reduccidn es menor y se aleja del convencional, siempre hacia potenciales mas ca-
tédicos, alrededor de 0,1V,

Cuando la adsorcidon de CO se realiza inmediatamente después del envejecimiento de

YN
&

FIG.VI.28.- Comparacidén de los perfiles po-
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la superficie, potenciostatizando en Ead=0.59V durante tad=2.85, se observa que, para
el caso del envejecimiento potenciostético, no hay corriente catédica debida a la reduc
cion del 6xido superficial. En cambio, si se ha efectuado un envejecimiento potenciodi-
namico, el espectro obtenido luego de adsorber CO, indica que hay una cierta fraccién
de la superficie que permanece cubierta por especies Pt(0).

La carga y la distribucion de los picos asociados con la electrooxidacién de CO
varia notablemente cuando se ha realizado un ED: hay un predominio del pico | respecto
al pico Il, ambos picos se hallan a potenciales mas catddicos y la carga disminuye. Por
otra parte, cuando se ha realizado un EP previo a la adsorcidn de CO durante tad’ ocu-
rre el efecto inverso: predomina el pico Il respecto al pico |, al mismo tiempo que au-
menta la carga relacionada con la electrooxidacidn de CO.

El incremento de la carga anddica cuando la adsorcidn se lleva a cabo sobre una
superficie que ha sido sometida a un EP es muy sensible al potencial, Es,a’a] cual se
lleva a cabo el envejecimiento, Asi, la figura VI.29 muestra que, para un tiempo de en-
=1.7s, cuando E es menor que 1.3V, no

ad s,a

se observa ninguna variacién en el espectro anddico mientras que, para ES e 1.4V, el e
’

ve jecimiento Tp=1min y otro de adsorcidn, t

fecto es notable,

FIG.VI.29.- Perfiles potenciodindmicos co-

E ’ rrespondientes & la elecirooxidacidn de CO
-E-m - sobre Pt cuando la adsorcidn se realiza a
_g-m- \ 0.38V durante tad= 1.7s sobre una superficie
32 sin envejecer (-.-.- ) o envejecida potencios
tdticamente (----) durante szlmin en Es,a=

1.6V (a); 1.4V (b) y 1.1V (c).
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En condiciones de envejecimiento potenciostatico, cuando t d=0, puede observarse,
a

a medida que E
’

es mis anddico, el crecimiento de un pico de corriente anddica a

~ 0,87V, conjuntamente con la disminucidén de la carga correspondiente a los procesos de

sorcion de los ad-3tomos de hidrdgeno. (Fig.VI.30). Un efecto similar se observa cuando

se realiza un ED en el cual la fraccion de 6xido inicial que se renueva es constante

(Fig.VI.31). En este caso, hay una dependencia tanto con Es

6xido inicial que se renueva.

FIG.VI.30.- Voltagramas obtenidos a 10V
V/s, para la interfase Pt/HClOulM/CO,

cuando se realiza un envejecimientc po
tenciostdtico durante TP=1min en ES a”
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VI. 3.3 Discusitn de los resultados

Las reacciones relacionadas con la electroformacidn y electrorreduccidn de ura mo
nocapa de especies que contienen oxigeno (referidas a la estequiometria promedio Pt(C))

puede representarse con el siguiente esquemal’?27°28;

1

Pt + H0 —==== Pt(OH) +H +eé
v
i- 2
le + _
{PE(0) 1, =3 . pt*(0) +H + e VI.V
3.8 ]l _ 4 +§ Tig
{Pt(0)1, Bs  opt(on) bt H,0
+ - +
H ,e H ,e

El asterisco indica a las especies que se encuentran en un estado de no equili-
brio y {Pt(O)}e y {Pt(O)}d representan las especies envejecidas estdtica y din3micamen-
te, respectivamente, E1 EP estd vinculado a la reaccién 3 mientras que el ED, a la suma
de las reacciones 3 y 3.a. Luego, habria tres formas de oxTgeno sobre platino, cuyas
configuraciones estructurales dependen de los procesos de envejecimiento que interven-
gan]“6'1“7.Las diversas especies se producen a través de reacciones quimicas que inclu-
yen un reordenamiento de.la superficie, cuyas configuraciones estructurales asi como
los procesos de ernvejecimiento asociados pueden representarse esquematicamente por los

siguientes pasos:

0 0 0 0. 0. Pt — Pt — Pt

er it _;:. __?; 3 _ 3.a e
2° plano  Pt— Pt—Pt Pt—Pt —Pt Pt —Pt —Pt
Pt*(0) {Pt(O)}e {Pt(O)]d

Las lTneas punteadas indican los enlaces que se modifican durante los procesos de enve-
jecimiento 3 y_3.a.

La reacomodacidn de las especies superficiales en la estructura metdlica puede
comprenderse si se considera que tanto los Stomos del metal como los de oxigeno son di-
namicamente activos,desde el punto de vista de la ruptura y formacion de enlaces duran-
te los procesos de electroadsorcidn y electrodesorcidon, incluyendo la ruptura y la re-
costruccién de los enlaces entre dtomos metilicos en el retfculo cristalino. Asi, puede
favorecerse un mecanismo de reestructuracidn asistido potenciodindamicamente y que invo-

lucra las especies Pt(0) mas cercanas"”.



El espectro potenciodindmico obtenido en la figura VI.28.b revela que la presen-

cia de {Pt(O)}d

la adsorcidn sino que también modifica la energia de los enlaces superficiales Pt-CO vy,

durante la adsorcidon de CO no sélo conduce a un bloqueo de sitios para

por ende, el potencial al cual se ubican los picos asociados con la electrooxidacion de
CO0. Un efecto similar se encuentra en los espectros de desorcidon térmica de CO sobre Pt
en presencia de oxigeno ”sub-superficial“l“e, en los cuales se observan modificaciones
en la temperatura del pico de desorcidn con respecto a la superficie limpia. Asimismo,
se ha demostrado que la distribucion de los estados ligados de CO depende de la estruc-

tura inicial de la superficiel“d,

E1 incremento en la carga anddica observado cuando se realiza un EP no puede ser
atribuido a una adsorcidn de CO durante el tiempo de potenciostatizacidn en Es,a ya que,
este potencial es suficientemente anddico como para promover la inmediata oxidacidon a
C02 Y, por otra parte, no se encontraria la dependencia con el 1imite anddico de la fi
gura VI.29, Ademés, ya se ha mencicnado que la adsorcidn de CC puede llevarse s cabo
en forma irreversible s6lo cuando el cubrimiento por ad-5tomos de oxigeno es inferior
a 0,02132,

El valor de Es,a para el cual comienza a manifestarse una diferencia entre la car
ga anddica obtenida luego de envejecer potenciostaticamente 1= 0 y 7= Imin, AQa, estd
intimamente ligado con el cubrimiento por especies oxidadas de la superficie previo al
envejecimiento (Fig.VI.32). Esto indica que, para producir este efecto anémalo de adsor
cién de CO con tad= 0, es necesario que el tiempo de potenciostatizacidn en Es, sea in
vertido sélo en promover la reaccidn 3 en lugar de la 2 del esquema VI.V, Asi, la capa
de Oxido conducirfa a una reestructuracién de la superficie en la cual, al reducirse
las especies Pt(0), se crearian sitios de adsorcidn muy activos, producidos por el debi

litamiento o la ruptura de los enlaces Pt-Pt. La misma conclusidn es extensiva al enve-

A?k% FIG.VI.32.- Relacidn entre la diferencia de
’.I:
ko carga anddica obtenida cuando se envejece TP

1 =0y Tp= 1min y el cubrimiento de dxido pre

sente en la superficie cuando se alcanza el
m( potencial al cual se realiza la potenciosta-
1o l tizacidn.
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jecimiento potenciodinémico.

La disminucion en el cubrimiento por CO cuando el proceso de adsorcidon se realiza
sobre una superficie envejecida potenciodinidmicamente (Fig.VI.28.b) podria ser conse-
cuencia del bloqueo de los sitios de adsorcién por las especies {Pt(O)}d, al mismo tiem
PO que esta especie produciria una redistribucidon de la energia de los sitios disponi-
bles para la adsorcién de CO y, por lo tanto, se producen modificaciones en el poten-
cial de los picos de oxidacidn de las especies (CO)B y (CO)L asi como en la distribu-

cion de las mismas.

Los procesos de envejecimiento son complejos dado el gran nimero de variables que
intervienen, tanto del lado de los primeros planos del metal como en la capa adsorbida.
La complicacibn que se incorpora al investigar fendmenos de sorcidn 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 sistemitico. A pesar de esto,la
informacion presentada revela que el estado de la superficie juega un rol fundamental
en dichos procesos. Por otra parte, en fase gaseosa se encuentra que la adsorcion de CO

es sensible a la estructura del oxfyeno quimisorbido!®?, reafirmando los resultados a-

gul obtenidos.,



CAPITULO VII

ESTUDIO DE LAS INTERFASES Pt/HC1041N/N2 Y Pt/HC]Ole/CO

EN CONCICIONES DE CIRCUITO ABIERTO

La técnica de evolucidn de pctencial a circuito abierto combirada con la voltame-
tria ciclica,descrita en el capitulo Il,permite obtener informacidn complementaria acer
ca de los procesos que tienen lugar en la superficie del electrodo. El cambio en el pc-
tencial se origina por variaciones en el cubrimiento superficial de las distintas espe-
cies presentes y el mecanismo que siguen los procesos de electroadsorcion y electrode-
sorcidon en estas condiciones no necesariamente debe coincidir con el que los mismos si-
guen en condiciones potenciostaticas o potenciodinamicas.

E]l estudio de los procesos de envejecimiento y disolucidon de 6xidos de platino en
hKSOll fundido indica que,en un amplio rango de potencial,el proceso tiene lugar en con-
diciones de quasi-equilibrio?!?22 Para la interfase mencionada, la cinética de disolu-
cidn de las especies 6xido sicue una ley de orden cero con el cubrimiento superficial e
involucra una densidad de corriente de, aproxinadanente,]uA/cmz, valor que carece de
significacion en las curvas voltamétricas, Por otra parte, los procesos de envejecimien
to que tienen lugar en la pelicula conducen @ una normalizacidon de la respuesta poten-
ciodindmica asociada con la electrorreduccidn de las especies 6xido. Esta normalizacidn
resulta necesaria cuando se estudia la cinética de elecirorreduccién de dichas especies,
en cuya formacidn participan una serie de procesos debido a los cuales,la distribucidn
de las mismas a un Es,a dado depende de la velocidad.

En el caso particular de la interfase Pt/HCthlN/CO habrd dos procesos importan-
tes; por una lado, las interacciones entre la superficie oxidada y el CO y, por otra
parte, la propia adsorcién de CO. En ambos casos, en la region de potencial en que ca-
da proceso se lleva a cabo, la variacion del potencial serd consecuencia de la varia-

cién de cubrimiento ya sea por desorci6n de los ad-3tomos de oxigeno o por adsorcién de

mon6xido de carbono.

VII.1- RESULTADOS EXPERIMENTALES
tn este caso la infornacidn se obtiene uve dos reyistros altarnativos: transitorios

potencial-tiempo reyistrados cuando se interrumpe la electrblisis y voltamperogramas ob-

tenidos despﬁés de la evolucidn libre del sistema hasta un potencial Ee'
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VII.1l.1- Transitorios potencial-tiempo

La relacibn potencial-tiempo se obtiene experimentalemente tomando la salida de
potencial directamente de los electrodos de trabajo y de referencia,en lugar de hacer-
lo a través del potenciostato. El programa de perturbacidon consiste en hacer un barri-
do de potencial triangular repetitivo (BTPR) a 0,1V/s entre ES C=0.03V y ES a=l.51V:

3 H
hasta registrar el perfil estabilizado. A continuacidn se potenciostatiza en Es du-
’
rante un tiempo Tp (0 < TpS 30s) con lo cual la apertura del circuito se inicia con con
diciones energéticas iniciales diferentes, El transiente registrado para distintos valo

res de Tp se presenta en la figura VII.1l para la interfase Pt/HCthlN/NZ. La rapida cai-
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2 ul FIG.VII.1.- Transitorios potencial-tiempo re
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......... P
1N/N2. También se rmuestra el esquerma de la
%r perturbacidn previa a la apertura del circui
il to (CA). (—) Tp= 0; (---) T 5s; (---)
T =15 s; (+++) T_= 30 s.
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da del potencial entre Es,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 ~0.86V,.En esta regidn
de potencial tiene lugar la disolucidon del 6xido electroformado y, consistentemente, el
potencial del arresto asi como su extension en el eje temporal dependen del tiempo de
enve jecimiento potenciostdtico previo, La caida de potencial que sigue a esta meseta co
rresponde nuevamente a la descarga de la doble capa tras lo cual, a ~0,35V el potencial
comienza a variar lentamente ya que se produce la adsorcidn de ad-atomos de hidrégeno
y el sistema alcanza el valor correspondiente al reposo.,

En idénticas condiciones, los transitorios E-t obtenidos en presencia de CO (Fig.
VII.2) presentan marcadas diferencias con respecto al blanco. El tiempo durante el cual
se disuelve el 6xido disminuye un orden de magnitud y aparece un maximo relativo o se~

gunda meseta a 0,66V,
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informacidn acerca

FIG.VII.2,- Transitorios poctencial-tiempo re
gistrados cuando se interrumpe la electrdli-
sis en Es,a=1°51v’ luego de potencicstatizar
durante distintos Tp, para el sistema Pt/
HCqulN/CO. El esquema de la perturbacidn
previa a la apertura del circuito es el mis-
mo de la figura VII.1. (—) Tp= 0; (---)

TF 5s8; (---) Tp= 15 s; (-++) 7= 30 s.

del origen del méximo relativo encontrado en
realizd la interrupcidn de la electrélisis en

o’ de un BLP catddico(Fig.VII.3). Cuando el circuito

se abre a potenciales menores que 0.6V, la curva E-t presenta un m3ximo cuya altura de-

pende del potencial Eap' Sin embargo, cuando la apertura del circuito se efectiia a un
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FIG.VII.3.- Evolucidn libre de potencial ini
ciada en distintos potenciales del barridc
catddico. Solucidn saturada con CO a 25°C.
El barrido previo se realiza a 0.1V/s.

(---) Eap= 0.6 V; (--+-=) Eapz 0.5 V3(---)

E =0.38 V; (-x- = 0. 3 (--- =
ap 0.38 V3 (-x-) Eap 0.3 V; (---) Eap
0.29 V; (++*)E_=10.25V; (—)E =0.18 V.

ap ar
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potencial Eap < 0.6V,pero en el transcurso del barrido anddico, s6lo se registra un de-
caimiento de potencial (Fig.VII.4),indicando esto Gltimo que el maximo debe estar vincu

lado con la cantidad de CO adsorbido sobre la superficie.

=05F 77 1
= \
2 \ FIG.VII.4,- Evolucidn libre de potencial iniciada des
c \ . .. -
304-\ \\ § pués de un BLP a 0.1V/s hasta 0.42V. Soluciér satura-
°
a \\\ \\\ da con CO.(~ — —) BLP catddicoy(—-—-— ) BLP anddico.

\

=
I,,
/
/

5 10 15
TiempafS)

VII.1l.2- Voltamperogramas registrados despuSs de la apertura del circuito

Para conocer el cubrimiento de 6xido que permanece sobre la superficie después de
la interrupcidn de la electrélisis durante un tiempo te se realiza un BTP cuyo poten-
cial inicial es aquel alcanzado por el sistema después de haber evolucionado durante el
tiempo t,. El programa de la perturbacidn es similar al de 1a figura III.6.j. En estas
experiencias es muy importante que el potencial inicial, prefijado en el generador de
sefiales de potencial,y el potencial hasta el cual evoluciona el sistema coincidan exac-
tamente pues, en caso contrario, se observan pulsos anddicos o catddicos que distorsio
nan la respuesta del sistema. Los perfiles obtenidos para la interfase Pt/HCthlN/Nz,
cuando se ha potenciostatizado previamente en Es,a (Fig.VII.5) presentan un comporta-
miento similar al de la figura VI,25: a medida que tg aumenta, el pico de electrorreduc
cidon de las especies Oxido disminuye su altura y se desplaza hacia valores de potencial
mds catddicos., Para potenciales de evolucion suficientemente anddicos, la altura del pi
co de corriente asociado con las especies 6xido es ligeramente mayor que la del pico ob
tenido cuando te=0,lo que indica una distribucion energética de las especies superficia
les mds uniforme, consistente con un proceso de envejecimiento.

En presencia de CO, la respuesta del sistema al envejecimiento potenciostatico
(Fig.VII.6) presenta algunas diferencias con respecto al blanco (Fig,vI.26). Si bien e)
pico de electrorreduccidn tiene la misma altura y se ubica al mismo potencial gue para

el blanco, la carga catddica es menor,como consecuencia de la corriente anddica que se
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FIG.VII.5.- Voltagramas registrados a 0.1V/s para la interfase Pt/HC10 1N/N2 después
que el sistema evoluciona a circuito abierto hasta el potencial Ee seggn el programa
E-t mostrado en la figura. Previo a la apertura del circuito se pStenciostatiza T

30 s en E; 5. (—) = 0; (---) te='u7 s; (- =)t =172s; (—..=) t 3 113 s;
(eee*) te=’189 s; (-x=) t = 2u5 s3-(oo00) t = 274 s35(--~-) t = 290 s; (-o0-) 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/CO después
de envejecer potenciost&ticamente en Eg g durante un tiempo 7 = 0 (——). 1

t_= =5 s
(---); L 15 s (-+-); LI 30 s (= ++o),



recistra durante el barrido catddico entre Es,a y 1.0 V., Asimismo, la corriente gue
circula durante la potenciostatizacién es mayor cuando la solucidn se halla saturada
con CO. Ambos efectos son debidos, probablemente, a 1a reduccidén de la pelicula de
6xido por el CO, la cual es inmediatamente electroformada y,por lo tanto,la corriente
anbdica total es mayor que en el blanco.

Los registros corriente-potencial realizados luego de la apertura del circuito,
correspondientes a la interfase que contiene CO (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 completamente el barrido anddico).
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FIG. VIII.7.- Voltagramas registrados a 0.1 V/s para la interfase Pt/HC1C, IN/CO des-
pués que el sistema evoluciona a circuito abierto hasta el potencial E_ segln el pro-
grama E-t de la figura VII.5,t = 0. (—) t = 0 (---) t= 1.3 s; (---) T2 2s;
(=e=v-) te= 3.2 53 (-c0s=) te=p5.6 s; (-x-) %e=10.4 s (-vx+-) te= 11.2 s3 (— - =) TS
13.1 53 (S+e=) t = 15 53 (..5.) t_ = 22 s,
e e

La carga relacionada con los ad-3tomos de hidrégeno précticamente no varia cuando
el potencial al cual se conecta el BLP es mayor que 0.74 V. Para valores de Ee compren-
didos entre 0.69 y 074 V hay una ligera disminucidn de la misma mientras que, cuando Ee
es menor que 0,65 V sélo se registra entre Ee y 0.4 V la corriente de doble capa y se
ouserva una marcada disminucién de la carga en la region de hidrégeno. Esto demuestra

que una vez alcanzado el mdximo relativo en la relacidon E-t, no queda 6xido en la su-

perficie y ésta se halla casi en su totalidad cubierta por CO,
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Ya se ha visto que, cuando se realiza un BTP a 0.1 V/s entre 0,03 V y Es,a’ el
espectro anddico presenta un Unico pico de electrooxidacidon de CO debido a que el cu-
brimiento alcanzado es proximo a la monocapa. Esto impide observar los cambios que pu
dieran suceder en la adsorcion de CO durante el tiempo en que el sistema permanece a
circuito abierto. Para resolver este problema, se modificd el potencial de corte cat$;
dico, Es,c’ de 0,03 V a 0.44 vV, De este modo, en la respuesta potenciodindmica, al
mismo tiempo que el Oxido es totalmente reducido, sGlo se alcanzan cubrimientos de CO
intermedios y por lo tanto, el espectro andédico presenta al menos dos picos (Fig.
VII.8).

Cuando el tiempo en que el sistema permanece a circuito abierto es menor que 10s,
no hay modificaciones apreciables en el perfil an3dico lo cual indicaria que durante
ese tiempo no se ha adsorbido CO (Fig. VII.8). A medida que disminuye la cantidad de
éxido presente, es decir, cuando t, aumenta, la respuesta potenciodindmica anddica pre
senta una disminucidén del pico I al mismo tiempo que crece el pico Il y por lo tanto,
comienza a predominar la especie adsorbida en la forma lineal. Cuando el tiempo de evo
lucién es tal que se estd en la zona correspondiente a la caida de potencial luego de
pasar por el m3ximo relativo ubicado a ~ 0,66 V, la superficie ha quedado totalmente
libre de 6xido y, simultdneamente, el espectro anddico presenta un Gnico pico que co-

rresponde a la saturacidn de la superficie por CO.

i FIG.VII.B8.- Voltagramas registrados a 0.1

| V/s para el sistema Pt/HClOulN/CO después
que &ste evoluciona a circuito abierto has-
ta el potencial Ee seglin el programa de la
figura VII.5. En este caso el barrido catd-
4 dico se extiende hasta BS’C=0.HH Vy1=0.
] (—) t*® 0; (---) t= 10.25; (-x-) te® 14 s.
(=ve-) t = 13.5 s (-+-) t,= 20 s.
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En todas estas experiencias la reproducibilidad de la carga puesta en juego para
la electrorreduccidon del Oxido remanente en la superficie es de un 5%, Por otra parte,
la posicidon del m3ximo relativo fluctia entre 0.64 Vy 0,66 V y el tiempo con el cual

el sistema alcanza el potencial Ee se reproduce con un error del 2%,

Con el objetivo de extraer conclusiones acerca de la cinética de los procesos que
tienen Jugar mientras el sistema permanece a circuito abierto, se define el cubrimien-

to de la superficie por las especies o6xido,

Q P
_ catddica VII.1

24,

donde Qcatédica es la carga obtenida al integrar el espectro catddico entre 0,45 V y
Ee y Q;, la carga de desorci6n de los ad-atomos de hidrdgeno correspondiente al voltam
perograma registrado a 0.1 V/s cuando te= 0. Ambas cargas se calculan con las correc-

ciones usuales por efectos de la doble capa.
La variacion de 6 con el tiempo de evolucidn t, Y el potencial hasta el cual evo-

luciona el sistema, Ee se presenta en las figuras VII.9 y VII.10 respectivamente, para

0 150 100 150 200 250 300

te/(s)

FIG.VII.9.- Relacidn entre el cubrimiento de las especies Oxido y el tiempo de evolu-
cidén a circuito abierto obtenida a partir de voltagramas como los de las figuras VII.S
y VII.7 para las interfases: (a) Pt/HClOulN2 y (b) Pt/HClOulN/CO. (a) 1p= 0; (o)rp=55;

(A) 1= 15 s; (o) T_= 30 s,
P P



-]36-

8 FIG.VII.10,.- Relacidn entre el cubrimiento
ur A 1 de las especies 6xido y el potencial heasta
w0 el cual evoluciona el sistema, obtenida a
sk partir de voltagramas como los de las figu-
ras VII.5 y CII.7 para las interfases:

I (a) Pt/HCloqlN/N2 y (b) Pt/HCqulN/CO. a
o4 (a) Tp=0; (o) Tp=5 s; (a) Tp= 15 s; (8) 1p=30 s.
02
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las dos interfases estudiadas. La relacidn e-te (Fig.v1I.9.) difiere en ambos casos
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 CO difieren cualitativamente de los
correspondientes al blanco. Por otra parte, la forma de la relacidon cubrimiento-po-
tencial es similar para ambas interfases aunque, para el caso de la que contiene CO,
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 Tp, es consecuencia de las diferencias en el cubri-

miento inicial. En efectc, definiendo Gd como la fraccidn de 6xido disuelta,

6 = 6., - 8 VII.2

(ei es el cubrimiento de la superficie cuando te=0), se puede observar que esta magnitud



es también funcidn del potencial hasta el cual evoluciond el sistema (Fig.VII.1ll). Den-

tro del margen de error involucrado en su determinacién, en el caso del blanco, 6, es

d
independiente de Tp mientras que, para la interfaese saturada con CO se encuentran dife-

rencias con el tiempo de envejecimiento potenciostdtico para valores de Ee menores que
0.8v.

odu
)
* FIG.VII,11.- Relacidn entre la cantidad de
" oxido disuelta, Bd,y el potencial de evolu-
o Q
cidn para las interiases (a) Pt/HClOulN/N2
a
y (b) Pt/HC10 1N/CO. (W) 'rp=0; (a) Tp=Ss;
] m] = ; T =30s,
» o (o) Tp 15s; (o) D 30s
o ]
a8
o d4
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VII.2- DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los procesos superficiales, quimicos y electroquimicos, que tienen lugar en condi
ciones de circuito abierto son de naturaleza compleja. No obstante, la elucidacidn de
los mismos es posible si se considera que todo cambio de cubrimiento superficial involu
cra un cambio en la capacidad total de la interfase y esto a su vez lleva al potencial
a evolucionar hacia un nuevo valor. La presencia de un arresto en el transitorio poten-
cial-tiempo implica una situacion de quasi-equilibrio entre las especies presentes en
dicho rango de potencial.

En principio pueden distinguirse tres procesos: i) disolucidn de la pelicula de &
xido en ausencia de CO, ii) disolucidn de la pelfcula de 6xido en presencia de CO y

iii) adsorcidn de CO,)los cuales serdn analizados a continuacidn,

VII.2.1- Disolucib&n de la pelicula de 6xido: interfase Pt/H:lO41N/N2

Este proceso ha sido estudiado anteriormente para la interfase Pt/HKSOhfundidoa-lm

Si bien las diferencias impuestas por estos medios iSnicos son importantes, los
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resultados obtenidos pueden ser interpretados sobre la base del mecanismo propuesto pa-
ra el medio fundido.

El potencial del arresto asociado con la disolucidn de la pelicula de dxido puede
suponerse que coincide con el potencial de equilibrio comin correspondiente a las si-

guientes reacciones superficiales:

P(0) ( + H +8 ===  pt(0H) VII.1

+ - 2
Pt(0) + H +e — Pt(OH) VIT.II
-2
donde el sub-indice s corresponde a las especies superficiales estabilizadas.Estas reac

ciones son seguidas por el equilibrio:

Pt(OH) + H + &8 =—= pt + H,0 VIT.III

cuyo potencial de equilibrio es mds anddico que el de las reacciones VII.I y VII.IIZ23,

El cubrimiento determinado por la ecuacidn VII.1 representa el cubrimiento total

de la superficie:

6 = Bo + 60'5 + eOH VII.3

y, en el rango de potencial en que el sistema satisfaga las condiciones de quasi-equili-

brio, el valor instantdneo del pctencial alcanzado por el sistema es:

RT 1 RT 6 VII.4

La ecuacion VII.4 representa el comportamiento real del sistema en el estrecho ran
go de potencial para el cual 6 toma valores entre 0.2 y 0.8 (Fig.VII.12). Para cubrimien

tos que caen fuera de este rango, la relacidn Ee vs. 6/(1-8) deja de ser lineal y por lo

; T T T Y T T T T

k]

.809.

9 22 FIG.VII.12.- Verificacidn experimental de 1la
O 4

a ecuacidén VII.4 para 0.2 < 6 < 0.8,

Las rectas punteadas corresponden a una pen-

diente igual a RT/F.




tanto el sistema no puede considerarse en un estado estaciorario sino que adquiere
cierto grado de irreversibilidad,

La contribucidon de cada una de las reacciones VII.1 y VII.IIdependers del gra-
do de envejecimiento que tiene la superficie previo a la apertura del circuitoy su-

poniendo que eOH + 0, cuando 6 = 0.5, deberd cumplirse:

RT 1 RT
E iy —_— = e .
e(e=0.5) = ]n k-] Eeq F ]n Keq VII 5

Los valores de Eeq y de Keq obtenidos para los distintos tiempos de envejecimiento

potenciostdtico previo se presentan en la tabla VII.1,

TABIA VII.1l.- VALORES DE Eeq Y Kaq OBTENIDOS DE IAS CURVAS DE IA FIQJRA VII.1

rp/s Eeq/V Keq

0 0.860 + 0.005 3.6x101"
5 0.845 + 0,005 2.0x101*%
15 0.835 * 0.005 1.3x101"
30 0.825 + 0.005 9.0x10!3

Las difqrencias 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 electrorreduccién (Fig.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.IL.

En e) caso de la interfase Pt/HKSOb fundido, .la relacidn d8/dt resulta ser inde-
pendiente del cubrimiento de la superficie?ls22, Para la interfase en estudio, se ob-
serva una dependencia de la velocidad de ''disolucién'' de las especies 6xido con el cu
brimiento de la superficie (Fig.VII.13). La relacidn d8/dt vs. 8 presenta dos regio-
nes lineales. Dentro del error involucrado, ambas pendientes coinciden para los cua-
tro graficos. Sin embargo, el valor de cubrimiento para el cual se produce la inter-
seccidn 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. E] cambio de
pendiente puede estar asociado con el cubrimiento para el cual las islas microscépi-

cas libres de 6xido se transforman en macroscbpicas, efecto que depende de la histo-
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ria de la capa de &xidol®",

Fisicamente, el decaimiento de potencial a circuito abierto es andlogo a la des
carga de dos capacitores en paralelo, cdc y Cad a través de una resistencia faradai
ca RF(Fig.II.Z)_ Luego, por el formalismo desarrollado en la seccidén |l.4, deberd

cumplirse:

dE dE E
‘de d T Caddr RO O VIL.6
]
¢ ;
FIG.VII1,13.- Dependencia de la velocidad
de "disolucidn' de la pelicula de 5xido
o con el cubrimiento. Los puntos salen de
6- b . d derivar las curvas de la figura VII.9.a.
4 J (a) T =0; (b) 1.=5s; (c) 1 .= 15 s,
p P p
2 (a) Tp= 30 s.

0 @ o 0 08 10 0 o0& 06 o ® o

donde cdc' la capacidad de la doble capa, es considerada constante y su valor, eva-
luado a partir de los voltamperogramas es 84uF/cm?. cad es la pseudocapacidad asocia
da con los intermediarios adsorbidos y RF representa a alguna reaccidn faradaica, and
dica, que contribuye con una corriente iE=E/RF.El valor de iE debe ser suficientemen-
te pequefio como para que no afecte a las curvas voltamétricas.

E) proceso de remocion de la capa de 6xido genera en la superficie regiones des-
nudas, las cuales son muy activas para producir cualquier reaccidn que, por via elec-
troquimica, aporte la cantidad de carga necesaria para que la superficie pueda quedar

libre de ad-5tomos de oxigeno. Segin Barz y Lungul®", las reacciones que generan esta

corriente de electrodo pueden ser:



+4
-
ct
+
nN
(1]

Pt VII.IV.a

H T 2 o+ 2e VII.IV.b

o bien la oxidacidn de trazas de impurezas presentes en la solucién. De todas ellas,
la mis probable seria la reaccion VIII.IV.a ya que ésta puede producirse entre 0 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 cambio de rugosidad es consecuencia de u-
na combinacidn de procesos de disolucidn y deposicidn electroquimica, Es poco probable
que,en Tas experiencias realizadas,pueda producirse una reaccién como la VIII.IV.b ya
que el limite catddico hasta el cual se extiende el barrido de potencial evita la gene
racion de H,. Por otra parte, puede descartarse que i_ esté asociada con la oxidacidn

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 ~0.86V estd representado
por la suma de las reacciones VII.I - VII,III, es razonable suponer que la contribu-
cidén del cubrimiento por especies Ft (OH) a la pseudocapacidad de adsorcidn es despre-
ciable ya que, el paso VII.III tiene un potencial de equilibrio mds anddico que el pa-
so VII.II. En este caso, el andlisis del transitorio, en condiciones de Langmuir para

los intermediarios involucrados, permite obtener la relacidn Cad-E andloga a la II.24:

Keqexp{F(E -Eeq)/RT}

de
c = Q4 = (QF/RT)
d dE

a [+ Keqexp{F(E -Eeq)/RT}]z

(zF2/RT)8(1 - 8) VII.7

La relacidn potencial-tiempo puede expresarse entonces por la ecuacion diferencial:

dE = _Q dé VII.S8
dt C
ad

a.[o.
(ad

luego, reemplazando las expresiones VII.7 y VII.8 en la ecuacidn VII.6 y considerando
ademas que, en la regidn de potencial para la cual se produce el arresto, idc << iad’

resulta ser:

de

ad = %Gt VIL.9



- 142-

Del transitorio Ee-te se obtiene, para 8 = 0.5,una pendiente promedio de 0.48mV/s
con lo cual, por VII.,7 y VII.8 resulta ser AB8/At = h.65x10‘35'1,valor que concuerda con
el de la figura VII.13, Esto permite estimar, para este rango de potencial,'E=1.95uA/cmg
valor que es despreciable frente a las corrientes registradas en los voltamperogramas a

velocidades de barrido mayores que 0,05V/s,

VII.2,2- Disolucién de la pelfcula de 6xido: interfase Pt/HClO41N/CO

Se ha visto anteriormente que los voltagramas obtenidos con velocidades de barri-
do menores que 5V/s presentan, a potenciales mayores que 1.0V,una corriente anddica que
supera a la del blanco en la misma region de potencial, Asimismo, en las experiencias
en las cuales se realiza un envejecimiento potenciost3tico en Es,a’ la corriente regis-
trada a dicho potencial es significativamente mayor cuando el electrolito se halla satu
rado con CO a la presién atmosférica (Fig.VII.6). Estas observaciones, conjuntamente
con la marcada diferencia en los tiempos de evolucidn del sistema en condiciones de cir
cuito abierto, ponen en evidencia la existencia de una reaccion entre el oxigeno elec-
troadsorbido y el mon6xido de carbono. La misma puede interpretarse en términos de un
mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood (LH) o tipo Eley-Rideal (ER).

En el mecanismo LH, una molécula de CO quimisorbida ataca a un ad-3tomo de 0:

Pt(0) + Pt(cCO0) Pt + CO2 VII.V.a

mientras que, el mecanismo de Eley-Rideal involucra una interaccién entre un ad-&tomo

de oxigeno y una molécula de CO en un estado precursor fisicamente adsorbido:
Pt(0) + CO = Pt + C02 VII.V.b

Ambos mecanismos se distinguen por la fuerza de interaccidon metal-CO y por lo tanto,por
el tiempo de residencia medio de la molécula de CO en la superficie.

En fase gaseosa, la reaccidon de CO con oxTgeno pre-adsorbido ha sido estudiada
por numerosos investigadores34?352152-158 §i pien hay controversias en la literatura,ex
periencias realizadas con trazadores isotdpicos?®® y con haces moleculares modulados 154
sugieren que tanto el oxigeno como el CO deben estar quimisorbidos sobre la superficie
de platino previo a la formacidn de C02.

A partir de la relacion e—te (Fig.VII.9.b) es posible obtener la dependencia de
la velocidad de reaccidn, expresada como -(d6/dt) con el cubrimiento de las especies &
xido (Fig.VII.14). La relacidn encontrada difiere radicalmente de la presentada en la

figura VII.13 para el blanco ya que, para valores de 6 prdximos a 0.5, la curva presen-
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FIG.VII.14.- Dependencia de la velocidad de

Méisolucidn" del 6xido electroadsorbido con
el cubrimiento. Los puntos salen de derivar
las curvas de la figura VII.9.b. (a) Tp=0;

i(b) 1_=5s3; (c) t_=15s; (d) t_=30s.
P P P

1 1 2 I
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ta un mdximo.La velocicad en dicho punto aumenta con el tiempo de envejecimiento previo
a la apertura del circuito y, para todos los casos, se anula cuando 6 + 0 o (1-8) > 0.

Esta dependencia con la fraccién de superficie limpia indicaria que es necesaria la ad

sorcidon de CO previo a su interaccidn con las especies Pt(0), consistente con un meca-

nismo tipo LH,

Si bien el maximo cubrimiento alcanzado por las especies 6xido, calculado por la
ecuacién VII1, no alcanza la monocapa, datos de fase gaseosa de Shigheishi y King!®8
indican que una superficie saturada con oxigeno tiene sitios libres para adsorber CO,
resultado que no es sorprendente si se tiene en cuenta que parte del oxigeno quimisor-
bido es incorporado bajo la superficie formando un 6xido mids estable.

En base a lo antedicho, el esquema de reaccidn seria:

k

Pt + CO L9, pt(co) VII.VI
kLH
Pt(CO) + Pt(0) — Pt + (O, VII.V.b

donde kCO es la constante de velocidad para la adsorcién de CO (sin distinguir si éste

se halla en forma puente o lineal) y kLH la correspondiente a la reaccion entre las es

pecies adsorbidas. Las ecuaciones de velocidad que representan al esquema anterior son:

dé.,
5 - kco(l -8 - eco) K 188 co VII.10
ds

Suponiendo que, tal como ocurre en fase gaseosal32, el CO no es adsorbido irreversible-
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mente cuando el cubrimiento de 6xido es mayor que 0,02, de la ecuacidn VII,10, igualén

dola a cero se puede calcular eCO:

k. (1 -9)
o, =0 VII.12

co kLHe + kco

y, reemplazando VII,12 en VII.1l1,

do kLHKco
dt kL ke * %o

Luego, la relacidn 8(1 -~ 8)/(-d8/dt) vs. & deberia ser lineal con pendiente kEé y orde-

(1 - 8)6 VII.13

nada al origen kih .Los resultados obtenidos a partir de la figura VII.9.b cumplen sa-
tisfactoriamente con la ecuacidn VII.13 (Fig.VII.15). Los valores de kCO y kLH varfan
con el grado de envejeci iento de la superficie y sus valores se presentan en la tabla

VII.Z,

_—
U 06
=
w
°
~
g?(lL FIG.,VII,15.- Verificacidn de la ecuacidn VII,
ES 13. Datos tomados de la figura VII.1u.
Eé(JZ' (a) Tp=0; (a) Tp=55; (v) Tp:lSS; (m) Tp=305
O A 'l
0 02 04 06 08

TABIA VII.2.- PARAMETROS CINETICOS OBTENIDOS DE IA FIGURA VII.15

TP/S kco/s"1 kLH/s'l
0 0.14 + 0.02 0.91 = 0,13
5 0.26 + 0.04 0.56 + 0,08
15 0.46 + 0.07 0.46 * 0,07
30 0.80 = 0,11 0.42 *+ 0,06

Los valores de kCO se encuentran dentro del orden de los obtenidos en el capitulo

VI si bien la comparacidn no puede ser muy estricta ya que en este caso la adsorcidn 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 Tp para kCo y kLH puede ser explicada si se conside
ra que la estabilizacion de la pelicula de 6xido involucra un incremento de la energia
del enlace Pt-0 y por consiguiente, hay una mayor localizacidn de electrones alrededor
del atomo de oxigeno. Esto trae aparejado una menor densidad electrdnica en los sitios
vecinos a los ad-atomos de oxigeno, favoreciendo la formacidn del enlace Pt-CO. En este
sentido, ya se ha discutido en el capitulo | que la admisién de una especie en una su-
perficie pre-cubierta por otra puede inducir variaciones de signo opuesto en la energia
de desorcidn de la especie pre-adsorbida®’, E1 mismo argumento permite explicar la dis-
minucion de ky con el aumento de LS pues,al incrementarse la energia del enlace Pt-0,
su ruptura posterior segin el paso VII.V requerir3 mayor energia,con la consiguiente

disminucién de la velocidad de reaccion.

VII,2,3- Adsorcitn de CO en condiciones de circuito abierto

La adsorcidn de CO en estas condiciones va a estar principalmente asociada con el
maximo relativo ubicado a ~0.66V en el transitorio potencial-tiempo de la figura VII.Z2.
Esta caracteristica de la interfase Pt/electrolito 3cido acuoso/CO también ha sido re-
portada por Stonehart!2! quien ademis determind por técnicas de corriente controlada
que, en el minimo valor de potencial que precede la evolucidén hacia valores anddicos,ha
sido removida la Gltima traza de 6xido superficial, Por otra parte, los resultados de
la figura VII.8 demuestran fehacientemente que,una vez alcanzado el miximo, la superfi-

cie se halla practicamente saturada por CO predominando la forma lineal,

La evolucidén de potencial puede simularse con el circuito equivalente de la figu-
ra I1.2, con el formalismo presentado en las ecuaciones II.27 a II.29. De este modo, la

magnitud T
= -fe VII.14

(e Re(Cye + Cag) dE
dt Ee

puede obtenerse a partir de los transitorios registrados experimentalmente.

Suponiendo que RF es constante en todo el rango de potencial, la representacidn
de T(Ee) da cuenta de los cambios capacitivos que sufre el sistema., Asi, la figura VII.
16 presenta la relacidn T‘Ee para la interfase Pt/HC]Oth/Nz. En la misma puede obser-
varse que, entre 1.3y 1,5V, 1 es independiente del potencial y lo mismo ocurre 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 variacidon del cubrimiento por las especies O-
xido. Para potenciales menores que 0.37V la curva comienza a subir nuevamente debido a

los cambios capacitivos asociados con la adsorcidén de hidrégeno, Las regiones en las
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FIG.VII.16.- Variacidén del pardmetro T con
el potencial, calculado segln la ecuacidn
VII.14, para la interfase Pt/HClOulN/NQ’a
partir de la figura VII.1 (Tp=0).

QB o 5 o6 @ B 0 Y U 2 UV u
Potencialiv)

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 Roe® para platino en
medio acido.

Si la misma representacidn se realiza para la interfase saturada con CO (Fig.VII.
17), se observan marcadas diferencias. En la regidn correspondiente a cambios de cubri-
miento de las especies 6xido, el pico pseudocapacitivo disminuye su altura con respecto
al del blanco en un factor 20 y se desplaza ligeramente hacia potenciales menores. Por
otra parte, en la regién de potencial comprendida entre 0.64V y 0.72V (para la cual,en
el blanco,T es constante) se observa un pico muy agudo que presenta una discontinuidad

en su rama anbdica. Este pico se sitia en la region de potencial en la cual aparece el

100
G/(S)
>
FIG.VII.17.- Variacidn del parémetro 1 con 80 ' 1
el potencial, calculado seglin la ecuacidn
VII.1i4, para la interfase Pt/HClOulM/CO, a 60 '
artir de la figura VII.2 (1 _= 0).
o) gu P 40 4
<
o
20 -
0 'l Il L

0% a6 08 10 12 14 16
Potencial / (V)
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maximo relativo de los transitorios E~t (Fig.VII.2), Sus caracteristicas son simi lares
a las de los picos capacitivos que se encuentran durante la adsorcidn de sustancias or

159 y por 1o tanto, sumado a las evidencias anteriores (Fig.VII.8) est3 vincula-

ganicas
do a la adsorcidn de CO. En la figura VII.17 se observan dos regiones de capacidad cons
tante: una entre 0,70 y 0,75V, cuyo valor coincide con la del blanco en dicha region de
potencial y otra, entre 0,40 y 0,55V que es unas 2.5 veces menor que la del blanco. Es-
ta Oltima relacidn coincide con la encontrada para la corriente de doble capa en los
voltagramas registrados en atmosfera de N2 y luego de saturar la superficie con CO. La
figura VII.18 muestra la comparacidon de las curvas 1 vs E obtenidas para ambas interfa-

ses en la regién de potencial comprendida entre 0.4 y 0,7V,

(S

1004 1 y

80 FIG,VII.18.- Variacidn del paré&metro T con
el potencial. Comparacidn de las interfases

60
Pt/HCqulN/N2 (0) y Pt/HCqulN/CO (A) en el

w0 rango de potencial en que se produce la ad-
sorcidn de CO.

20

@ ® s o6 o
PotencialtV)

La discontinuidad encontrada en la rama anddica del pico asociado con la adsor-
cién de CO estd vinculada con el miximo encontrado a 0,66V en las curvas E-t. Suponien
do que lo que se est3 observando es una respuesta capacitiva, dicha discontinuidad pue-
de relacionarse con una condensacidn bi-dimensionall®® en la cual, a partir de cierto
cubrimiento, la fase adsorbida pasa repentinamente de una configuracidon a otra en una
transicidn caracteristica de los fenémenos de orden-desorden,

Un fendmeno de este tipo se observa, por ejemplo, para la adsorcidn de piridina y
anilina sobre mercuriol®17162 fn ta) caso, como consecuencia de la interaccién de los e
lectrones © con la carga existente sobre la superficie del electrodo las moléculas pue-
den adsorberse en dos posiciones diferentes.

Como caso general, puede considerarse que las posiciones 1y 2 de las moléculas

adsorbidas difieren en su energia libre standard de adsorcidn cuando 6 - 0, en el &rea
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superficial ocupada por molécula y en los valores de capacidad 1Tmite y de diferencia

de potencial de adsorcignl®®

. En estos sistemas, la interaccidn entre las moléculas ad-
sorbidas lleva a cambiar su orientacidn sobre la superficie cuando aumenta el cubrimien
to de ésta., De este modo, cuando 6 + 0, s6lo se encuentran moléculas adsorbidas en la
posicién 1 y cuando 6 + 1 sblo en la posicidn 2, En el caso particular del CO, la posi-
cién 1 puede asociarse a la forma puente mientras que la posicién 2 & la lineal y un
cambio de la forma puente a la lineal involucra un cambio en el momento dipolar neto de
la molécula adsorbida de cero a un pequefio valor positivo33.

Un sistema que sigue la isoterma de Frumkinl®0 tiene una relacidn entre su concen

tracidén en solucidén, ¢, y el cubrimiento, a un dado potencial:

Bc = i ? 5 exp (-2a6) VII.15

donde a es un pardmetro de interaccién entre las moléculas de adsorbato (a < 0 indica
repulsiones) y B es una cierta funcidon del potencial. Para la adsorcidn de CO sobre Pt
se espera que se cumpla la ecuacidn anterior si, en condiciones de equilibrio, son vali
das las ecuaciones cinéticas V.14,

El pardmetro de interacci6n global del sistema, a, puede expresarse:
a = a  + ¥E VII. 16

donde y es un parametro que depende de la naturaleza del sistema vy a, representa la su-
ma de dos efectos!®3: por un lado, el aumento de la energia libre de adsorcién con el
aumento de 6 como consecuencia de la atraccidn entre moléculas adsorbidas y por otra
parte, la disminucidn de la energia libre de adsorcidn con el cubrimiento debido a la
transicidon de una posicidn a otra si la posicién 2 tiene un AG de adsorcién menor que
el de la posicidon 1, La relacidn entre ambos efectos determina que a, sea positivo o ne
gativo y, por la ecuacién VII.16, a puede tomar valores positivos (que representan a-
tracciones) en un cierto rango de potencial,

Cuando el par3dmetro de interacciones atractivas es importante, las curvas 6-E de-
jan de ser sigmoideas y, en determinada regidn 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, d6/dt > 0, el signo de dE/d6 determinard el signo de dE/dt,.

La hipdtesis de una condensacidn 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 catddico o anédico involucra diferentes cubrimientos inicia-
les de CO y la desaparicidn del midximo,cuando el potencial es suficientemente catddico
o durante el barrido anddico,seria consecuencia de que el cubrimiento alcanzado durante

el BLP cae fuera de 1a regidn ''critica''.



CAPITULO VIII
ELECTROOXIDACION DE MONOXIDO DE CARBONO

SOBRE RODIO POLICRISTALINO EN SOLUCION ACIDA

El estudio de la adsorcidn y electrooxidacidén de mondxido de carbono sobre meta-
les nobles indica que la naturaleza del electrodo’influentcia sustancialmente la fuer-
del enlace de los intermediarios quimisorbidos, el sobrepotencial de su oxidacidn vy

el grado de conversidon a CO Esta reaccidon ha sido ampliamente estudiada sobre elec-

trodos de platinos, encontrgndose en la literatura pocos trabajos en los que se hayan
empleado electrodos de rodio'"*452165+166

Para la electrooxidacién de CO en solucidn de stoh IN, sobre electrodos de rodio,
el emcanismo involucra la adsorcidn del reactivo. Segin resultados de Gi 1manl®3, una
molécula de CO un sitios superficial disponible para la adsorcion de hidrégeno. Por o-
tra parte, la oxidacion de CO adsorbido sobre Rh tiene lugar a un sobrepotencial menor
que el encontrado, para la misma reaccidn, sobre platinol®® si bien la naturaleza de
las interacciones Pt-CO y Rh-CO son similares.

E1 perfil potenciodindmico convencional para la electrooxidacion de CO sobre elec
trodos de rodiom en electrolitos acidos, exhibe un Onico pico de corriente, muy agudo.
En el rango de temperatura comprendido entre 20°C y 30°C, la superficie del electroca-
talizador queda completamente cubierta por especies CO. Ademds, se ha encontrado que
el CO desplaza a los ad-3tomos de hidrdgeno con dificultad*®; sinembargo, después de
un prolongado periodo de adsorcidn, practicamente no se encuentran ad-&tomos de hidré-

geno sobre la superficie.

En fase gaseosa, el espectro de desorcién térmica de CO sobre Rh policristalino
presenta un pico de desorcién ancho3’?, En base a los resultados obtenidos por LEED,ELS
de alta resolucidn y desorcidon téfmica, se concluye que, para CO adsorbido sobre la ca

ra (111) del rodio, hay dos sitios de enlace distinguibles38““°. La

interaccidn de CO
con la cara (100) del Rh conduce a la formacidén de retfculos 'coincidentes'3®, En estas
configuraciones, la estructura de la capa adsorbida coincide exactamente con la de la

superficie del sustrato3®,
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VIII.1l.- RESPUESTA POTEWNC!IODINAMICA DEL RODIO EN SOLUCION ACIDA

De los metales nobles, el rodio es el mids parecido al platino en relacidn con
los procesos de sorcién de hidrdgeno y oxigeno. Sin embargo, su respuesta potenciodi-
némica se asemeja mis a la del iridioy el ruteniol®?, En el rango de estabilidad ter
modindmica del agua se distinguen tres zonas (Fig. VIII.1l): la de adsorcidén/desorcién
de hidrégeno, en el extremo catddico de dicho rango de potencial; la carga y descarga
de la doble capa y, finalmente, la adsorcidn/desorcidn de especies oxigenadas. Los 17~
mi tes de potencial que caracterizan estas zonas dependen del electrolito, de su concen

tracidén, del pH, de la temperatura y del tipo de perturbacion aplicada.

Figura VIII.1,-Perfil potenciodinémico del
electrodo de rodio policristalino en solu-
ciones de &cido sulftrico (-.-) 0.5M; (...)

4.2M3(---) 7.8 M (—) 12M2".

Corriente /(mA)

[
Potencial /1 (V)

El hidrégeno comienza a adsorberse sobre Rh a un potencial mas catddico .que so-
bre Pt168-170 finaljzando, en ambos casos,.al mismo potencial. Por lo tanto existe un
rango menor de energias para la adsorcién de hidrdgeno sobrg rodio, siendo a la vez,
m3s débil la energia de interaccibn., Los datos experimentales!?9,171 permiten distin-
guir por lo menos dos especies de hidrdégeno adsorbido que participan en dos cuplas re-

dox conjugadas.

La adsorcion de especies oxigenadas comienza a potenciales menos anddicos sobre

electrodos de podio que sobre electrodos de platin0168’170'172. Las caracteristicas de
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los procesos de adsorcidn son similares, manifestandose en un BLP anddico 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 anddico
la multiplicidad de picos que muestra el Pt173, El perfil potenciodindmico correspon-
diente a un BLP en sentido catddico resulta ser mas angosto y se encuentra desplazado
hacia la zona de potenciales negativos.

Bajo condiciones de perturbacidn enérgicas de la interfase el oxigeno puede pe-
netrar en la estructura cristalina del metal, originando un compuesto tridimensional
cuya reduccidn es mis dificultosa?". En este caso, se observa la formacién de un elec

trodo de Rh/Rh,0, que, en H

: 24
203 SOAIZM, define una cupla a ~1,4v, %%,

2

VIII.1-ANALISIS DE LA [INTERFASE Rh/HC10h1M/C0 MEDIANTE PERTURBACIONES POTENCIODINAMICAS

VIII.1l.1- Resultados experimentales

El perfil potenciodindmico registrado a 0.1V/s, entre ES C=O.0V y Es a=1.1V pa-

? ’

ra la interfase Rh/HC10h1M/C0 se presenta en la figura VIII.2, El blanco muestra, en-

Figura VIII.2.-Perfil potenciodinémico de

E rodio policristalino en solucidn de HClOulM
P registrado a 23°C, a 0.1V/s, cuando la so-
% lucidn se halla saturada con CO (—} y sa-
3. turada con N2(---—).

0 02 0% 06 a8 10
Potendal/(V)
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tre 0.0V y 0.3V, los picos de adsorcidon/desorcidon de hidrbgeno y, entre 0.3V y ES 5
la contribucién de corriente asociada con la electroadsorcidn/desorcidn de étomos’de
oxigeno,

En solucidn de acido perclérico, el solapamiento de las regiones de electroad-
sorcidn/electrodesorcion de H y 0 es mayor que el encontrado en solucidn de dcido sul

firico de igual concentracién, bajo las mismas condiciones de perturbacidnl?%. P

or
consiguiente, los picos de corriente catddica relacionados con los ad-atomos de H es-
tan menos resueltos que en stoth ya que, para este electrolito, se encuentran dos
picos de corriente en esta zona de potencial.Estas diferencias pueden ser atribuidas
a la mayor adsorbabilidad, sobre electrodos de Rh, del anidn HSOE con respecto al
anioén CIO;.

Las caracteristicas de los perfiles corriente-potencial registrados entre 0.0V

y 1.5V coinciden, cuando la solucidon se halla saturada con N ya sea que ES 5 S€ des-

20
place en sentido catddico o anddico en cada ciclo sucesivo (Fig. VIII.3), Esto: indica
que las reacciones que se llevan a cabo en la interfase en ausencia de CO, adn a 0.1V/s,
son suficientemente rapidas de modo tal que el comportamiento del sistema es indepen-
diente de su historia previa. Esta situacidn es completamente distinta cuando el elec

trolito se halla saturado con CO (Fig. VIII.4).

Corriente /(mA)

I

W 1 i

Potencial/ (V)

Figura VIII.3.- Perfiles potenciodin&micos correspondientes a la interfase Rh/HClOulM/
N, registrados a 0.1 V/s. (a) E_ disminuye progresivamente; (b) E . @umenta progre-
sivamente. ? 2 ’
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Figura VIII.4.- Perfiles potenciodindmicos correspondientes a la interfase Rh/HClO M/
CO registrados a 0.1 V/s. (a) E_ disminuye progresivamente; (b) E 5 @umenta progre—
sivamente ) =

Los perfiles corriente-potencial correspondientes a la interfase saturada con
CO (Figs. VIII.2 y VIII.4) muestran que la carga relacionada con los ad-&tomos de hi-
drogeno disminuye con respecto a la del blanco y que los primeros estadios de la elec
troadsorcidn de oxigeno se hallan inhibidos. Asimismo, se registra un pico de corrien
te anddica muy agudo, a 0,87V, regidon de potencial en que tienen lugar los procesos
de electroadsorcidn de oxigeno.

Para potenciales mayores que 1.0V, la corriente anddica es mayor que la regis-
trada para el blanco debido a que, probablemente, el CO se oxide sobre el electrodo
de Rh oxidado, tal como sucede con electrodos de platino.

La electrooxidacidon de CO sdlo ocurre cuando Es, >0,68vV (Fig. VIII.4); para po-
tenciales menores, permanece adsorbido sobre la superficie del electrodo, inhibiendo
los procesos de electroadsorcion/electrodesorcion de Hy 0, Las cargas relacionadas
con estas especies permanecen practicamente inalteradas cuando E a>O.86V.

Cuando ES R decrece gradualmente, la altura del pico de oxidacién de CO aumenta
2

y, simultdneamente, el pico se desplaza hacia potenciales mds positivos. Para E_ . su
3

ficientemente catédico, (Es a<0.8V) este efecto estd acompafiado por una disminucidn
’

de la carga de electrosorcidon de hidrogeno mientras que, la carga asociada con la

electrodesorcidon de oxigeno, no se altera por la presencia de CO en el electrolito.
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Los perfiles corriente-potencial registrados cuando se aumenta progresivamente
E partiendo de una superficie de Rh totalmente bloqueada por CO adsorbido (Fig.
VIiI.Hb) muestra que, para bajos potenciales, la electrooxidacion de mondéxido de car-
bono esta totalmente impedida. Cuando Es,a "~ 0,92V, se observa un abrupto aumento de
la corriente relacionada con la electrooxidacion de CO, siendo la altura del pico co-
rrespondiente mayor que la registrada en la figura VIII.4.a. Esto demuestra que la
iniciacion de la electrooxidacidon de una superficie totalmente cubierta por CO requie-
re un sobrepotencial adicional, an3logamente a lo que se encuentra en la nucleacidn y
crecimiento de pelfculas sobre superficies de electrodo. Bajo estas circunstancias,
las ramas ascendente y descendente del perfil I/E presentan un potencial de cruce a
"V 0,76V y la electrodesorcidén de oxigeno se ve bruscamente incrementada. Este cambio
en la altura del pico de electrorreduccion se hace evidente cuando se grafica la altu
ra de este pico catddico en funcidn de Es,a (Fig, VIII.S5),para las dos interfases. El
brusco aumento del cubrimiento de 6xido que ocurre entre 0.85 y 0,90 V se debe a que,
a estos potenciales se favorece la electrooxidacion del CO y, simultdneamente, la su-
perficie se cubre con la cantidad de Oxido correspondiente a dicho potencial. El proce
so se llevaria a cabo con una transferencia de carga en avalancha y de ahi, la agudeza

del pico anddico.

a6 { Figura VIII.5.- Gréfico de la altura del pi

co de corriente asociado con la electrorre-
duccidn de las especies dxido en funcidn de

E . Solucidn saturada con N_: (o) E

| s,a 2 s,a

T disminuye; (x) ES o dumenta. Solucidn satura
H]

da con CO (1 atm): (+) ES a disminuye; (e)
H
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Otro tipo de experiencias realizadas consistid en incremntar el potencial catd
dico manteniendo fijo el 1Tmite anddico, tal como se procedié en el estudio realizado
con electrodos de Pt (Fig. V.3.). Dado que el rodio sufre un répido proceso de reaco-
modacion superficial, entre cada barrido entre E;,c y 1.35 V se intercald un barrido
extendido hasta 0.0 V tal cual lo indica el esquema de la perturbacidon de la figura
VIII.6., de manera tal de poder comparar las mismas condiciones superficiales. En la
misma figura se ve cual es el efecto de esta perturbacidn en el blanco: cuando el 17-
mi te catédico es suficientemente anddico, en el ciclo que se extiende hasta 0.0V el
pico de reduccidn del 6xido se halla desplazado hacia potenciales mds catddicos y su
carga es mayor. Este efecto, que depende del potencial de corte catdédico, es similar
al hallado para electrodos de Pt cuando se realizan varios ciclos entre E;,c y E._:',a
(Fig. vI.27.), definido en el capitulo Vi como envejecimiento dindmico. 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 d6xido formado.

Corriente/ (mA)
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=
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Figura VIII.6.- Perfiles potenciodindmicos registrados a 0.1V/s para las interfases

Rh/HClOulM/N (a) y Rh/HClOulM/CO (1 atm) (b). Los perfiles se obtienen seglin el pro-
grama potencial-tiempo de la izquierda, para (—) E} . = 0.01 V; (—--) Eé’c = 0.13 V;
(++++) Ef ¢ =0.18 V; (-x-%X) E{ o = 0.23 V; ("”")Bs',c = 0.29 V; (---) Es’,c_= 0.33 Vv;

a’ - , — - ’— .
(-3x-) Ef’c = 0.37 V5 (-==) EZ 17= 0.41 V5 (.+.) El [*= 0.45 V5 (— —) Ey )'= 0.50 V.
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La misma experiencia,realizada en presencia de C0,(Fig. 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 anddico un pico
ancho a ™~ 0,87 V. Cuanto mayor es la fraccién de superficie que se limpia y, por lo
tanto, mayor el cubrimiento de CO, el pico andédico se desplaza hacia potenciales mis
negativos, se estrecha y aumenta en corriente.y en carga. Cuando aproximadamente el
100% de la superficie ha quedado libre de 6xido el pico de CO crece mis ripidamente
y se desplaza nuevamente hacia potenciales mis positivos, En todos los casos la for-
macion de los primeros estadfos de S6xidos superficiales,se.ven, inhibidos pero la in-

hibicidon es mayor cuando el pico comienza a desplazarse hacia potenciales anddicos.

Ep(coVV
088

ass { Figura VIII.7.- Dependencia del potencial

| del pico de electrooxidacidén de CO con Eé

084 ’

0.82

0w a2 o3 a5
Ege /(V)

Otro argumento en favor de dos formas de CO adsorbidas sobre Rh es la relacion
encontrada entre la altura del pico de corriente anddica, asociado con la electrooxi=~
dacién de CO (Ip,CO) y el potencial de corte catédico, E;,c (Fig. VIII.8). La misma
exhibe dos porciones lineales que se intersecan en E;,c = 0.29 V, el mismo potencial
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 estd asociada
con la electrooxidacion de CO adsorbido en una superficie libre de 6xido mientras que,
la de menor pendiente, corresponde a la electrooxidacidn de CO sobre una superficie de
Rh parcialmente cubierta por oxido.

Para profundizar en el efecto de envejecimiento de la superficie se realizaron

barridos repetitivos entre un potencial anddico de 1.22 V y diferentes valores de po-
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Figura VIII.9.- Perfiles potenciodindmicos registrados a 0.1V/s usando el programa E-t
‘que se muestra en la figura. Se realizan 10 ciclos entre E_ c ¥ Eg s se registra el
dltimo de estos ciclos y el primero entre E; .y Eg .. (a) dolucidn saturada con N_:;
(b) solucidn saturada con CO (1 atm). (...) ﬁé c = .22 v; (-x-) E! = 0,38 V; (-%-)

= . - s S,C
= 0.46 V; (---) E{ . =0.5V.

]
Es,c
tencial de corte catddico. E; c Luego de barrer 10 ciclos en esta amplitud se proce-

?

dié a ciclar, a la misma velocidad de 0.1 V/s entre 0.01 y 1,22 V. En la figura VIII.Sa

se muestra el efecto de los distintos potenciales de corte. Cuanto mds anddico es dicho
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potencial, el pico de reduccidn de las especies 6xido es mds agudo y tiene mayor car-
ga. Para E;,c = 0.37 V se obtiene un desdoblamiento del pico de reduccidn en dos pi-
cos; uno que coincide con el convencional para ese valor de extremo anddico y otro, a
potenciales mds negativos, que serfa el correspondiente al 6xido envejecido. El1 efec-
to, si bien, como ya se ha dicho, es andlogo al observado en platino, presenta dos di
ferencias importantes: es mis rdpido, y las dos especies de 6xido (envejecido y con-
vencional) no llegan a separarse energéticamente, como es el caso del platino, por lo
cual el desdoblamiento del espectro catédico no es tan nitido para electrodos de ro-
dio.

Las caracteristicas del proceso de envejecimiento dindmico no se ven afectadas
porque la perturbacidn de potencial se aplique a un sistema en atmdsfera de CO aunque,
en presencia de CO en el electrolito, para los mismos potenciales de corte catddicos,
es menor la carga del 8xido envejecido correspondiente al mismo tiempo de aplicacion
de la perturbacidn de menor amplitud (Fig. VIII.9.Db).

Mientras se lleva a cabo la perturbacidn intermedia, en los ciclos sucesivos se
produce una disminucidén tanto de la carga catddica como de la anddica tal como sucede

en el blanco pero, simultdneamente, se produce una disminucidn de la carga asociada

g
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Figura VIII.10.- Perfiles potenciodindmicos registrados a 0.1V/s con un programa de
perturbacidén similar al de la figura VIII.S8, con 10 ciclos entre Ed c =044V y Es a-
1.2V. El electrolito se satura (a) con N.; (b) con CO (latm). (-.-«) 1er ciclo; (=%-
3erciclo ; (-x-) 6°iclo; (----) 10°iclo.



con la electrooxidacion del CO, lo cual indicaria que los sitios que no se limpian de
6xido impiden la adsorcidn de CO y la superficie se presenta ante el CO con menor can
tidad de sitios libres para su adsorcidn, (Fiy. VIII.10). La magnitud de este efecto
depende marcadamente del potencial de corte catédico ya que a su vez éste es el que
determina la fraccion de superficie limpia. Si una vez realizados los 10 ciclos se
procede a extender el barrido hasta 0.01 V el espectro andédico obtenido en presencia

de CO coincide con el registrado antes de esta perturbacidn.

VIII.2.2.- Discusibn de los resultados

La electrooxidacion potenciodinamica de CO adsorbido sobre Rh en electrolitos
dcidos 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 CO alcanza la monocapal®® y que, la electrooxidacidn
potenciodindmica de CO presenta un pico de corriente anddica cuya simetria depende
marcadamente de las condiciones de perturbacidn., La electrooxidacidon de CO sobre ro-

dio tiene lugar a un sobrepotencial menor que el encontrado para platino166

y, pese a
que la coadsorcidon de CO y H es mayor sobre rodio que sobre platino37'“5, la natura-
leza de la interaccidn Pt-CO es practicamente la misma.

Los resultados presentados demuestran que la electrooxidacidon de CO adsorbido
sobre rodio estd influenciada por el cubrimiento de las especies 6xido electroforma-

das sobre la superficie del metal,

La figura VIII.5 muestra que, para potenciales menores que 0,85-0.90 V, la elec
troadsorcidn de 0 sobre Rh estd fuertemente inhibida cuando la superficie se halla
pre-cubierta por CO, Para este mismo rango de potencial, el grado de cubrimiento al-
canzado por las especies O6xido en el blanco, es del orden de 0.5,

La electrooxidacidn de CO sobre Rh tiene lugar bajo dos condiciones definidas y
distinguibles., Para E 'a<0.8 V, cuando el cubrimiento de ad-Stomos de 0 es practica-
mente nulo, la oxidacidn de CO tiene lugar con un electrodo cubierto, en su totalidad,
por las especies de CO adsorbidas. En este caso, la reaccidn comienza a potenciales
mis anddicos. Por otra parte, cuando 0,8 V <Es,a<]'2 V la carga asociada con la elec-
trorreduccidn de las especies 6xido, es mayor, en presencia de CO, que la encontrada
para el blanco. Esto indicarfa que, por encima de cierto potencial, la presencia de CO

favorece la electroadsorcidon de 0. E1 aumento de la reactividad de la superficie de Rh,
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inducida por el CO adsorbido, puede explicarse suponiendo que se producen cambios en
la distribucién de sitios debido a que cambia la configuracidn heterogénea de las pri
meras capas de atomos del metal,

La aparicidn del hombro a 0.82 V (Fig, VIII.4) es debida a la simultanea elec-
trooxidacion de CO adsorbido y electroadsorciéon de 0. Luego, con el aumento de Es,a’
hay involucrada una mayor carga de electrorreducidén de ad-dtomos de oxigeno y hay,
por lo tanto, menos tiempo para la adsorcidn de CO, Al haber menor cantidad de CO so-~
bre la superficie, la electroadsorcion de oxigeno, que tiene lugar durante el barrido
anddico, se lleva a cabo a potenciales menores, tal como sucede cuando la interfase
se halla saturada con N,, Por Gltimo, cuando E > 1,2V, la electrosorcion de ad-

2 s,a
dtomos de oxigeno no se ve afectada por la presencia de CO.

La concentracidn relativa de cada una de las especies de CO adsorbida depende
de la cantidad de ad-atomos de O presentes sobre la superficie. Cuando el cubrimiento
por las especies tipo 6xido es nulo, las especies CO pueden ser asociadas con dos es-
tructuras diferentes: lineal y puente, de manera tal que, la reaccidn global de oxida

cidn es:

RN, (CO) + H,0 CO, + 2H' + 28 + xRh 1 <x <2 VIIIL.I

donde th(CO) representa la estructura que predomina sobre la superficie, ya sea (CO)B

o (CO)L,

talizador. Los potenciales de electrooxidacion de estas especies son diferentes y, pro

bablemente, la forma puente sea la mas reactiva“>,

que es funcidn del grado de cubrimiento total de la superficie del electroca-

Una vez que se ha superado el potencial umbral para la formacion de 0 electro-
adsorbido, se produce una nueva forma de CO adsorbida. Esta nueva especie corresponde
a una molécula de CO adyacente a un Stomo de oxigeno adsorbido. La reaccién de electro

oxidacion de esta nueva especie puede entonces escribirse:

co - Eh + H

o - Kn 0 = CO,+ 4H" + 2RN(0) + 48 VIII.II

2

La existencia de la especie ha(CO)(O) implica la formacidn de un enlace Rh-CO simple
y la creacién de un sitio libre, por medio de la reaccidn VIII.I, en el cual pueda ad-

sorberse un itomo de 0, Las interacciones laterales de las especies CO adsorbidas en
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esta nueva configuracion superficial deben ser menores que las correspondientes a las
especies (CO)B y (CO)L. La aparicidon de al menos dos especies de CO adsorbidas sobre
electrodos de Rh en condiciones potenciodinamicas, concuerda con estudios recientes
de espectroscopia IR realizados por Lamy y col.l73, Estas conclusiones acerca de la
estructura de la capa adsorbida son diferentes a las que se obtuvieron con otros estu
dios electroquimicos, donde se indicaba que el CO no era adsorbido bajo control difu-

sional, sobre los sitios superficiales de mayor energia para la adsorcion de H44,165

Cuando un electrodo de rodio se encuentra totalmente cubierto por CO (Fig.VIII.
4.b) la electrooxidacién del mismo requiere un sobrepotencial mayor. Esto puede rela-
cionarse con los siguientes hechos:
i) Luego de un prolongado tiempo para la adsorcién de CO, no se encuentran dtomos de
H sobre la superficie; luego, se ha formado una capa de CO compacta que ofrece mayor
dificultad para la creacidn de sitios libres para la electroadsorcién de 0. Cada molé
cula de CO, en este caso, bloquea un sitio para la adsorcidn de H44,165 y, por otra
parte, aln en fase gaseosa, una mezcla H2 + CO en contacto con Rh da un cubrimiento
de H de ™ 0.05176,
ii)La posibilidad de que, en el rango de potencial para el cual esta superficie se
halla libre de 6xido, las especies CO puedan encontrarse tanto en la forma puente co-

mo en la lineal y puede producirse,tal como ocurre en platino, la siguiente reaccidn:
RhZ(CO)B ——— Rh + Rh(CO)L VIIT.III

La descripcidn de la reaccidn de electrooxidacidn de CO sobre electrodos de Rh
en términos de especies CO y 0 distinguibles puede correlacionarse con las diferentes
estructuras de monocapas de CO y 0 descriptas para monocristales de Rh36,177,

Por Gltimo, hay otro proceso de electrooxidacion de CO que tiene lugar sobre un
electrodo de Rh totalmente cubierto por ad-tomos de oxigeno. Este corresponde a la
oxidacidn del CO disuelto en el electrolito, que tiene lugar a potenciales mayores que
1.2 V, a través de un mecanismo que involucra un transporte de masa desde el lado de

la solucidn. La reaccidn correspondiente se escribe:
Rn(0) + CO -+ R + CO2 VIII.IV

Rh  + H,0 - Rh(0) + out + 28 VITI.V
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VIII,3- ELECTROOXIDACION DE CO SOBRE UN ELECTRODO DE Rh OXIDADO

Cuando se cicla un electrodo de rodio en medio &cido aplicando un BPTR en una
zona de potencial restringida, se forma una pelicula de especies oxigenadas que tiene

una estequiometria relacionada con el &xido Rh20 En estas condiciones, la reaccidn

de evolucidn de oxigeno presenta, en la interfasz Rh/HZSOh una pendiente de Tafel que
es independiente de la velocidad de barrido, demostrando la caracteristica estabiliza
da de la interfase?",

Para analizar los efectos de este tipo de superficies en la electrooxidacion de
CO, se investigd la formacion de dicha pelicula de.dxido en HC10h1M en presencia y en

ausencia de CO.

VIII.3.1 - Resultados experimentales
Para formar un electrodo de rodio oxidado, es necesario, una vez obtenido el
perfil estabilizado con Es 3 > 1,5V, aplicar una perturbacidén intermedia como la em-

1
pleada para producir un envejecimiento dindmico (Fig., III.6.g) con un valor de E;

?

que corresponda a la reduccidn de, aproximadamente, un 50% del &xido electroformado.
Tanto para la interfase que contiene CO como para la saturada con NZ’ se parte

de un perfil estabilizado a 0.4 V/s (Fig.VIII.11), registrado entre ES = -0.02 Vy

Es,a = 1.55 V. A esta velocidad de barrido el perfil potenciodindmico presenta una pér
dida de definicion en los picos anbdicos correspondientes a la oxidacidn del hidrégeno
adsorbido, solapandose con los primeros estadios de formacidn de Sxidos superficiales,
m3s que lo encontrado a 0.1 V/s. El espectro obtenido en presencia de CO también pre-
senta un pico agudo en la respuesta anédica y no se observa tanta inhibicidn en la ad
sorcion de hidrogeno asi como en la formacidén de las primeras especies oxidadas del
rodio.

Se eligié la velocidad de 0.4 V/s de manera tal que el efecto de oxidacibn su-
perficial sea efectivo pero, al mismo tiempo, se pueda estudiar el efecto de esta nue
va interfase en la electrooxidacién de CO. Debido a esto, es necesario que la adsor-
cién de CO se lleve a cabo durante el barrido lineal de potencial, sin intercalar
tiempos de espera, los cuales, si bien proveen mejor informacién en cuanto al proceso
de adsorcién del CO, provocan una pérdida de informacidn en cuanto a las condiciones
superficiales, ya que se incorpora un nuevo reordenamiento que generalmente ocurre
con disolucidon del dxido presente en la superficie.

El ciclado repetitivo a esta velocidad entre 1.56 V y 0.25 V provoca una rapi-

da disminucién de la carga del pico catddico correspondiente a una fraccion del 6xido
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convencional (Fig,VIII.12). Simultaneamente, comienza a crecer un pico a 1.5 V y otro

que aparece como un hombro a ¥ 1,0 V, cuya existencia depende fundamentalmente del 17~

mite anddico. Después de ciclar durante un tiempo T = 14 min. en esta amplitud,se ex-

tendid el barrido de potencial catddico hasta 0.0 V observandose (Fig.VIII.13.a) un

pico muy agudo a 0.05 V y, en el espectro anddico, una modificacidn importante en la

region de hidrogeno: aparece un pico mds agudo y definido a 0.15 V que el obtenido

cuando no se llevd.a cabo la perturbacidn intermedia. En este mismo ciclo, la carga
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Figura VIII.13.- Perfiles potenciodindmicos registrados a 0.4 V/s entre Eg . y Eg
luego de ciclar 14 min. entre E! . y Eg 5. (a) interfase Rh(HC10,1M/N,; (b} interfase
Rh/HC10,1M/CO. (———) ler. cicld (----) 20 ciclo; (-x-x-) 3er. ciclo; (----- ) 12°
ciclo ( ) perfil estabilizado.

es menor que la obtenida antes del ciclado a 0.2V y hay una disminucidn del pico ubica
do a ~1,5V, En los ciclos siguientes, la carga de reduccidn del 6xido crece hasta recu
perar el perfil inicial, Los picos de hidrégeno crecen hasta el 4°ciclo y luego comien
zan a aproximarse al perfil convencional; la carga anddica correspondiente a la forma-
cidn de los 6xidos superficiales se recupera rapidamente y el pico centrado a ~1.5V
continla decreciendo hasta desaparecer.

La misma experiencia, realizada en atmbsfera de CO, muestra que, durante el ci-
clado (Fig. VIII.1i4), el espectro catédico no presenta modificaciones cualitativas con
respecto al blanco asi como que, el pico de CO disminuye progresivamente en altura des
plazidndose hacia mayores valores de potencial. Después de un tiempo T = 14 min., de ci-
clado se extendid el barrido hasta 0,0 V observandose (Fig.VIII.13.b.) que hay una mo-
dificacién en la posicidn de los picos de hidrdgeno as7 como en la del pico asociado
al CO. En los ciclos posteriores los picos de hidrbgeno evolucionan como lo hacian en
el blanco. El pico de CO 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 la perturbacidn de pequefia amplitud.
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El proceso de oxidacion superficial del electrodo de Rh que conduce a la forma-
cidon de una especie de Oxido mds estable se ve ligeramente modificado por la presencia
de CO, Este efecto fue analizado midiendo la carga catdédica de las figuras VIII.12 y
VIII.i4, Al aumentar el nimero de ciclos, la carga catddica disminuye (Fig.VIII.15)y,
en presencia de CO, la disminucidén de la misma es mds lenta. Esto se deberia a que la
adsorcion de CO compite con la redistribucidon de sitios superficiales, retrasando la
formacidn de las mismas configuraciones que se obtenian en el blanco y, por lo tanto,

cambiando la efectividad del proceso para tiempos de perturbacidén cortos.

Q/C)

Aoog ]
Figura VIII.15.- Relacién de la carga catd-
dica, Qc’ con el nGmero de ciclos entre BS c
?
y E, - (o) datos de la figura VIII.12. (4)

datos de la figura VIII.14,
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VIII.3.2- Discusi6n de los resultaacs

Cuando se aplican a un electrodo de rodio perturbaciones enérgicas, se produce una
pelicula de especies oxigenadas. El andlisis por rayos X de la misma revela que se tra-
ta de la formacidn de Rh2032“. La formacién de esta especie exige una penetracion de o-
xigeno en la red cristalina del rodio, la cual puede realizarse a través de la disolu-
cidon parcial de las primeras capas del metal, combinada con la perturbacidn intermedia
aplicada a la interfase.

Al aplicar la perturbacidn entre E' y E , la superficie del metal se halla

s,c s,a
parcialmente cubierta por ad-atomos de oxigeno, con una estructura del tipo:

0 0
// N\ // AN (Rh20)
-Rh —Rh — Rh — Rh—
a partir de la cual se puede- favorecer la penetracidn del oxigeno en la estructura cris

talina, obteniéndose:
—Rh—l}h — ?h—Rh_

|
0

Rh— (ih—Eh_&h—

La electroadsorcidon de dtomos de oxigeno se reiniciaria sobre la superficie originando

las siguientes especies?“:

0 0 0 0
. , I N . J
llkn—t?n—fﬁh— +,0, —I}n—ln—l ——l?n #H,0 F}h gn l?n
0 0 0 — 0 0 0 0 — 0 0 0 VIII.VI
1 | & -H",-8 | |, ' L, -H'.-B | | |
— Rn —Rn—Rh— — Rh—Rh —Rh — Rn— *"% - Rh— Rh—Rh-

El electrodo de rodio oxidado presenta un comportamiento electroquimico diferente
al anterior. El hecho de que la adsorcién de CO estd pricticamente impedida es coheren-
te con el requerimiento de una superficie parcialmente oxidada que permita la formacion
de la estructura RhZ(CO)(O).

El electrodo de rodio oxidado no s6lo involucra una superficie totalmente cubierta
por ad-3tomos de 0 sino que se ha formado una capa de 6xido que supera la monocapa. La
electrorreduccidn de este 6xido tiene lugar en un rango de potencial que solapa parte
de la regidn de electroadsorcidén de ad-dtomos de hidrdgeno lo cual explica la ausencia

de diferentes especies CO adsorbidas sobre el electrodo.



La formacion del electrodo de rodio oxidado se ve alterada por la presencia de CO
probablemente, porque la presencia de éste Gltimo modificaria las condiciones superfi-

ciales en las cuales se produce el reordenamiento de los ad-3tomos de oxigeno.



CAPITULG I
CONCLUSTONES

La electrooxidacion de moléculas organicas sobre superficies de metales nobles,
procede a través de la adsorcidn de reactivos e intermediarios de la reaccién. La in
formacion presentada en este trabajo de tesis, indica que la electrooxidacidn de mo-
néxido de carbono con electrodos de Pt y Rh es un proceso complejo que involucra la
adsorcion del CO sobre la superficie del catalizador. El potencial al cual esta reac-
cion se lleva a cabo corresponde al del comienzo de la electroadsorcidon de oxigeno.
Por ser un proceso electrocatalitico, la reaccidn estd influenciada por las diferen-
tes propiedades de la interfase metal-electrolito,

En el estudio de la electrooxidacidon de CO sobre Pt ha sido posible distinguir
tres procesos: i) la adsorcién de mondxido de carbono sobre la superficie del catali-
zador, ii) la oxidacién del CO previamente adsorbido y iii) la oxidacién de CO sobre
superficies total o parcialmente oxidadas.

A continuacidn se sintetizan las propiedades fundamentales de estos procesos en

base al andlisis realizado en los capitulos precedentes.

IX.1.- ELECTROOXIDACION DE CO SOBRE PLATINO
IX.1.1- Adsorcién de CO sacre 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 potencial
(Fig. V.18), en el rango comprendido entre 0.1 y 0.6V.

Las experiencias descriptas en los capitulos V y VI pueden ser interpretadas a
través de la existencia de dos formas de CO adsorbido que difieren entre si por el nd
mero de sitios superficiales involucrados en la interaccidn entre una molécula de mo-
néxido de carbono y el metal. Asi, cada uno de los picos del espectro anddico obtenido
en presencia de CO estd asociado con la electrooxidacidn de cada una de estas estructu
ras(Fig.V.20). La forma puente ocupa dos sitios superficiales adyacentes, se encuentra
mds debilmente unida a la superficie y por lo tanto se oxida a potenciales mas catddi-

cos (pico |) mientras que la forma lineal, que ocupa un sitio por molécula adsorbida,
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estd mis fuertemente enlazada, oxidindose a potenciales m3s anédicos (pico Il),

La fraccidon de superficie cubierta por cada una de estas especies depende del cu
brimiento total de la superficie y, por lo tanto, del tiempo de adsorcidn (Fig.V.19).
La cinética de adsorcion puede simularse satisfactoriamente mediante un mecanismo que
incluye un paso de conversién de la forma puente (CO)B, a la lineal,(CO0),, siendo el

Ll
mecanismo propuesto para la adsorci”

k
2Pt + CO B8 . Pt (cO) IX.1
2\L0)p
kL
Pt + CO —L— Pt(c0), IX.11
kB L
Pt,(C0)y —2:5 s Pt(CO) + Pt IX. 111

Las curvas cinéticas de adsorcidn obtenidas tedricamente reproducen satisfacto-
riamente los datos experimentales (Fig.V.21) cuando kL<< kB = kB,L y se incluyen para-
metros de Temkin de signo opuesto para ambas especies.

Del valor de la velocidad de adsorcidn correspondiente a tad+ 0 a diferentes
temperaturas, se extrae una energia de activacion de 32kJ/mol para el proceso de adsor

cién global (Fig.VI.4):

(co)

—  (C0)gyp —— (CO)

v IX. 10

sol. ads.

Para las soluciones etudiadas en el capitulo VI, la velocidad de adsorcion cuan-
do td > 0, corregida por los cambios de solubilidad que sufre el gas en funcidn de las
vacancias libres en la estructura del solvente, resulta ser independiente de la composi_
cién del electrolito., El efecto de la composicidn idnica de la solucién se manifiesta
por un cambio en la distribucion de especies debido a la interaccién global de los anio
nes con la capa adsorbida ma3s que por una competencia por los sitios superficiales en-

tre las especies idonicas y el CO,

La adsorcidn de CO en condiciones de circuito abierto, s6lo se realiza cuando la
capa de oxigeno electroadsorbida ha sido removida de la superficie. El transitorio E-t
presenta un midximo que, interpretado a través de curvas de capacidad (Fig.VII.18), in
dica la posible existencia de una condensacién bidimensional, asociada al cambio de la

forma puente a la forma lineal.



IX.1.2.- xidaci6n de CO preadsorbido.

Las experiencias incluidas en el capitulo V permiten analizar el proceso de oxi
dacidn en condiciones de diferentes grados de cubrimiento por CO, Para eco<l se en-
cuentran,durante el barrido anddico,dos picos asociados con la electrooxidacidn de
las formas puente y lineal. El comienzo de la oxidacidn de la especie puente coincide
con los primeros estadios de oxidacidn del sustrato en el electrolito base los cuales

participan en el proceso de electrooxidacion de CO., En el caso en que 6. .~1,se requie

co
re un mayor sobrepotencial para iniciar la reaccidén de oxidacidon pues debe realizarse
un reordenamiento superficial que permita desencadenar la reaccidn,

Con el aumento de la temperatura, se obtiene una mejor resolucidn de los dos pi
cos, A partir del corri iento del pico asociado con la oxidacidén de una monocapa de
CO adsorbido sobre el eje de potencial se calculd una energia de activacidn aparente
para dicha reaccidn de 226kJ/mol,

Los cambios en la composicidn del electrolito incluyen alteraciones simultaneas
en la concentracidn de iones y en el pH, A medida que la concentracidn anidnica crece,
los perfiles corriente-potencial presentan menor definicidon en cuanto a la distribu-
cién de las especies (CO)B y (CO)L y los picos asociados con la oxidacidén de las mis-
mas se desplazan hacia potenciales mas anddicos. La comparacidn con experiencias rea-
lizadas en ausencia de CO demostraron que el comienzo de la oxidacidn superficial se
desplaza a igual modo en ambas interfases indicando que la oxidacidn del sustrato es-
ta involucrada en la electrooxidacidon de CO. Para condiciones de saturacidn superfi-
cial (6c0+l) se encontrd que el pico de oxidacién se desplaza sobre el eje de poten-
cial con el pH con una pendiente de %} (Fig.VI.24). al mismo tiempo que su altura cre-

ce con el aumento de la concentracién anidnica total (Fig.VI.23),.

IX.1.3.- Reduccibn del 6xido electroformado en presencia de CO.

En la regidén de potencial en que tiene lugar la electroadsorcidn de oxigeno
(E>1.1V), se observa, para velocidades de barrido menores que 10V/S,un exceso de co-
rriente andédica cuando se est3 con el electrolito saturado con CO (Fig. V.9). Este he-
cho, conjuntamente con la corriente anddica registrada en el transcurso del envejeci-

miento potenciostatico en ES a (Fig., VII.6) puede explicarse si se admite la existen-
’



cia de la reaccidn

Pt{u) + CO Pt + CO, IX.V

donde el CO puede participar como especie quimisorbida o en un estado precursor fisi-
camente adsorbido.

En condiciones de circuito abierto, la evolucidn de potencial en presencia de
CO es un orden de magnitud mas r3pido que en el blanco y por la dependencia encontra-
da para la velocidad de remocion de los ad-5tomos de oxTgeno con el cubrimiento rema-
nente de los, mismos, (Fig.VII.14) se concluye que la reaccidn entre las especies &xi-

do y el CO sigue un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood,

Keo
Pt + CO W . Pt(CO)
- IX.VI
Pt(0) + PL(CO) _th . opt o+ co,

donde ambas especies participan adsorbicas.
El cédlculo de las constantes de velocidad kLH y 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 CO SOBRE ELECTRODOS DE Rh.

La electrooxidacion de CO sobre electrodos de Rh tiene cierta similitud con el
proceso sobrePt. Los espectros potenciodinamicos obtenidos bajo perturbaciones poten-
cial-tiempo complejos bueden explicarse a través de la existencia de dos formas de CO
adsorbidas si bien la resolucidén energética de ambas es menor que en platino (Fig.
VIII.6).

La concentracidn superficial relativa de cada una de las especies CO depende de
la cantidad de ad-3tomos de oxigeno presentes en la superficie asi como del cubri ien-
to total de CO.

Cuando el umbral de potencial requerido para la electroadsorcion de 0 es excedi-
do, se produce una nueva forma de CO adsorbida que corresponde a una molécula de CO
adyacente a un dtomo de oxigeno adsorbido. En este caso la reaccidn de electrooxida-
cibn es:

CO - Rh + - ;
: + 2H,0 = CO, + 2 Rh(0) + 4H + 4 e RVIT
0-Rh 2 2



Las interacciones entre las especies adsorbidas en esta nueva configuracion superfi-

cial.serian menores que las correspondientes a las especies (CO)B y (CG)L.

IX.3.— COMENTARIO ACERCA DE LA ADSORCION Y ELECTROOXIDACION DE CO SOBRE SUPERFICIES
ENVEJEC 1 DAS

Tanto para Pt como para Rh, el envejecimiento de la superficie conduce a una re
estructuracion superficial que modifica la distribucidn energética de los sitios de
adsorcién.

Cuando la perturbacidén por la cual se realiza el envejecimiento es potenciodind
mica y la adsorcion de CO se realiza sobre una superficie parcialmente cubierta por
este 6xido, hay un bloqueo de los sitios de adsorcidn tal como se evidencia por la
carga puesta en juego para la electrooxidacién de CO (Figs. VI 28 y VIII.14). De igual
modo, hay una modificacidn en el espectro anddico que es interpretado en términos de
un cambio en la energia del enlace metal-CO.

La adsorcion de CO sobre superficies de Pt envejecidas potenciosféticamente esta
favorecida energéticamente por la ruptura de enlaces Pt-Pt que tiene lugar durante la
reduccidén del 6xido (Fig. VI.28).

En todos los casos, los efectos de envejecimiento son notables cuando la canti-
dad de O6xido electroformado previo a la estabilizacidn de la superficie alcanza o su-
pera la monocapa (Figs. VI.30 y VI.31) de modo que,durante el tiempo en que se aplica
la perturbacidn intermedia’sélo se promueven los procesos que modifican la estructura

de la capa de oxigeno electroadsorbido,

Sara Alfonsina Dora Aldabe

Alejandro Jorge Arvia
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APENDICE
METODOS KUMERICOS PARA RESOLUCION DE ECUACIONES DIFERENCIALES

En este trabajo se han empleado dos métodos numéricos para resolver ecuaciones di
ferenciales de la forma (d8/dt) = f(8) o (d8/dt)= f(e,V), a partir de las cuales es po-

sible reproducir las relaciones experimentales 6-t o i-V.

A.1- METODO DE LOS INCREMENTOS FINITOS

En este caso el programa permite evaluar las siguientes relaciones, a partir de
la condicién inicial o(t ) =6 _:
o o)

t = t + 5t Al

6. + (ds/dt)at A.2

et+At t

La precision del cdlculo depende del incremento At utilizado. A partir de un cierto At,

la disminucidn sucesive del incremento no cambia la formz de las curvas tedricas.

A.2- METODO DE RUNGE-KUTTA

Con este método se inteara en forma numérica una ecuacidn del tipo dy/dt = f(x,y)

con la condicidn inicial y(xo) = Yo rara elio se calcula el valior de y., en el punto

i
X, = X, + h donde h es el tamafio del incremento en que se divide el intervalo (xo,xn):

X, = X = X, = X, = cesees = X = X = h A.3
el valor de Y4 resulta ser:

Yy =Y, *th f(xo + h/2, Yo t f h/2) A.4

Graficamente la relacidn A.4 se interpreta de
la siguiente manera; si la linea llena AD re-
presenta la curva integral entonces, yé =

f(xo,yo) mide la pendiente de la tangente AC,
la cual serfa: Ay/Ax = BC/h = f(xo,yo) de ma-

nera que hf(xo,yo) representa el segmento BC.
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Sea ahora F el punto de coordenadas (x0 + %, Yo * fogé, la pendiente de la recta
FG es: Ay/tx = EB/h = f(xo +h/2, y + foh/Z), para lo cual se traza el segmento AL pa-
ralelo al segmento FG, Este método da, por consecuencia, en lugar de D como punto de la
curva integral, el punto E,

Una mejor aproxinmacion se obtiene con la siguiente expresion, andloga a la A.4:

1 _ k
Yy =Y, + g(kl + Zk2 + 2k3 + kh) =Y, + T A.5
siendo:
ky =h flx,y.)
k, =h flx +h/2, y + k,/2) y
k3 = h f(xO + h/2, Yo ¥ k2/2)
ky = h flx, +h, yo + kg

La relacidén A.6 permite conocer el valor de Y, con un error de la forma ah® (este
valor se obtiene de comparar el valor de Yq obtenido mediante el método de Runge-Kutta

con el valor de Y4 obtenido mediante un desarrollo en serie de Taylor en torno a xo).
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