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Como es s a b i d o , los metal es  del grupo del pla t i n o  po- 
seen una e x t r a o r d i n a r i a  i m p o r tancia corao ca t a l i z a d o r e s  de la oxi 
d a c i ô n  e h i d r o g e n a c i é n  de n u merosas s u stancias org dn lca s. Del mis 
mo modo, en d i s o l u c i o n e s  acuo sas  estos metales nobl es son esen cia  
les para la e l e c t r o c a t é l i s i s  de una serie de r e acciones de inte- 
rés indust ri al,  tales como la obten c i ô n  e l e c t r o l i t i c a  de cloro y
lejias. o bie n  de inte rés  t e c n o lôgico como pro c e s o s  de c o n v e r s i o n

I
y a l m a c e n a m i e n t o  de energia (pilas de comb us tié n, e l e c t r o l i s i s  del 

a g u a , e t c .) (1) .

A pe sar de ello. el c o m p o r t a m i e n t o  e l e c t r o q u f m i c o  de es 

tes met a l e s  ha sido estu d i a d o  de modo muy désig nai . Mi ent ras  el
Pt y Pd han sido inve s t i g a d o s  muy e x t e n s a m e n t e . s61o en los ûlti

mos aflos se ha p r e s t a d o  a t e n c i é n  a las p r o p i e d a d e s  e l e c t roqufmi
cas del Ir. Os y Ru.

La razôn de la esca se z de estudios en el caso del Ru. 
métal  objeto  de este trabajo. estri ba  p r i n c i p a l m e n t e . por una par 
te. en 1 a di f i c u l t a d  técni ca de obte ner  el mét al puro a caus a de 
sua p r o p i e d a d e s  fisicas y q u l m i c a s . Este o r igina gr andes inconve 
nient es  en su a d q u i s i c i ô n  comerci al  y exige t r abajar con capas 
e 1e c t r o l I t i c a s  depo s i t a d a s  sobre me tales a Fine s a part ir de d i- 
so luciones de d i verses co mpuestos de rutenio. p r o c e d i m i e n t o  que 
ya p l antea una serie de p r oblemas iniciales. Por otro 1 a d o . la 
qu { m i c a  del Ru es e x t r a o r d i n a r i a m e n t e  compl ic ada . este elem ent o 
puede asumi r m d l t i p l e s  esta dos  de Val e n c i a  y po see una gran ca- 
pa c i d a d  de for ma cié n de div erses tipos de e spec i e s complejas tan 

to m o n o n u c l î a r e s  como p o 1 inue 1eares (2). todo le cual dificulta 
eno r m e m e n t o  la i n t e r p r e t a c i 6 n  de los resultados obtenidos.
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Sin em bargo, el éxito de Nora y Be er (3), en la o b t e n -  
ciôn por t r a t a m i e n t o  t é rmico de electr o d o s  de RuO^ que su s t i t u y e n  
con gran ventaj a a los de g r afito en la in dustria e l e c t r o q u i m i c a  
del cloro y lejias, ha p r o v o c a d o  un inc reme nto  notabl e de las in 
v e s t i g a c i o n e s  d e d i c a d a s  al c o n o c i m i e n t o  del c o m p o r t a m i e n t o  elec- 
t r o q u i m i c o  del met a l  R u tenio y sus compu e s t o s  con vi stas a ult e -  

riore s a p i i c a c i o n e s . Aho ra bien, los traba jo s inicia le s de Beer 
sobre éxi dos  de me t a l e s  nob le s p r e p a r a d o s  por tra t a m i e n t o  térmico 
(4) d e m o s t r a r o n  que estos p o s e e n  n o tables p r o p i e d a d e s  c atalfticas,  

lo cual suger ia  que de bido a su c o n d u c t i v i d a d  ele ctrénica, estos 
éxido s d e b e r l a n  comp o r t a r s e  ta m b i é n  como excele n t e s  el e c t r o c a t a l i  
z a d o r e s . Esta su g e r e n c i a  ha o r i g i n a d o  una ampl ia ola de es tudios  
sobre la o x i d a c i é n  an édica de estos  m e tales y las p r o p i e d a d e s  de 
los éxi do s superficialest entre los cuales d e s t a c a n  los del me tal 
Ru (5).

Ante esta situa c i é n  y da da la i m p o r tancia del tema se 
inicié  una serie de i n v e s t i g a c i o n e s  sobre la fornracién anédica de 
éx idos sup e r f i c i a l e s  sobre r u tenio en d i s o l u c i o n e s  aéid as  con la 
p r e t e n s i é n  de c o n t r i b u i r  a un m a y o r  c o n o c i m i e n t o  del c o m p o r t a m i e n  
to e l e c t r o q u f m i c o  de dic ho métal y sus éxidos. Esta empre sa con s- 
tituye  la base de la p r ésente M e m o r i a  y sus r e sultados se d e s c r i -  
ben con detal le a c o n t i n u a c i é n .

1.1. Q b s e r v a c i o n e s  gé né ral es  sobre las p r o p i e d a d e s  fi sicas y q u i - 
micas  del R u tenio y de al gunos de sus compue s t o s  (6) .

El R u tenio es un métal de color bi anco bril lan te,  muy 
quebr ad izo , aunqu e sea el de m a y o r  d u r e z a , d e spués del o s m i o , en 
tre los meta les  de este grupo. Pose e un alto pu nto de fusiôn  ( 2 42 7 » C ) 
y un peso esp e c i f i c o  de 12'45 si milar a los metales ligeros del grû
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po, Rh y P d . El metal c r i s t a l iza en forma de red h exagonal c o m 

pacta.
Desde  el punto de vis ta quimico, el rute nio  meta l es 

bastante inerte ante la a c ciôn de los âci do s m i n é r a l e s  i n clulda 
el agua regia. Segun Pou rbaix (7) las d i s o l u c i o n e s  a l c a l i n a s  oxi 
dan te s tales como las de los p erdxidos e h i p o c l o r i t o s  a l c a l i n o s 

en caliente, ata can  al metal. Sin embargo, para lograr la com pl e 
ta d i s o l u c i ô n  del metal, se debe usar  un baflo fundi do  de p e r ô x i -  

do de sodio o de una mezc la de KOH y Na NO ^ con los cual es se ob- 
tie ne n las c o r r e s p o n d i e n t e s  sales de R u O ^ . La a f i r m a c i d n  (8) de 
que el metal es atac ad o por C 1 ̂  o Br^ en d i s o l u c i o n e s  de sus âci^ 
dos para for ma r complej os  no ha recibid o c o n f i r m a c i ô n .

En su aspecto quimico, el rasgo mâs remar c a b l e  del ele 
mento de ruten io es su c a pacidad de asumir diez esta do s de ox ida 
ciôn disti n t o s  que se extie n d e n  de Ru (-II) a Ru (VIII). De e 11 a s 
el estado trival e n t e  es el mâs e s tab 1e y su c o m p o r t a m i e n t o  es s^ 
mi lar a los c o mpuestos de Rh (III) e Ir (III). En p r esenc ia de 
oxige no y en d i s o l u c i o n e s  no a c o m p l e j a n t e s , el est ado  mâs esta bl e 
del ru tenio es el Ru (IV) con gran facilid ad para redu c i r s e  a Ru 
(III): en d i s o l u c i o n e s  de alto pH tiende a formar Ru (VI). Tanto 
los c o mpuestos de Ru (IV) como de Ru (III) se p r e s e n t a n  en las d^ 
solucio nes  ac uosas en forma de com plejos con c o o r d i n a c i ô n  octahé 
drica. R e specto a la qufm ica  de los com puestos del rute nio  y las 
p r o p i edades y carac t e r f s t i c a s  de las espec ies  mâs i mportantes del 
mismo nos remitimos a los trat ado s especiales de Grif f i t h  (2) y 
Livi ngstone (6), aquf s61o m è n e i o n a r e m o s  aque ll os co m p u e s t o s  mâs 
d irec t a m e n t e  relevan tes  para nue str o trabajo, como son los 6xi- 
dos e hi dr ôxidos.

El tet rôxido RuO^ se puede obtener a partir de disoluciones 
âcidas de ruten io  en calient e tratad as  con ag entes oxidantes fuertes
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tales como KMnO^, HIO^, Ce(IV), Cl^ o b i e n  a p a r t i r  de las diso -

lu ciones acuos as  de los baRos fundido s de RuO in di cad os  ante r i o r4 —
m e n t e , cuando se b l a n q u e a n  con C 1^ o KMn O^ en medio icido. Este 
c o m p u e s t o  forma cr istales tetra é d r i c o s  de color a m arillo con p. 
f. 2 59 c y p.e. 40» C, es 1 igeramen te  solu ble  en agua (2,03 gr/100 
de H^O a 209 C), dando una d i s o l u c i ô n  a m a r i l l o  oro, y muy soluble 
en C l ^ C . De bido a su v o l a t i l i d a d  es t é xico y expl ot a a 1809 c con 
f o r m a c i é n  de RuO^ y oxigeno. El RuO ^ es un p o deroso oxi d a n t e  y se 
reduc e con HCl a Ru(IV) (2) y con âl calis a Ru (VI) en la forma de 
ién r u tenato (RuO^) . El es pectro de a b s o r c i é n  de las d i s o l u c i o n e s  
a c uosas de RuO ^ ha sido e s tudiado e i n t e r p r e t a d o  con d e talle (9-11). 
En d i s o l u c i o n e s  d i l u i d a s . a l c a l i n a s  se com p o r t a  como un éido débil 
(K^= 6,8 X 10 ) par a el cual se pr o p o n e  la c o m p o s i c i é n  H^(RuOg).

El éx id o RuOg se ha d e t e c t a d o  en forma gaseo sa a 12009 c 
pe ro  no se ha podido aislar en estado  sélido.

El R u O g , de col or  azul inte ns o con brillo m e t â l i c o , se pue 
de preiparar calent a n d o  el métal  o R u C ^  en atmés f era de o x igeno a 
10009 c o por r e d u c c i é n  de co mplejos de Ru (IV). Este éx ido es ataca  
do por los âcid os en frio y posee una al ta c o n d u c t i v i d a d  el éctrica, 
gene r a l m e n t e  se pré s e n t a  c o n t a minado de Ru^O^. Ca l e n t a n d o  se reduce a 
métal por una corri ente de h i d r é g e n o  o CO. La r e duccién en cali ent e 
de una d i s o l u c i ô n  de Ru O^ por una corri e n t e  de h i d r é g e n o  pr oduce 
R u O^.H^O o bi en R u O (O H )^ . Este ulti mo también puede se r obt e n i d o  
por c a l e n t a m i e n t o  de RuO^ en una c o rriente de h i d r é g e n o  o por re 
duc c i é n  de RuO^ o rutena to s en d i s o l u c i o n e s  alcalinas.

La p r e p a r a c i é n  de R u ^ O ^ , Ru ^O^ y RuO no ha sido nunc a con 
vi n c e n t e m e n t e  d e m o s t r a d a  y se duda de si realm ent e ex i s te n estos 
éxidos. Si mi lar es dudas se p r esentan ante el p r e c i p i t a d o  negro de 
R u (O H )^ obten id o de d i s o l u c i o n e s  de Ru Cl ^ por adici én de hi dréxidos
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2,Z

H RuO.'

0,8 ? 0,8
0.6 0.6
0.4 0.4

0.2Ru

-0.2 - 0,2
-0.4
-0.6 -0,6
-0.8

Fig. 1.- Diagrama de equilibrio potencial-pH de Pourbaix.
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alcal in os.  Este p r e c i p i t a d o  es muy ine st abl e y se oxida f â cilmen 
te a Ru (IV), se ha sugerido que lo que re alm ent e se o b tiene es 
R u O ( O H ) g .

1.2. C O M P O R T A M I E N T O  E L E C T R O Q U I M I C O  DEL R U T E N I O .

1.2.1. Rytenciales nor males y reacci o n e s  de eq uilibrio.

El dia g r a m a  de e q u i l i b r i o  p o t e n c i a l - p H  del si stema Ru- 
HgO a 25» C fue e s tudiado por Pour b a i x  y Zoub o v  (7) y se rep resen 

ta en la fig. 1. Dic ho  d i a g r a m a  d e m u e s t r a  que el métal es termodi 
ndfflicamente est ab le en d i s o l u c i o n e s  acuo sa s âcidas, en a u sencias 

de ag entes ac omplejantes; pero se corr oe  f â cilmente en d i s o l u c i o 
nés a l c a l i n a s  oxidantes (por ejemplo, en d i s o l u c i o n e s  de per d x i -  
dos e h i p o c l o r i t o s  alca li nos ).

En c o n s e c u e n c i a , el mét al apare ce me nos noble que el 
Pt, P d , Rh e Ir pero mâs que el Os de ntro de la serie.

Las lineas del d i agrama es tân  traz ada s segûn los si gui en 
tes e q u i l ibrios y ecua cio ne s:

(1) HRu Og + H = RgRu Og

(HRuOg)
l o g __________ - - 11,22 + pH

(H RuO )

(2) RuO^ + 8H^ + 4 e = Ru^^ + 4 H^O

(R U O 4 )
E q = 1,562 - 0,1182 pH + 0,0148 log _______

( Ru + + )
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(3) Ru O ^  + 8H^ + 5 e = Ru^"^ + 4H^0

(RuO4 )
E = 1 ,368 - 0,094 5 pH + 0,0118 'log _______

(Ru""^)

(4) H^RuOg + 8H^ + 6 e = Ru^^ + 5 H^O

(HgRuOg)
E^ = 1,307 - 0,0788 pH + 0,0098, log _________

(RU++)

(5) RuO, + e = RuO,

(RUO4 )
E = 0,590 + 0,0591 l o g -------O s:(RUO4 )

(6 ) HgRuOg + e = RUO4 + HgO

(HgRuOg)
E = 1,001 + 0,591 log ---------
° (RUO4 )

(7) HRuOg + e = RuO4 + H^O

(HRuOg)
E = 1,660 - 0,0591 pH + log --------

(RUO4 )

(8) RUgO^ + 6 H + 6 e = 2 R u + 3  H^O

E = 0,738 - 0,0591 pH
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(9) 2 RuO„ + 2 H  + 2 e = R u O  + H 02 2 3 2

= 0,937 - 0,0591 pH

(10) RUO4 + 4 H + 4 e = RuOg + 2 H^O

E^ = 1,387 - 0,0591 pH

(11) HgRuOg = RUO4 + HgO

log (HgRuOg) = - 0,88

(12) HRuOg + H = RUO4 + HgO

log (HRuOg) = - 12,10 + pH

(13) Ru^^ + 2 e = Ru

E^ = 0,455 + 0,0295 log (Ru^^)

(14) RuO4 + 8 H  + 6 e = R u + 4  H^O

E^ = 1,193 - 0,0788 pH + 0,0098 log (RUO4 )

(15) R u ^ O ^  + 6 H ^ + 2 e = 2  R u ^ ^  + 3 H ^ O

E^ = 1,304 - 0,1733 pH - 0,0591 log (Ru^"^)
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de) RuO^ + 4 + 2 e = Ru^^ + 2 H^O

= 1,120 - 0,1182 pH - 0,0295 log (ftû "*̂ )

(17) 2 RuO + 1 0  H + 6 e = Ru 0 + 5 H 04 2 3 2

E^ = 1,649 - 0,0985 pH + 0,0197 log (RuO^)

(18) RuO“ + 4 H + 2 e = RuO_ + 2 H 04 2 2

E^ = 2,005 - 0,1182 pH + 0,0295 log (RuO^)

(19) RuO + 4 H + 3 e = RuO + 2 H 04 2 2

E^ = 1,533 - 0,0788 pH + 0,0197 log (RuO^)

(20) H^RuOg + 4 H + 4 e = RuO^ + 3 H^O

E^ = 1,400 - 0,0591 pH + 0,0148 log (H^RuO^)

(21) RuO + e = RuO4 4

E^ = 0,950 - 0,0591 log (RuO^)

De estos equilibrios solo ofrecen un interés directe para este traba 
jo aquellos que relacionan dos compuestos sôlidos o un compuesto sôlido y otro
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d i suelto, es dec i r los e n u m e r a d o s  del 8 al 21 ambos inclusive.

1.2.2. C o m p o r t a m i e n t o  c a tôdico del R u tenio .

R e s p e c t o  de los p r o c p s o s  ca tâdicos sobre ele c t r o d o s  de 
r u t enio (12), se debe subr a y a r  en prim e r  lugar que la s o b r e t e n s i ô n  
de d e s c a r g a  de iân h i d r d g e n o  sobre este métal es muy baja, sien do 
por e j e m p l o , a de n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de 0,03 a 0,25 m A / c m ^ , de 
0,25 a 0,42 V en d i s o l u c i o n e s  H^SO^ IN. El po tencial normal de 

e q u i l i b r i o  del el ectrodo Ru/ H^ en c o n d i ciones sta ndard es E°= 0,0 
V como en los me t a l e s  nobl es Pt, R h , Ir y Au. Ade mâ s pos ee la pro 
p i e d a d  de a b s o r b e r  grand es ca n t i d a d e s  de (cerca de 1500 ve ces 

su v o lumen), lo cual p e r mite u t i l i z a r l o  como e l ectrodo de h i drâge 
no sin n e c e s i d a d  de si tuarlo en una cor riente de este gas. En el 
caso de Ru e l e c t ro de pos itado, la c a pacidad de a b s o r c i â n  d e pende de 
la n a t u r a l e z a  del elect ro lit o.

En r e laciân con el oxigeno, el poten ci al de redu c c i â n 
del m i smo de p e n d e  t a m bién de 1 e l e c t r o l i t o  utiliz ad o,  en general, 
nu nca se al canza el pot encial te ârico del sistema. El estudio de 
este p r o c e s o  en me dio al cal ino  dem o s t r â  que los oxidos superf i c i a  
les j u egan un  papel import ant e en la reducciân; as î el âxido f or- 
ma do  sobre el e l ectrodo a p o t e n c i a l e s  me nores de 1,0 V a c elera la 
d e s c o m p o s i c i â n  del p r oducto intermedia H^O^ mi entras que el forma 
do a p o t e n c i a l e s  mâs altos inhibe este proceso.

Por ultimo, en todos aqu ellos pr ocesos redox en los que 
no p a r t i c i a p a n  i one s del metal, el Ru brill a n t e  actua como un e 1ec 

troli to i n e r t e .

Mâs r e c i e ntemente se ha intent ad o estudiar el est ado  y 
r e c u b r i m i e n t o  del ele ctrodo de rute ni o por h i drégeno med i ante la
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técni ca de b a r r i d o s  y saltos de p o tencial. Los t r abajos i n i c i a l e s  
de B a gotzkii y co l a b o r a d o r e s  (13, 14), que u t i l i z a r o n  el t r azado  
de curvas p o t e n c i o d i n â m i c a s  sobre e l e c t r o d q s  de Ru c o mpacte en d^ 
soluciones de H^S O^  IN, revel a r o n  un pico de reduce ién en la regiân 
de pot e n c i a l e s  de 0,4 a -0,1 V (zona del h i drégeno), con un p o t e n 

cial de pico en torno a 0,23 V frente al e l ectrodo re v e r s i b l e  de 
h i d r é g e n o  en la d i s o l u c i é n  (erh). Los a u tores i n t e r p r e t a r o n  los re 
sultados como deb i d o s  al p r o c e s o  de d e s c a r g a  y a b s o r c i é n  del hid ré 
geno en el m é t a l .

Esta  i n t e r p r e t a c i é n  fue c o n s i d e r a d a  d i s c u t i b l e  po r C o n 

way y co l a b o r a d o r e s  ya que las curvas  o b t e n i d a s  no es t a b a n  b i e n  
d e f i n i d a s  y se podia seflalar una s i m u l t â n e a  r e duccién de los éx^ 

dos fo rmados a p o t e n c i a l e s  mâs po s i t i v e s ,  asI como v e l o c i d a d e s  de 

ba rrido e x c e s i v a m e n t e  a 1 tas ( s uperiores a 100 mV/s).

Este autor 1 levé a cabo un es t u d i o  mâs d e t e n i d o  de la des 
carga y d e s o r c i é n  del h i d r é g e n o  en la zona de p o t e n c i a l e s  y dis olu  
cién i n d i c a d a , d e m o s t r a n d o  que con b a r r i d o s  lentos de pot encial, de 
2 a 10 mV/s, se o b tenia una may o r  re so lue i én de los voltamogramas (15) 
y que las curvas i nd i ca ban una notable s u p e r p o s i c i é n  de las re gi one s 
de hidr é g e n o  y oxigeno, a causa de que la o x i d a c i é n  del Ru se i ni - 
ciaba a p o t e n c i a l e s  mâs posit i v e s  que la del Pt.

Conw ay  y colabo r a d o r e s  1 l e garon en r e sultados p o ster lores
(16) a la co n c l u s i é n  de que la d e s c a r g a  e inon i z a c i é n  del hidré g e n o  
sobre el Ru tiene lugar en la zona de p o t e n c i a l e s  entre 50 - 200 mV. 
(erh). En esta regién, al proceso de  d e s c a r g a  del H^ y d e s p r e n d i m i e n  

to de H^ se su per pon e un proce so de redu c c i é n  i rreversible de 6x1- 
dos s u p e r f i c 1 a 1es .

En el b a rrido anôdi co  d e d u c e n  que tiene lugar la d e s o r 
cién de hidré g e n o  y cierta o x i d a c i é n  de re-a d s o r b i d o  de la d i so
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lucién junto a una incipi e n t e  adsor ciô n de oxigeno. Al mismo tiem 
po infier en  que junto a 1 os pr oce so s de desc arg a y adsorc ié n de 
h i drôgeno ju ega un papel d éterminante la absorc iôn  del elemento 
por e 1 métal, fenôraeno que tambi én  demost rô Bagotzkii (17).

1.2.3. C o m p o r t a m i e n t o  a n ô d i c o  del R u t e n i o .

De ac uerdo con e 1 diagr am a de Pourb aix  (7), e 1 métal ru 
tenio se pa siva por polari zacién anôdica en au sencia de agentes 
acomp l e j a n t e s  en la disolu ci ôn.  S in embargo, el conoci mie nto  so 
bre el comport a m i e n t o  a n d d i c o  del metal, hasta muy recientemente, 
ha sido muy exi gu o y p l a g a d o  de i n c e r t i d u m b r e s . Los pri meros tra 
bajo s de la escuela rusa y 1 os posterior es  de Llopi s y colabora- 
dores (12) sobre ox idaciôn del Ru con curvas de carga y barr ido s 
de potenc ial  en d i s o l u c i o n e s  de HClO^ s u g e r l a n , aunque 1 os deta- 
lles de las curvas no e s t a b a n  muy definidos, que la oxidaciôn  su 
perfici al  del electr odo  se iniciaba a 0,55 V, se formaba una capa 
de RuOg a 1,03 V y a p o t e n c i a l e s  pr ôximos a 1,4 V se produc la 
RuO^. La eleva c i ô n  de la tempe ratura disminuye el va lor del poten  
cial de estos procesos. Es tos resultados se a preciaban igualmen- 
te en H^S O^  aunque a p o t e n c i a l e s  môs positives. Los voltamo gra - 
mas o b tenidos en d i s o l u c i o n e s  de HCl 4N p resentaban picos que no 
fueron i d e n t i f i c a d o s . Los resu lt ado s se inter pre tar on  en el sen- 
tido de que la pasiva c i ô n  del metal era deb i da a la formaciôn de 
una peli cul a de ôxido de varias mo noc ap as de espesor, donde la 
a d sorcién inicial de ox igeno se superponia a la ad sor ci én del h i 
d r ôgeno .

Como se ha citado anterio rm ent e para el hidrôgeno^ B a got 
zkii y col aboradores estud i a r o n  también la oxidac iôn  del Ru y la
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a d s o r c i é n  del oxige no (17,18) en IN H SO med i ante v o l t a m e t r i a  ci 
clica y saltos de p o tencial. Las curvas ob tenidas no p r e s e n t a n  p^
COS ni c a r a c t e r i s t i c a s  e s p e c i a l e s  sino soLp una a d s o r c i é n  c o n t i 
nua de oxig en o a p a rtir de 0,4 V hasta el d e s p r e n d i m i e n t o  de 0^.
Las cargas de o x i d a c i ô n  son d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l e s  a l//v, 
do nd e v es la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  en V/s. La te oria ciné t i c a  ex 

p li ca  que esta r e lacién es propia de un pr o c e s o  regido  por di fus ié n, 
en este caso séria la a b s o r c i ô n  de oxige no  en el métal. Se llegô a 

la c o n c l u s i ô n  de que la o x i d a c i ô n  esté regida por el pr o c e s o  de d^ 
fusiôn del oxigeno a d s o r b i d o  y la p o s t e r i o r  t r a n s f o r m a c i ô n  del ox£ 

geno a b s o r b ido en una fase de ôxido.

Los es tudios i n iciales de Burke y c o l a b o r a d o r e s  (19) 
a ce rc a de la r e d u c c i ô n  de o x i geno sobre Ru en me dio HClO^, cof ir- 
m a ron los r e sultados a n t e r i o r e s  sobre la s u p e r p o s i c i ô n  de las zonas 
de h i d r ô g e n o  y o x igeno en las curvas  de car ga  an ôdica y cat ô d i c a  y 
v o l t a m é t r i c a s , as i como t a mbién al d i s o l u c i ô n  del metal a altos p o 
te nc iales, aunq ue  de un modo impreciso. T r abajos p o s t e r i o r e s  en los 
que se a p l i c a r o n  las técnicas de salto de p o tencial (20) y bar ridos  
an ôdicos (21) a el e c t r o d o s  de Ru obten i d o s  a partir de dist i n t o s  ba 
Mo s y uti l i z a d o s  en d i s o l u c i o n e s  de difer e n t e  aniôn y pH, tamp oco  
dier o n  resultados c o n c l u y e n t e s . Los auto re s d e t e c t a r o n  picos a n ô d i 
cos poco re p r o d u c i b l e s  que a t r i b u y e n  a fo rmaciôn de h i drôxidos y 
ôxid os  y con s t a t a b a n  que la inten s i d a d  de estos picos de pende de la 
te m p e ratura del bafïo del dep ô s i t o  de Ru que forma el electrodo; es 
de cir de la textu ra de dic ho  de pô sit o.  Tam b i é n  depen de aunque sôlo 
sea 1 i gerament e de la t e m p e r a t u r a  de la d i s o l u c i ô n  y por ulti mo del 
pH, aunque sôlo en sus valore s ext:'emos . La influencia del aniôn, 
por e j e m p l o d e l  iôn Cl , sobre la oxida c i ô n  parec e d e s p r e c i a b 1e , en 
co ntraste con 1o infor mad o en (16' o en (22) donde se apre ci a ci erta 

corros i ô n .
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E s t u d i o s  m à s  re cientes de Woo ds  y Rand  (23,24) inten ta 
ron i d e n t i f i c a r  por e s p e c t r o s c o p i a  de e m isidn de rayos X, los 6x1 
dos s u p e r f i c i a l e s  f o r m a d o s  sobre Ru en d i s o l u c i ô n  IM H^S O^ m e dian  
te v o l t a m e t r i a  cfcli ca.  Los resultados obt enidos y su d i s c u s i ô n  
son en gran parte d i s c r e p a n t e s  de los exp uesto a n t e r i o r m e n t e . En 
p r i m e r  lugar, los p i cos cat ôdicos a bajo s p o t e n c i a l e s  se atr ibu- 
y e r o n  a a d s o r c i ô n  de h i d r ô g e n o  y no a r e d u c c i ô n  de ôxidos, en 
c o n t r a d i c i ô n  con lo d i s c u t i d o  en (16). El ci clado continue de los 
e l e c t r o d o s  no a l t e r a n  los vo l t a m o g r a m a s  pero al cabo de 10.000 ci 

clos se d e s a r r o l l a n  pic o s  con alta i n tensidad y simetria, en c o n 
traste con lo o b s e r v a d o  en (20, 21). Los au tores af irman que en 

el b a r r i d o  an ôdico de 0,3 a 1,5 V sôlo se ad sorbe una m o n o c a p a  de 
oxigen o, lo cual no c o n c u e r d a  con la o b s e r v a c i ô n  g e n e r almente ad- 
m i t i d a  de que el ôx id o s u perficial sobre Ru es una mu lt ica pa . S in 
emba rg o, se c o ncluye por los r esultados e s p e c t r o s c ô p i c o s  que la 
capa a n ôdica no se redu c e  por com pleto a p o t e n c i a l e s  de d esprendi 
m i e n t o  de h i drôgeno, sino que qu ed a en forma de RuO el cual es ox^ 
dado en el ciclo sigui e n t e  1 1 egando a form ar  un ôxido de espesor 
c r e c i e n t e  en el c i clado co ntinuo del pot encial electr ôdi co .

R e s u l t a d o s  màs precisos y conv i n c e n t e s  fueron obtenidos 
por C o nway y c o l a b o r a d o r e s  al estu d i a r  el c r e c i m i e n t o  de estos 
ô xid o s  s u p e r f i c i a l e s  en me dio H^ SO^ m e diante v o l t a m e t r i a  ciclic a 
(15, 16, 25). Se u t i l i z a r o n  e l ectrodos con Ru e 1e c t r o d e p o s i t a d o  so 
bre Pt a p a rtir de un baMo de ( ) ^ R u C 1^ . Los autores derauestran 
que se cons i guen curv as con picos muy d i f e r e n c i a d o s  y r e p r o d u c t i 
bles cua nd o la v e l o c i d a d  de b a rrido es lenta (menor de 20 mV/s) y 
se ha reduc ido p r e v i a m e n t e  el e lectrodo a p o t e n c i a l e s  de de scarga 
de h i d r ô g e n o  durante un tiempo largo. Con ello, inten ta n exp licar 

las d i s c r e p a n c i a s  con los traba jos  expues to s an te riormente, ob te-
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nidos en gene ra l con ma y o r e s  vel o c i d a d e s  de ba r r i d o  y una muy bre 

ve re ducciôn c a tôdica previa. Se c o n f i r m a r o n  los r e sultados ant e 
riores sobre un aumen to de la rev ers ibi l i'd ad de las curvas  con el 
b a rrido continuo, donde d e s a p a r e c e n  los picos de oxida ci ôn,  y la 
i ncompleta reduce iôn de la su perficie en cada ciclo catôdico. El 
c r e c i miento del ôxido forma do a p o tencial c onstante sigue una ley 
l o garltmica y la velo c i d a d  de c r e c i miento aum e n t a  con el potencial, 
La p r e s e n c i a  de iôn cl oruro inhibe la o x i d a c i ô n  del metal sola men - 
te a altas c o n c e n t r a c i o n e s  del iôri (por e j e m p l o  a 5M NaCl).

En d i s o l u c i o n e s  a l c a l i n a s , los da tos expérim e n t a l e s  re- 
cog id os  son aün màs escasos. Las curv as de car ga con Ru ele ct rod e 
pos i t a d o  sobre hilos de Pt en d i s o l u c i o n e s  de KOH de m u e s t r a n  que 
el métal se ox ida mâs fâ cilmente que el Pt (12), y por otro lado 
las curvas de p o l a r i z a c i ô n  e s t a c i o n a r i a  en 0, 1 N  NaOH p r e s e n t a n  un 
mâ ximo de c o rriente de 1,47 V (frente al p o t e n c i a l  rev ers ible de 

hidrô g e n o  en la mi sma d isoluciôn) (19). Bur ke y colabo r a d o r e s  (20) 
h a l l a r o n  que las curvas v o l t a m é t r i c a s  del Ru en IM NaOH son simi- 
lares a las obt enidas en med i o  ôcido aunqu e el electr odo  prése nt a 
ba cie rt a cor rosiôn; al mi smo tiempo, la o x i d a c i ô n  es ma yor en me 
dio alcalino a p o t e n c i a l e s  bajos, pero m e n o r  a p o t e n ciales altos. 
P o s t e r i o r m e n t e  (21) los auto res  conf i rma ro n estos volta gr ama s, en 
el mi smo medio, con un fuerte pico de o x i d a c i ô n  a 0,16 V, y obser 
va ro n que la intensi da d de este pico aume n t a b a  con el pH de la d^ 
soluciôn a partir de pH = 12. Las cargas a n ôdicas asocia da s con el 
ba r r i d o  a d i stintos p o t e n c i a l e s  cr ecian con el pH de la d isoluciôn 
en la regiôn de pH = 8 a 14 y eran del mi sm o or den  que las me didas 
en med io âcido. Estos efe cto s fueron es t u d i a d o s  con mâs de ta 11 e u 1̂ 
t eriormente (26) y se co mprobô que el c o m p o r t a m i e n t o  del Ru en m e 
dio bâ sico dep e n d i a  de la c o n c e n t r a c i ô n  y a g i t a c i ô n  de la d i s o l u 
ciôn; en d i s o l u c i o n e s  c oncentradas se obser vô siempre co rr osi ôn
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del metal. Los v o l t a m o g r a m a s  eran simil ar es a los r e g i s trados en 

m ed io  ic ido con dos pic o s  an ôdicos a 0,5 y 1,14 V con fuerte c o 
rr osiôn del elect r o d o  al alc a n z a r  el potenc ial  de 1,22 V. La oxj^ 
d a c iôn y c o r r o s i ô n  del me tal fue ron  m e nores al d i s m i n u i r  la con- 
c e n t r a c i ô n  de OH .

Los a u tores i n t e r p r e t a n  los r esultados a t r i b uyendo la

m a y o r l a  de los picos v o l ta m é t r i c o s  obser v a d o s  a o x i - r e d u c c i ô n  de
iones de Ru en la d i s o l u c i ô n  con t r a n s iciones Ru(III) - Ru(IV) -
Ru(VI) - Ru(VI l) y a v a r i a c i o n e s  e s t e q u i o m ë t r i c a s  del ôxido super
ficial RuO. mâs o men o s  hidrat ad o.2

1.2.4. C o r r o s i ô n  a n ô d i c a  del Rut enio.

Los t r a b a j o s  p i o n e r o s  de la escu el a rusa junto con los 
de Ll opis y c o l a b o r a d o r e s  (12) revel a r o n  que en medio H^SO ^ y a^ 
tos p o t e n c i a l e s  (1,4 V), el Ru se dis u e l v e  anôdi c a m e n t e  en forma 
de RuO^  con un r e n d i m i e n t o  de co rriente del 25 al 3 0% al mismo 
tiemp o que se d e s p r e n d e  o x i g e n o .

La p r e s e n c i a  de iones ac o m p l e j a n t e s  aument a la c o r r o 
siôn del ele ct rod o,  as i en d i s o l u c i o n e s  conce n t r a d a s  dé HCl el me 
tal se disu e l v e  en fo rma de Ru(III) a pote n c i a l e s  de 0,8 a 0,95 V 
(ecs) con rend i m i e n t o  del 100%; a mâs altos pote n c i a l e s  se forma 
Ru(IV) con muy baj o rendimiento. Las técni ca s radio q u i m i c a s  d e 
mos traro n que el métal se disu e l v e  en la regiôn de pas i v a c i ô n  a 
altos p o t e n c i a l e s  con f o r m a c i ô n  de cloro- o x i -  y clo r o - h i d r o x o -  
anion es e incluse comp l e j o s  p o 1 i n u c 1eares pero no RuCl^ o RuCl^ . 
La s u p e r p o s i c i ô n  de co r r i e n t e s  altern as  a la p o l a r i z a c i ô n  anôdica 
del Ru origi na una fâcil c o rrosiôn del metal en este medio cuando 
las fre cuencias de la pr i m e r a  son menores de 4Hz. De este modo, 
con ondas cua dradas de 1 Hz, el Ru se disuelve en forma de hexa-
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cl oruros de Ru(III) y (IV) a p o t e n c i a l e s  en que no se ha alcanza 
do adn el d e s p r e n d imient o de C 1^ o la p a s i v a c i ô n  del metal.

En me di o bâsi c o  la p o l a r i z a c i ô n , a n ô d i c a  del metal p r o 
duce o x i - c o m p u e s t o s  cuya e s t r u c t u r a  d e p ende de las c o n d i ciones 
e x p é r imentales. Asi, a pH = 14, se forma RuO^ junto con pequeflas 

canti d a d e s  de RuO^ y R u O ^ , en d i s o l u c i o n e s  de NaOH y c o ndiciones 

e x p é r i m e n t a l e s  contr ol ada s.

Tr abajos r ecientes de Los ev y col a b o r a d o r e s  en los cua- 
les a p l i c a r o n  téc nicas ra d i o q u i m i c a s  de medidas muy sensib les  de 

radia c i ô n  Y (27,28) para la d e t e r m i n a c i ô n  de la corro s i ô n  de Ru, 
d e m o s t r a r o n  que en d i s o l u c i o n e s  4M NaOH, a t e m p e ratura amb i e n t e , 
la d i s o l u c i ô n  del me tal es consta nt e e i ndependiente del potencia l 
para v a lores de éste m e nores de 0,45 V; a pote n c i a l e s  m a y ores la 
c o r r o s i ô n  aumen ta n o t a b 1emente con el p o t e n c i a l . Un fenômeno p a 
rée ido se ob servô en medio HCIO^ y H^SO^ a 50» C, do nd e en la re 
giôn de p a s i v a c i ô n  (de 0,8 a 1,2 V) la c o r r o s i ô n  es pequ en a, cons 
tante e i ndependiente del pot en ci al;  a pote n c i a l e s  may o r e s  de 1,3 V 
(zona de t r a n s p a s i v a c i ô n ) , existe una re laciôn lineal entre log v 
(velo ci dad  de di so luciôn) o log i y el po ten ci al,  es dec ir que hay 
d e s p r e n d i m i e n t o  s i m u 1 tâneo de oxigeno con c o rrosiôn del metal y 
por lo tanto una r e laciôn entre ambos f e n ô m e n o s . En disol u c i o n e s  
de HCl a la m i sma tem per atura, tamb ién  la co rrosiôn es con st ant e 
e i ndependiente del p o tencial en la zona de pasi vac iô n, pero en la 
zona de t r a n s p a s i v a c i ô n  ocu rr e s i m u 1 tânea mente el d e s p r e n d i m i e n -  
to de cloro y la corr o s i ô n  tendie nd o esta ult ima  a d i s m i n u i r  y la 
d e scarga de cloro a aume nta  r , al ele va r el potenc ia l anôdico. Se 
obser vô que tanto la v e locidad de d e s p r e n d i m i c n t o  de oxige no como 
de corr o s i ô n  d i s m i n u y e n  linealme nt e al aume nt ar la con c e n t r a o i ô n  
del âc i d o ; en medio HCl, la ve locidad de desp r e n d i m i e n t o  de cloro
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no det>ende del pH pero la c o r r o s i ô n  aum enta al d i s m i n u i r  la aci- 
d e z , ademâs la p r e s e n c i a  de Cl inhibe la c o r r o s i ô n  a altos p o 
t e nciales (29). Los autor es int e r p r e t a n  estos re sul tados con la 
teor ia  de que la corro s i ô n  del Ru ocu rr e por f o rmaciôn de un ôx^ 
do sup e r f i c i a l  que pasa a la d i s o l u c i ô n  y sobre el cual se descar  

ga el iôn Cl , el exc es o de acid ez  o la pres e n c i a  ab undante de Cl 
im p i d e n  la f o r m a c i ô n  de este ôxi do  y por lo tanto inhi be n la d i 

s o l u c i ô n  del metal.

E s t u d i o s  sobre el c o m p o r t a m i e n t o  anô dico del Ru y des- 
p r e n d l m i e n t o  de o x igeno a alta t e m p e r a t u r a  (80» C) (30) en med ios  
de d i s t i n t o  pH s u g i e r e n  que la p a s i v a c i ô n  del metal es debi da  a 
la f o r m a c i ô n  s u p e r ficial de RuO^, que es in soluble, y la c o r r o 
siôn a la u l t e r i o r  o x i d a c i ô n  de este ôx ido a RuO^, que es vo lâ- 
til y soluble. Otros autor es (31) ind ican que in icialmente se 
forma  R u O ^ . xH^O que p a sivà p a r c i a l m e n t e  el electrodo.

E x p e r i m e n t o s  sobre c o r r o s i ô n  del Ru con el cicl ad o con 
tinuo del e l e c t r o d o  entre dos p o t e n c i a l e s  limi te s fueron reali za  
dos por Conway y c o l a b o r a d o r e s  (25) en me di o âc i d o . Los autores 
c o n s t a t a r o n  que la d i s o l u c i ô n  del met al  sôlo se o b servaba si el 
b a r r i d o  de p o t e n c i a l e s  su peraba el valor de 0,7 V y que tal d i 
s o l u c i ô n  a u m e n t a b a  con el p o tencial an ôdico limite. La cor rosiôn 
d e p e n d i a  también del numé ro de bar r i d o s  1 1 evados a cabo y del tra 
tam i e n t o  a n ôdico prev i o  del e l e c t r o d o ; la p resencia de iones Cl 
a u m e n t a b a  la corro si ôn.  El efec to  co rrosivo del ci clado fue atr^ 
b u i d o  al d e t e r i o r o  sufrido por la s u perficie e l e c t rôdica ante la 
con t i n u a  r e o r g a n izac iô n del ôxido prov o c a d o  por las sucesiv as  r e 
duce iones y o x i d a c i o n e s  del metal.

1.2.5. C o n c l u s i o n e s  sobre la b i b 1 i o g r a f i a .
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Como c o n c l u s i ô n  del re s u m e n  b i b l i o g r â f ico se pu ede a fir 
mar de modo general que ex i s t e n  po cos datos sobre el c o m p o r t a m i e n  
to anôdi co  del rute ni o en medi o s  a c u o s o s - y  por lo tanto  mucha s la 
gunas en nuest ro c o n o c i m i e n t o  sobre el tema. Es tos  da tos p r e s e n t a n 
g ran de s d i s c r e p a n c i a s  tanto en su va lor intrin s e c o  como en la in- 

t e r p r e t a c i ô n  dada por los i n v e s t i g a d o r e s , y se puede  s u brayar que 
el or igen de estas d i s c r e p a n c i a s  res ide  en su m a y o r  pa rte  en el ca 
r io te r e x p l o r a t o r i o  de las i n v e s t i g a c i o n e s  y en la i n a d e c u a c i ô n  de 

las c o n d i ciones e x p é r i m e n t a l e s  el egidas pa r a  el es t u d i o  del tema.



- 21 -

1.2.6. PLAN DE TR ABAJO

A la vista de los datos aportados por la b i b 1 i o g r a f 1 a , 
se abordd  el es t u d i o  del c o m p o r t a m i e n t o  anôdi co del rutenio en 
me dio icido, c e n t r a n d o  el tr abajo sobre los puntos y objeti vos  
que a c o n t i n u a c i ô n  se det all an :

A) I n v e s t i g a c i ô n  de las cond i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  Ô£ 
timas par a el e s t u d i o  e l e c t r o q u l m i c o  del ruten io  en d i s o l u c i o n e s  

icidas: P r e p a r a c i ô n  de el e c t r o d o s  es tables de Ru medi ante elec- 
t r o d e p ô s itos sobre d i f e r e n t e s  s ubstratos me tâlicos. Infl ue nci a 
del p r e t r a t a m i e n t o  del e l e c t r o d o  en la r e p r o d u c i b i l i d a d  y d i feren 

c i aciôn de los r e s u l t a d o s  e x p é rimentales.

B) Es t u d i o  del c o m p o r t a m i e n t o  anôdico del Ru en dis ol u 
clones de HClO^, m e d i a n t e  v o l t a m e t r i a  ciclica. I n fluencia de los 
d i s t i n t o s  p a r d m e t r o s  e x p é r i m e n t a l e s  (potencial electr ôd ico , velo 
cidad del bar rido, tiempo de p o l a rizaciôn, temp era tu ra,  etc.) so 
bre la o x i d a c i ô n  del metal.

C) Es t u d i o  de la zona de p o t e n c i a l e s  del hidrô ge no,  de 
la a d s o r c i ô n  del o x i g e n o  y forma c i ô n  y cre c i m i e n t o  de ôxidos, me 
diante té cnicas p o t e n c i o d i n é m i c a s .

D) E f ecto del ani ôn  y de la c o n c e n t r a c i ô n  del âc ido so
bre la o x i d a c i ô n  an ô d i c a  del metal.

E) Use de té cnicas gaiva n o s t â t i c a s  como apoyo en el es
tudio del c o m p o r t a m i e n t o  anôdi co  del Ru en d i s o l u c i o n e s  de HClO^.
E n v e j e c i m i e n t o  de la capa anôdica.
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II. PARTE E X P E R I M E N T A L
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2.1. P R E P A R A C I O N  DE LOS ELECT R O D O S  DE RUTENIO.

2.1.1. E l e c t r o d o s  de R u t enio e l e c t r o d e p o s i t a d o  .

Debido a las d i f i c u l t a d e s  de a d q u i s i c i ô n  co ne rci al de 
lâminas o hilo de rut enio méta l puro, se in tenté poner a pu nto 
un a técn ic a de p r e p a r a c i ô n  de ele c t r o d o s  de Ru medi a n t e  dep ô s i t o  
el e c t r o l i t i c o  del m i smo sobre un métal mâs comerc ia l como base o 
s u s t r a t o .

Con este p r o p ô s i t o  se ha u t i l i z a d o  una cél ul a conven-  
cional de un c o m p a r t i m e n t a  con una capac i d a d  total aproxi m a d a  

de 100 ml. que p e r m i t e  una d i s t r i b u c i ô n  u n iforme de las lineas 
de corrie nte  sobre las dos caras del ele ctr odo . D i s pone de una 

s al id a tubu la r pa ra los d e s p r e n d i m i e n t o s  ga se oso s asi como de un 
c o m p a r t i m e n t e  later al  pa ra  e s t a b l e c e r  el punt o de uniôn liqu ida 
entre el e l e c t r o l i t o  y el e l ectrodo de r e f e r e n d a . Como elec tro 
dos a uxil^ares se han utili z a d o  lâ minas de pl a t i n o  ya que las di 
soluciones âcidas  no son muy conc en tradas.

Como s u stratos se han utilizado los s i guiantes metales: 
p l a t i n o , oro, t i t anio y cobre, y como e l e c t rolit os  d i s o l u c i o n e s  
de cloru ro  de r u tenio y de clorur o de n i t r o s i l o  de rutenio. E s 
tos baMos se p r e p a r a r o n  del mod o siguiente:

a) Una d i s o l u c i ô n  de R u Cl^.H^O en HCl 0,1 N en la can- 
tidad de 10 g r / 1 ., é q u i v alente a una rique za  de 4,4 gr/1. de Ru 
(19). pr oducto s u m i n i s t r a d o  por la firma BDH Ch emicals Ltd. Se 
obtie ne  de este mo d o  una d i s o l u c i ô n  de color na ranja intenso 

t r a n s parente con un pH = 2.

b) Una dis o l u c i ô n  de R u (N O )C 1 ^ , de la ma rc a ICN Pharma
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ceu ti ca ls,  Inc., en la c a ntidad de 4 gr/1. de Ru en H^S O ^  0,1 N 
a la que se anadi ô una cantidad de 30 gr/1. de âc ido s ulfâmico 
que confie re  al baMo un pH = 1 y un color' rojo vino t r a n s p a r e n  
te (32).

De los oua tro  me t a l e s  mène ionados se c o r t a r o n  d e 1 g a d a s 
chapas cu adradas de 0,4 cm. de lado, las cua les  se p u l i e r o n  mecâ 
nica m e n t e  y limp i a r o n  de m a t e r i a  o r gânica con t r i c l o r o e t i l e n o . 
Ademâ s la lâmina de pl a t i n o  se intro duj o en m e zcla s u l f o n i t r i c a  
caliente y los de Au y Ti en âcido sulfd r i c o  calie nt e, dura nt e 

un c o r to p e r i odo de tiempo. Es ta s lâmi na s la vadas con abund a n t e 
agua b i d e s t i l a d a  y secas se p e s a r o n  en m i c r o b a l a n z a .

Las con d i c i o n e s  de o b t e n c i ô n  de los d e p à s i t o s  sobre elec

trodos de Pt a p a r t i r  de la d i s o l u c i ô n  de tr i c l o r u r o  de ruten io

fuero n las sigu ien tes : Se t e r m o s t a t i z ô  la célula de manera que el
ele c t r o l i t o  m a n t u v i e r a  una tem p e r a t u r a  de 45» C; la den s i d a d  de

corrien te e m pleada fue de 16 mA/cm ^ y el tiem po de d u r a c i ô n  de la
e l e c t r o l i s i s  fue de 3 horas. El peso  del depô s i t o  o b tenido estaba

2
com p r e n d i d o  entre 1 y 2 m g r s . / c m  . Se ensay ô el o b t e n e r  depôs i t o s  
con este e l e c t r o l i t o  a tem p e r a t u r a  ambiente c o n s i g u i é n d o s e  un depô 
s i to de peso muy pequeRo.

En el caso del e l e c t r o l i t o  de R u (N O )C 1^ los depôs i t o s
sobre e l ectrodos de C u , Au y Ti se ob t u v i e r o n  a t e m p e r a t u r a  co ns-

2tante de 60» C y se api ic ô una d e nsidad de cor riente de 10 mA/ c m
duran te  un p é riodo de tiempo de hora y media. El peso de d e p ô s i t o

2obtenido estuvo compr end  ido entre 5 - 8  mgrs. /cm de ruten io  so-
2 2 bre cobre, de 8 - 9 m g rs./cm sobre o rc y 1 - 2 m g r s / c m  sobre ti

tanio.

Se repi t i ô el pr oceso para ele ctrodos de cobre, va ri an 

do el va lor  de la t e m p e ratura a 2 5» C , en este caso el peso de de
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pôsi t o  o b t e n i d o  fue entre 1 - 2  m grs./cm^ de rutenio.

En este m i smo baüo, con electr o d o s  de Pt, se m a ntuvo
la t e m p e r a t u r a  a 45» C , se e m p led una d e nsidad de corri en te de 6 

2
mA /cm du r a n t e  una hora  y media; el peso del depô s i t o  obtenid o
fue de 4 - 5 m g r s . / c m ^  de rutenio.

Los el e c t r o d o q  asi obten i d o s  se lava ba n con agua bide s -  
ti dad y se s e c a b a n  en el d e s e c a d o r  antes de pe sarlos.

De est os resul t a d o  se c o ncluyô que las c ondiciones ôpti
mas para o b t e n e r  el may o r  pe s o  del d e pôsito eran:

Sal emplead a:  Ru(N O ) C l ^
T e m p eratura: 60» C

2D e n s i d a d  de c o r r e i n t e : 10 mA/cm 
T i empo de apl ic ac iôn : una hora  y media.

Pa ra el c o n o c i m i e n t o  de la es t r u c t u r a  de la capa de ru 
te nio d e p o s i t a d a ,  en el caso de los electr o d o s  de cobre se les hi 
zo una m i c r o g r a f i a  de b a r r i d o  de 3. 000  aumentos, Fig, (2), en la 

que se ob s e r v a  so bre una pri m e r a  capa de depô s i t o  amorf a e ir re
gular, la Clara form a c i ô n  de niicleos cri s t a l i n o s  del metal r u t e 
nio en una abu n d a n c  i a consi der abl e.

2.1.2.. E l e c t r o d o  de Rute nio  m e t â l i c o

Se p r e p a r a r o n  t a m bién algun os  e lectrodos de rutenio me
2tal, uno de hilo de Ru con una sup erficie de 0,11 cm , solda ndo  

por me dio de una chispa  e l éctrica el métal a un hilo de plati no 
y este por solda d u r a  con plata a uno de cobre. Se re cubrieron  
los hilos m e t â l i c o s  con vid ri o y se hi zo la soldad ura  a este por 
medio de una rési na epoxi . Y otro con una chapa de Ru cuyo monta 
je fue similar.



Fig. 2.- Micrografia de barrido de 3.000 aumentos.
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Los ele ctr od os se p u lieron m e c â n i c a m e n t e , se desenpra- 
saron en un bafio de acetona duran te un corto tiempo y se introdu 
jeron en HCl concentr ado  y calien te  dur ant e un tiempo aproximada 
de diez minutos. Una vez lavados con abund ant e agua bidestilada 
se c o n s ideraron aptos para su inmedi ata  uti li zac iô n.

2.2. CEL ULA  ELECTR O L I T I C A  Y ELECTR O D O S  AUX ILI AR ES DE REFERENCIA.

Las me d i d a s  exp érimentales fueron reali zadas en una cé 
lula electr o l i t i c a  convene i onal de vidr io  de dos compar tim ent os  y 
dobel pared. La célula 1 leva dos sondas, una de ellas para el bor 
boteo  de ni trég eno  a través de la dis oluciôn, y una 1lave de pas o 
en e 1 c o m p a r t i m e n t e  del el ectrodo de tr abajo para facilitar la en 
trada de ga s por encima de la misma, en caso de que interese con- 
seguir una at môsfera saturada de nitrôg eno  s i n agi ta ciô n del e 1ec 
trodo. El objeto  de la otra sonda (capilar Luggin) es el de faci
litar el c o ntacte eléctrico entre el electrod o de trabajo y el de 
refe re ncia (calom el ano s saturado) (ecs), por medio de dos puentes 
salinos y un rec ipiente intermedio.

Como electr od os de tr abajo se uti lizaron fundamentalmen 
te los electrode p ô s i t o s  de Ru sobre Pt, si bien se ha utilizado 
también con fi nes de compa ra ciô n los de pôs ito s sobre los otros me 
taies y el de Ru métal.

El c ontraelectrodo lo consti tu yô una ma 11 a de Pt cuya 
superfi cie  era mucho mayor que la del electro do  de trabajo, para 
dism i n u i r  asi la pola ri zac iôn  del mismo.

Como electr od o de refe ren ci a se usô el menc io nado de 
c alomelanos saturado, por lo que todos los val or es de potencial 
expu es tos  en este trabajo estân referidos al mismo, ecs, en tan
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to no se advierta lo contra ri o.

2.3. ELE C T R O L I T O

Para el es tudio del c o m p o r t a m i e n t o  del Ru en la forma
c i 6 n de sus ôxid os s u p e r f i c i a 1e s , se han e m pleado d i s o l u c i o n e s
âcidas de dis t i n t a  c o n c e n t r a c i ô n  y n a t u r a l e z a . Taies han sido:
HCIO^  1, 2, 4 y 8M , o b t e n i d a s  por d i s o l u c i ô n  en agua b i d e s t i l a d a
del r e activo HCIO^, 70% p.a de la casa Ri edel. Las d i s o l u c i o n e s
de HCl 1, 4 y 8M, se o b t u v i e r o n  p a r 'd i s o l u c i ô n  èn'ag ua  b i d e s t i l a

da del reacti vo HCl al 37% p.a de la misma firma comerci al . Las
d i s o l u c i o n e s  de H ^ SO^ Î N , se p r e p a r a r o n  po r d i s o l u c i ô n  en agua
b i d e s t i l a d a  del re activo H SO al 95 - 97% de la mi sma firma co2 4 -
m e r c i a l .

Con el fin de evitar la r e a c c i ô n  del e l e c t r o l i t o  con 
el KCl del c a l o m e l a n o s , se pu ede p a s a r  por d i f u s i ô n  desd e è 1 
puente s a l i n o , p r o v o c a n d o  la p r e c i p i t a c i ô n  del KClO^ o del KCl, 
en la sonda de c o m u n i c a c i ô n  entre el elec t r o d o  de trabajo y el 
puent e sali no se colo cô  un puent e y un rec i p i e n t e  in t e r m e d i o  con 
la d i s o l u c i ô n  de la célula.

2.4. T R A T A MIENTO PREVIO DE LOS ELE C T R O D O S

Al obje to de tener la m a y o r  a c t i v a c i ô n  posible del 
el ectrodo de trab aj o se le some ti ô de una m a nera sist e m â t i c a  a 
uno de los método s que a c o n t i n u a c i ô n  se de tal la n. El tr atami en
1.0 escogido fue el que originaba las curvas de b a rrido p c tencio 
dinâmicas con m â ximos de intensi da d mej o r defini dos . De sp ué s de 
a 1gunas prue ba s previas, se e n s a y a r o n  los s i guientes trata m i e n  

tos :
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- P o 1a r i z a c ione s catôdicas para un va lor de potenci al  
c o nstante c o m p r e n d i d o  entre -50 y -400 mV, (ecs), durant e p e r io 
dos de tie mp o c r e c i e n t e s  desde* 15 min. has ta  3 horas.

- P o l a r i z a c i o n e s  a i ntensidad con stante; desp ué s de va
rios intent es  se elig i ô  como mâs adec u a d a  la dens i d a d  de corr ien 

2te de 2 m A / c m  , a p l i c a d a  d u rante un tiempo de 15 min.
- R e d u c c i ô n  en a t m ô s f e r a  de h i d r ô g e n o  a t e m p e ratura de 

400» C, d u rante un tiem p o  no inferior a 6 horas.
- B a r r i d o s  de p o tencial a v e l o c i d a d e s  de 1 V / s ,' para 

v a l o r e s  c o m p r e n d i d o s  en tre -300  mV y 800 mV.
Co mo  se d e m u e s t r a  mâs adelante por eva l u a c i ô n  de los re 

su ltados e x p é r i m e n t a l e s ,  se llegô a la co n c l u s i ô n  de que el p r e 
t r a t a m i e n t o  mâs e f e c t i v o  para la a c t i v a c i ô n  del ele ctrodo era el 
de p o l a r i z a c i ô n  c a t ô d i c a  a p otencial c o nstante y salvo que se in 
dique  de m a nera expres a,  este es el mÔtodo de ac t i v a c i ô n  h a b i u t a ^ 
m e nte empleado.

El p r o c e d i m i e n t o  p r o s e g u f a  con la a g i t a c i ô n  de la diso 
luciôn por m e dio del b o r b o t e o  de nit rôg en o, du rante un tiempo cor 
to de cinco o diez minut os.  Acto segui do  se pro c e d i a  a ap licar al 
e lec t r o d o  las c o n d i co nes del exp e r i m e n t o  a realizar.

2.5. TECNICA S E L E C T R O QU IMICAS

2.5.1. Héto d o  p o t e n c i o d i n â m i c o .

Este métod o,  ll amado tembién de b a rridos de po
tencial, co nsiste en im poner al el ectrodo de trabajo un
potenci al,  cuyo v a lor va ri a lin eal me nte
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con el tiempo a v e l o c i d a d  control ada , r e g i s t r â n d o s e  al mis mo  tiem 
po la in tensidad de la cor riente que ci rcula por el cirouit o.  Se 
obtie ne una curva i n tensidad - po te ncial, I (V ), l l a mada volta mo  
grama, curva p o t e n c i o d i n â m i c a  o de b a r r i d o  de po te ncial.

Se d e n o m i n a  ba r r i d o  anôd ico  cu ando los p o t e n c i a l e s  im- 

pu estos al elect r o d o  de trabajo, con r e specto a uno de r e f e r e n d a ,  
a u m e n t a n  con el tiempo en sent ido  positiv e; en caso contr a r i o  se 
ha bl a de b a r r i d o  catôd ico . Los p o t e n c i a l e s  e x tremes del barrido 
se s e l e c c i o n a r o n  p reviamente.

Los datos que una curva de b a r r i d o  nos su m i n i s t r a  para 

su u t i l i z a c i ô n  son: Las d e n s i d a d e s  de c o r r i e n t e  de los mâxi mo s 
(ip) y el po tencial a que es tos picos se p r e s e n t a n  (Ep), y segiin 
la v e l o c i d a d  de b a r r i d o  empleada, el tie mp o que se tarda en al- 
canzarlo.

Por int e g r a c i ô n  grâ fica de las âreas  c o m p r e n d i d a s  e n 
tre la curva y la lînea base (I = 0), se ca l c u l a  la carga e l é c 
trica Q em pleada en las d i s t i n t a s  e tapas del pr o c e s o  e l e c t r ô d i 
co.

La ajïariciôn de un pico o mâxi m o  de c o rriente en una 
curva p o t e n c i o d i n â m i c a  es refl ej o de la v e l o c i d a d  mâxima del 
pro c e s o  ele c t r ô d i c o  al p o tencial c o r r e s p o n d i e n t e , y es fune iôn 
de la cinéti ca  de di cho proceso. El méto d o  es aplic a b l e  tanto 
a las reacc iones râpidas (réversibles) como a las irréversibles 
o 1 entas (33,34).

Para e f ectuar los b a rridos de p o t e n c i a l  se e m p 1eô el 
siguiente instrume nta l: P o t e n c i o s c a n  W e n k i n g  POS 73, (P) conec
tado a un m i 1 i v o 1timetro  Hewlet t - Packa rd 3466A Digi ta l M u l t i 
meter, (V). El traza do  de las curvas se rea lizô con un regis tre  

Se f ram B G ., (Reg). En el caso de los barr i d o s  râ pidos de poten-
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Fig. 3 (a,b).- Esquemas de los montajes eléctricos utilizados
a) Método potenciodinâmico
b) Métodos potenciodinâmico y galvanostâtico.














