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I.

INTRODUCCION



Como es sabido, los metales del\grupo del platino po-
seen una extraordinaria importancia como éétalizadores de la oxi
dacién e hidrogenacién de numerosas sustancias orgénicas. Del migi
mo modo, en disoluciones acuosas estos metales nobles son esencia
les para la electrocatdlisis de una serie de reacciones de inte~
rés industrial, tales como la obtencién electrolitica de cloro y
lejfas, o bien de interés tecnolégico como procesos he conversién

!

y almacenamiento de energfa (pilas de combustién, electrolisis del

agua, etc.)(1).

A pesar de ello, el comportamiento electroquimico de es
tos metales ha sido estudiado de modo muy desigual. Mientras el
Pt y Pd han sido invéstigados muy extensamente, sélo en los dlti
mos afios se ha prestado atencién a las propiedades electroquimi.

cas del Ir, O0s y Ru.

La razén de la escasez de estudios en el caso del Ru,
metal objeto de este trabajo, estriba principalmente, por una par
te, en'la dificultad técnica de obtener el metal puro a causa de
sus propiedades fisicas y quimicas. Esto origina grandes inconve
nientes en su adquisicidén comercial y exige trabajar con capas
electroliticas depositadas sobre metales afines a partir de di-
soluciones de diversos compuestos de rutenio, procedimiento que
ya plantea una serie de problemas iniciales. Por otro lado, la
quimica del Ru es extraordinariamente complicada, este elemento
puede asumir miltiples estados de valencia y posee una gran ca-
pacidad de formacién de diversos tipos de especies complejas tan
to mononuclzares como polinucleares (2), todo lo cual dificulta

enormement: la interpretacién de los resultados obtenidos.



Sin embargo, el éxito de Nora y Beer (3), en la obten-
cién por tratamiento térmico de electrodos de Ruo2 que sustituyen
con gran ventaja a los dg grafito en la industria electroquimica
del cloro y lejias, ha provocado un incremento notable de las ig
vestigaciones dedicadas al conocimiento del comportamiento elec-
troquimico del metal Rutenio y sus compuestos con vistas a ulte-
riores aplicaciones. Ahora bien, los trabajos iniciales de Beer
sobre 6xidos de metales nobles preparados por tratamiento térmico
(4) demostraron que estos poseen notables propiedades cataliticas,
lo cual sugeria que debido a su conductividad electrénica, estos
6xidos deberfan conportﬁrsé también como excelentes electrocatali
zadores. Esta sugerencia ha originado una amplia ola de estudios
sobre la oxidacién anédica de estos metales y las propiedades de
los 6xidos superficiales, entre los cuales destacan los del metal

Ru (5).

Ante esta situacién y dada la importancia del tema se
inicié una serie de investigaciones sobre la formacién anédica de
6xidos superficiales sobre rutenio en disoluciones aéidas con la
pretensidn de contribuir a un mayor conocimiento del comportamien
to electroquimico de dicho metal y sus éxidos. Esta empresa cons-
tituye la base de la presente Memoria y sus resultados se descri-

ben con detalle a continuacién.

1.1. Observaciones generales sobre las propiedades fisicas y qui-

micas del Rutenio y de algunos de sus compuestos (6).

El Rutenio es un metal de color blanco brillante, muy
quebradizo, aunque sea el de mayor dureza, después del osmio, en
tre los metales de este grupo. Posee un alto punto de fusién (24272C)

y un peso especifico de 12'45 similar a los metales ligeros del gru



po, Rh y Pd. El metal cristaliza en forma &e red hexagonal com=
pacta.

Desde el punto de vista quimicox el rutenio metal es
bastante inerte ante la accién de los écid;s minerales incluida
el agua regia. Segin Pourbaix (7) las disoluciones alcalinas oxi
dantes tales como las de los peréxidos e hipocloritos alcalinos
en caliente, atacan al metal. Sin embargo, para lograr la comple
ta disolucién del metal, se debe usar un bafio fundido de peréxi-
do de sodio o de una mezcla de KOH y NaNO3 con los cuales se ob-
tienen las correspbndientes sales de R“O:' La afirmacién (8) de
que el metal es atacado por Cl2 o Br2 en disoluciones de sus 4ci

dos para formar complejos no ha recibido confirmacidn.

En su aspecto quimico, el rasgo mis remarcable del ele
mento de rutenio es su capacidad de asumir diez estados de oxida
cién distintos que se extienden de Ru (-II) a Ru (VIII). De ellas
el estado trivalente es el mds estable y su comportamiento es si
milar a los compuestos de Rh (III) e Ir (III). En presencia de
oxfgeno y en disoluciones no acomplejantes, el estado mis estable
del rutenio es el Ru (IV) con gran facilidad para reducirse a Ru
(IT11): en disoluciones de alto pH'tiende a formar Ru (VI). Tanto
los compuestos de Ru (IV) como de Ru (III) se presentan en las di
soluciones acuosas en forma de complejos con coordinacién octahé
drica. Respecto a la quimica de los compuestos del rutenio y las
propiedades y caracterfisticas de las especies mi4s importantes del
mismo nos remitimos a los tratados especiales de Griffith (2) y
Livingstone (6), aqui s6ln mencionaremos aquellos compuestos mis
directamente relevantes para nuestro trabajo, como son los 6xi-
dos e hidréxidos.

El tetrdxido RuO4 se puede obtener a partir de disoluciones

4cidas de rutenio en caliente tratadas con agentesoxidantes fuertes



tales como KMnO4, HIOA. Ce(1V), Cl2 o bien a partir de las diso-
luciones acuosas de los bafios fundidos de Ru0: indicados anterior
mente, cuando se blanquean con Cl2 o KHnO4 en medio 4cido. Este
compuesto forma cristales tetraédricos de color amarillo con p.

f. 252 C y p.e. 402 C, es ligeramente soluble en agua (2,03 gr/100
de H20 a 202 C), dando una disolucién amarillo oro, y muy soluble
en ClAC. Debido a su‘vo{atilidad es téxico y explota a 1802 C con
formacién de Ruo2 y oxigeno. E1l Ruo4 es un poderoso oxidante y se
reduce con HCl a Ru(IV) (2) y con 4lcalis a Ru (VI) en la forma de
ién rutenato (Ru04)=. El espectro de absorcién de las disoluciones
acuosas de RuO4 ha sido estudiado e interpretado con detalle (9-11).
En disoluciones diluidas.alcalinas se comporta como un dido débil

1

(Kls 6,8 x 10 2) para el cual se propone la composicién Hz(Ruos).

El 6xido Ruos se ha detectado en forma gaseosa a 12002 C

pero no se ha podido aislar en estado sélido.

E1 RuO de color azul intenso con brillo metélico, se pue

2’
de preparar calentando el metal o RuC% en atmésfera de oxigeno a
10002 C o por reduccién de complejos de Ru (IV). Este 6xido es ataca
do por los 4cidos en frfio y posee una alta conductividad eléctrica,
generalmente Qe presenta contaminado de Ruzos. Calentando se reduce a
metal por una corriente de hidrégeno o CO. La reduccién en caliente
de una disolucién de RuO4 por una corriente de hidrégeno produce
Ruoz.Hzo o bien RuO(OH)z. Este dltimo también puede ser obtenido

por calentamiento de RuO2 en una corriente de hidrégeno o por re

duccidén de RuO4 o rutenatos en disoluciones alcalinas.

La preparacién de R“ZOS' Ruzo3 y Ru0 no ha sido nunca con
vincentemente demostrada y se duda de si realmente existen estos
6xidos. Similares dudas se presentan ante el precipitado negro de

Ru(OH)3 obtenido de disoluciones de RuCl3 por adicién de hidréxidos
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Fig. 1.- Diagrama de equilibrio potencial-pH de Pourbaix.



alcalinos. Este precipitado es muy inestable y se oxida fdcilmen
te a Ru (IV), se ha sugerido que 1o que realmente se obtiene es

RuO(OH)z.

1.2. COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL RUTENIO.

1.2.1. Potenciales normales y reacciones de equilibrio.

El diagrama de equilibrio potencial-pH del sistema Ru-
‘HZO a 25¢ C fue estudiado por fourbaix y Zoubov (7) y se represen
ta en la fig. 1. Dicho diagrama demuestra que el metal es termodi
ndmicamente estable en disoluciones acuosas dcidas, en ausencias
de agentes acomplejantes; pero se corroe fécilmente en disolucio

nes alcalinas oxidantes (por ejemplo, en disoluciones de peréxi-

dos e hipocloritos alcalinos).

En consecuencia, el metal aparece menos noble que el

Pt, Pd, Rh e Ir pero mds que el 0s dentro de la serie.

Las lineas del diagrama estdn trazadas segin los siguien

tes equilibrios y ecuaciones:

- +
(1) HRuOs + H = HzRuos
(HRuOg)
log = - 11,22 + pH
H
( 2Ruos)
= + ++
(2) Ru04+8H + 4 e = Ru +4H20
(Ruoz)
E, = 1,562 - 0,1182 pH + 0,0148 log

(Ru++)



(3) Ruo, + it + 5 e =ru'T an o
) (Ruo;)
E = 1,368 - 0,0945 pH + 0,0118 log
o ++
(Ru ')
(4) HRuO + 84 + 6e=Ru"" +5HO
2 Vs =R 9,
(H Ruos)
E, = 1,307 - 0,0788 pH + 0,0098, log
(Ru' M)
(5) Ruo; + e = Ruoz
(Ruo;
l-'.o = 0,590 + 0,0591 log ———
RuO
( 4)
(6) HZRUOS + e = Ruoz + H20
(H Ruos)
E, = 1,001 + 0,591 log
=
(Ru 4)
(7) HRu0; +e = Ruo; +H,0
(mmo;)
EO = 1,660 - 0,0591 pH + log
(Ru04)
(8) Ru0  + 6 H +6e=2Ru4+3 H,0

E, = 0,738 - 0,0591 pH



(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

-9 -

2 Ruo, + 2 H + 2 e =RuoO_+ H,0

E
[-]

= 0,937 - 0,0591 pH

23

+
RuO + 4 H 4 e = Ru0 2HO
s AR 2t

E
(<]

= 1,387 - 0,0591 pH

HZRuO5 = Ruo4 + H20

log (H2Ru05) = - 0,88

HRu0; + B = Ru0, + 4.0

log (nnuo;) = - 12,10 + pH
++

Ru + 2 e =Ru

E_ = 0,455 + 0,0295 log (rRu*)

Ru0: + 8 H+ + 6 e =Ru

E
o

E
o

= 1,193 - 0,0788 pH

= 1,304 - 0,1733 pH

+

+

0,0098 log (Ruo:)

++

[+]
2 Ru + 3 H2

0,0591 log (Ru'")
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(16) RuO, + 4 H +2e=Ru" 42 H,0
Y ++
E_=1,120 - 0,1182 pH - 0,0295 log (Ru )
= +
(17) 2 Ruo4 +10H +6e = Ruzo3 +5 HZO
E, = 1,649 - 0,0985 pH + 0,0197 log (Ru0:)
(18) auo: +4H +26e= RuO, + 2 H,0
E, = 2,005 - 0,1182 pH + 0,0295 log (Ruo:)
+
RuO, + 4 H = H O
(19) u 4 + +3e RuO2 + 2 2
E, = 1,533 - 0,0788 pH + 0,0197 log (Ru0;)
+
H =
(20) znuqs +4H +4e=Ru0, +3HO
Eo = 1,400 - 0,0591 pH + 0,0148 log (H2Ru05)
0 = -
(21) Ru it Ruo4
E, = 0,950 - 0,0591 log (Ruo;)

De estos equilibrios solo ofrecen un interés directo para este traba

jo aquellos que relacionan dos compuestos sélidos o un compuesto sélido y otro
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disuelto, es decir los enumerados del 8 al 21 ambos inclusive.

1.2.2. Comportamiento catédico del Rutenio.

Respecto de los procgsos catédicos sobre electrodos de
rutenio (12), se debe subrayar en primer lugar que la sobretensién
de descarga de ién hidrégeno sobre este metal es muy baja, siendo
por ejemplo, a densidades de corriente de 0,03 a 0,25 mA/cmz, de

2
o
equilibrio del electrodo Ru/H2 en condiciones standard es E = 0,0

0,25 a 0,42 V en disoluciones H SO4 IN. E1 potencial normal de

V como en los metales nobles Pt, Rh, Ir y Au. Adem&s posee la pro
piedad de absorber grandes cantidades de Hz (cerca de 1500 veces
su volumen), lo cual permite utilizarlo como electrodo de hidrége
no sin necesidad de situarlo en una corriente de este gas. En el
caso de Ru electrodepositado, la capacidad de absorcién depende de

la naturaleza del electrolito.

En relacién con el oxigeno, el potencial de reduccién
del mismo depende también del electrolito utilizado, en general,
nunca se alcanza el potencial tedrico del sistema. El estudio de
este proceso en mgdio alcalino demostré que los oxidos superficia
les juegan un papel importante en la reduccién; asi el 6xido for-
mado sobre el electrodo a pot;nciales menores de 1,0 V acelera la
descomposicién del producto intermedio H2°2 mientras que el forma

do a‘potenciales mis altos inhibe este proceso.

Por dltimo, en todos aquellos procesos redox en los que
no particiapan iones del metal, el Ru brillante actua como un elec

trolito inerte.

Mds recientemente se ha intentado estudiar el estado y

recubrimiento del electrodo de rutenio por hidrégeno mediante la
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técnica de barridos y saltos de potencial. Los trabajos iniciales
de Bagotzkii y colaboradores (13, 14), que utilizaron el trazado

de curvas potenciodindmicas sobre electroéqa de Ru compacto en di
soluciones de H2804 1IN, revelaron un pico de reduccién en la regién
de potenciales de 0,4 a -0,1 V (zona del hidrégeno), con un poten-
cial de pico en torno a 0,23 V frente al electrodo reversible de
hidrégeno en la disolucién (erh). Los autores interpretaron los re

sultados como debidos al proceso de descarga y absorcién del hidr$

geno en el metal.

Esta interpretacidén fue considerada discutible por Con-
way y colaboradores ya que las curvas obtenidas no estaban bien
definidas y se podia sefialar una simultdnea reduccién de los 6xi
dos formados a potenciales mis positives, as{ comé velocidades de

barrido excesivamente altas (superiores a 100 mV/s).

Este autor 1llevé a cabo un estudio wmds detenido.de la des
carga y desorcién del hidrégeno en la zona de potenciales y disolu
cién indicada, demostrando que con barridos lentos de potencial, de
2 2 10 mV/s, se obtenfa una mayor resolucién de los voltamogramas {15}
y que las curvas indicaban una notable superposicién de las regiones
de hidrégeno y oxigeno, a causa de que la oxidacién del Ru se ini-

ciaba a potenciales m4s positivos que la del Pt.

Conway y colaboradores llegaron en resultados posteriores
(16) a la conclusién de que la descarga e inonizacidén del hidrégeno
sobre el Ru tiene lugar en la zona de potenciales entre 50 - 200 mV.
{erh). En esta regién, al proceso de descarga del at y desprendimien
to de H2 se superpone un proceso de reduccién irreversible de éxi-

dos superficiales.

En el barrido anédico deducen que tiene lugar la desor-

cién de hidrdégeno y cierta oxidacién de H2 re-adsorbido de la diso



lucién junto a una incipiente adsorcién de oxigeno. Al mismo tiem
po infieren que junto a los procesos de descarga y adsorcién de
hidrégeno juega un papel determinante la absorcién del elemento

por el metal, fenémeno que también demostré Bagotzkii (17).

1.2.3. Comportamiento anédico. del Rutenio.

De acuerdo con el diagrama de Pourbaix (7), el metal ru
tenio se pasiva por polarizacién anédica en ausencia de agentes
acomplejantes en la disolucién. Sin embargo, el conocimiento so
bre el comportamiento anéddico del metal, hasta muy recientemente,
ha sido muy exiguo y plagado de incertidumbres. Los primeros tra

bajos de la escuela rusa y los posteriores de Llopis y colabora-
. dores (12) sobre oxidacién del Ru con curvas de carga y barridos
de potencial en disoluciones de HClO4 sugerian, aunque los deta-
lles de las curvas no estaban muy definidos, que la oxidacién su
perficial del electrodo se iniciaba a 0,55 V, se formaba una capa
de Ruo2 a 1,03 Vv y a potenciales préximos a 1,4 V se producia
Ruod. La elevacién de la temperatura disminuye el valor del poten
cial de estos procesos. Estos resultados se apreciaban igualmen-

te en H250 aunque a potenciales mis positivos. Los voltamogra-

4
mas obtenidos en disoluciones de HCl 4N presentaban picos que no
fueron identificados. Los resultados se interpretaron en el sen-
tido de que la pasivacién del metal era debida a la formacién de
una pelicula de 6xido de varias monocapas de espesor, donde la

adsorcidén inicial de oxigeno se superponia a la adsorcién del hi-

drégeno.

Como se ha citado anteriormente para el hidrégenq Bagot

zkii y colaboradores estudiaron también la oxidacién del Ru y la
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adsorcién del oxigeno (17,18) en 1IN sto4 mediante voltametria ci
clica y saltos de potencial. Las curvas obtenidas no presentan pi
cos ni caracteristicas especiales sino sékg una adsorcién conti-
nua de oxigeno a partir de 0,4 V hasta el desprendimiento de 02.
Las cargas de oxidacidn Q, son directamente proporcionales a 1//v,
donde v es la velocidad de barrido en V/s. La teor{a cinética ex
plica que esta relacién es propia de un proceso regido por difusién,
en este caso serfa la absorcidén de oxigeno en el metal, Se llegé a
la conclusién de que la oxidacién estd regida por el proceso de di

fusién del oxigeno adsorbido y la posterior transformacién del ox{

geno absorbido en una fase de éxido.

Los estudios iniciales de Burke y colaboradores (19)
acerca de la reduccién de oxigeno sobre Ru en medio HC104, cofir-
maron los resultados anteriores sobre la superposicién de las zonas
de hidrégeno y oxigeno en las curvas de carga anédica y catédica y
voltamétricas, asi como también al disolucién del metal a altos po-
tenciales, aunque de un modo impreciso. Trabajos posteriores en los
que se aplicaron las técnicas de salto de potencial (20) y barridos
anédicos (21) a electrodos de Ru obtenidos a partir de distintos ba
flos y utilizados en disoluciones de diferente anién y pH, tampoco
dieron resultados concluyentes. Los autores detectaron picos anédi-
cos poco reproducibles que atribuyen a formacién de hidréxidos y
éxidos y constataban que la intensidad de estos picos depende de la
temperatura del bafio del depésito de Ru que forma el electrodo; es
decir de la textura de dicho depésito. También depende aunque sélo
sera ligeramente de la temperatura de la disolucién y‘por dltimo del
pH, avnque sélo en sus valores extremos. La influencia del anién,
por ejemplo del ién C1”, sobre la oxidacién parece despreciable, en
contraste con lo informado en (16' o en (22) donde se aprecia cierta .

corrosién.
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Estudios més recientes de Woods y Rand (23,24) intenta
ron identificar por eépectroscopia de emisién de rayos X, los 6xi
dos superficiales formados sobre Ru en disolucidén 1M H2504 median
te voltametrfa cfclica. Los resultados obtenidos y su discusién
son en gran parte discrepantes de los expuesto anteriormente. En
primer lugar, los picos catédicos a bajos potenciales se atribu-
yeron a adsorcién de hidrégeno y no a reducciédn de éxidos, en
contradicién con lo discutido en (16). El ciclado continuo de los
electrodos no alteran los voltamogramas pero al cabo de 10.000 ci
clos se desarrollan picos con alta intensidad y simetria, en con-
traste con lo observado en (20, 21). Los autores afirman que en
el barrido anédico de 0,3 a 1,5 V sélo se adsorbe una monocapa de
oxigeno, lo cual no concuerda con la observacién generalmente ad-
mitida de que el éxido superficial sobre Ru es una multicapa. Sin
embargo, se conéluye por los resultados espectroscépicos que la
capa anédica no se reduce por completo a potenciales de desprendi
miento de hidrégeno, sino que queda en forma de RuO el cual es oxi
dado en el ciclo siguiente llegandé a formar un 6xido de espesor

creciente en el ciclado continuo del potencial electrédico.

Resﬁltados més preciﬁos y convincentes f&eron obtenidos
por COnwa& y colaboradores al estudiar el crecimiento de estos
éxidos superficiales en medio sto4 mediante voltametria ciclica
(15, 16, 25). Se utilizaron electrodos con Ru electrodepositado so
bre Pt a partir de un baflo de (NH4)2RuCI6' Los autores demuestran
que se consiguen curvas con picos muy diferenciados y reproducti-
bles cuando la velocidad de barrido es lenta (menor de 20 mV/s) y
se ha reducido previamente el electrodo a potenciales de descarga
de hidrégeno durante un tiemﬁo largo. Con ello, intentan explicar

las discrepancias con los trabajos expuestos anteriormente, obte-
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nidos en general con mayores velocidades de barrido y una muy bre
ve reduccién catédica previa. Se confirmaron los resultados ante-
riores sobre un aumento de la reversibil%dad de las curvas con el
barrido continuo, donde desaparecen los picos de oxidacién, y la
incompleta reduccién de la superficie en cada ciclo catédico. El
crecimiento del é6xido formado a potencial constante sigue una ley
logaritmica y la velocidad de crecimiento aumenta con el potencial.
La presencia de ién cloruro inhibe la oxidacién del metal solamen-

te a altas concentraciones del iéé (por ejemplo a 5M NaCl).

En disolgciones alcalinas, los datos experimentales re-
cogidos son ain m4s escasos. Las curvas de carga con Ru electrode
positado sobre hilos de Pt en disoluciones de KOH demuestran que
el metal se oxida mids fAcilmente que el Pt (12), y por otro lado
las curvas de polarizacién estacionaria en 0,1N NaOH presentan un
miximo de corriente de 1,47 V (frente al potencial reversible de
hidrégeno en la misma disolucién) (19). Burke y colaboradores (20)
hallaron que las curvas voltamétricas del Ru en 1M NaOH son simi-
lares a las obtenidas en medio dcido aunque el electrodo presenta
ba cierta corrosién; al mismo tiempo, la oxidacidén es mayor en me
dio alcalino a potenciales bajos, pero menor a potenciales altos.
Posteriormente (21) los autores confirmaron estos voltagramas, en
el mismo medio, con un fuerte pico de oxidacién a 0,16 V, y obser
varon que la intensidad de este pico aumentaba con el pH de la di
solucién a partir de pH = 12. Las cargas anédicas asociadas con el
barrido a distintos potenciales crecian con el pH de la disolucién
en la regién de pH = 8 a 14 y eran del mismo orden que las medidas
en medio dcido. Estos efectos fueron estudiados con mds detalle ul
teriormente (26) y se comprob$ que el comportamiento del Ru en me-
dio bédsico dependia de la concentracidn y agitacidén de la disolu-

cién; en disoluciones concentradas se observé siempre corrosién
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del metal. Los voltamogramas eran similares a los registrados en
medio #cido con dos picos anédicos a 0,5 y 1,14 V con fuerte co-
rrosién del electrodo al alcanzar el potencial de 1,22 V. La oxi
dacién y corrosién del metal fueron menores al disminuir la con-

centracién de OH .

Los autores interpretan los resultados atribu}endo la
mayorfia de los picos voltamétricos observados a oxi-reduccién de
iones de Ru en la disolucién con transiciones Ru(III) - Ru(IV) -
Ru(VI) - Ru(VII) y a variaciones estequiométricas del éxido super
ficial Ruo2 més o menos hidratado.

1.2.4. Corrosién anédica del Rutenio.

Los trabajos pioner&g de la escuela rusa junto con los
de Llopfs y colaboradores (12) revelaron que en medio sto4 y al
tos potenciales (1,4 V), el Ru se disuelve anédicamente en forma
de Ruo4 con un rendimiento de corriente del 25 al 30% al mismo

tiempo que se desprende oxigeno.

La presencia de iones aéémplejantes aumenta la corro-
8ién del electrodo, asf en disoluciones concentradas dé HCl el me
tal se disuelve en forma de Ru(III) a potenciales de 0,8 a 0,95 V
(ecs) con rendimiento del 100%; a m4s altos potenciales se forma
Ru(IV) con muy bajo rendimiento. Las técnicas radioquimicas de-
mostraron que el metal se disuelve en la regién de pasivacién a

altos potenciales con formacidén de cloro-oxi- y cloro-hidroxo-
2-
6

La superposicién de corrientes alternas a la polarizacién anédica

: . : . 3-
aniones e incluso complejos polinucleares pero no RuCl o Rucl6 .
del Ru origina una f4cil corrosién del metal en este medio cuando
las frecuencias de la primera son menores de 4Hz. De este modo,

con ondas cuadradas de 1 Hz, el Ru se disuelve en forma de hexa-
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cloruros de Ru(III) y (IV) a potenciales en que no se ha alcanza

do ain el desprendimiento de Cl2 o la pasivacién del metal.

En medio bisico la polarizaciéﬁ,gnédica del metal pro-
duce oxi-compuestos cuya estructura depende de las condiciones
experimentales. Asi, a pH = 14, se forma Ru0: junto con pequeifias
cantidades de Ruoz y Ru04. en disoluciones de NaOH y condiciones

experimentales controladas.

Trabajos recientes de Losev y colaboradores en los cua-
les aplicaron técnicas radioquimicas de medidas muy sensibles de
radiacién vy (27,28) para la determinacién de la corrosién de Ru,
demostraron que en disoluciones 4M NaOH, a temperatura ambiente,
la disolucién del metal es constante e independiente del potencial
para valores de éste menores de 0,45 V; a potenciales mayores la
corrosién aumenta notablemente con el potencial. Un fenémeno pa-

recido se observé en medio HClO4 y sto a 502 C, donde en la re

gién de pasivacién (de 0,8 a 1,2 V) la :orrosién es pequefia, cons
tante e independiente del potencial; a potenciales mayores de 1,3 V
({zona de transpasivacién), existe una relacién lineal entre log v
(velocidad de disolucién) o log i y el potencial, es decir que hay
desprendimiento simultdineo de oxigeno con corrosién del metal y
por lo tanto una relacién entre ambos fenémenos. En disoluciones
de HCl a la misma temperatura, también la corrosidén es constante

e independiente del potencial en la zona de pasivacién, pero en la
zona de transpasivacién ocurre simultédneamente el desprendimien-
to de cloro y la corrosién tendiendo esta idltima a disminuir y la
descarga de cloro a aumentar, al elevar el potencial anédico. Se
observé que tanto la velocidad de desprendimiento de oxigeno como
de corrosién disminuyen linealmente al aumentar la concentracién

del 4cido; en medio HCl, la velocidad de desrrendimiento de cloro
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no depende del pH pero la corrosiédn aumenta al disminuir la aci-
dez, ademds la presencia de Cl inhibe la corrosién a altos po-
tenciales (29). Los autores interpretan estos resultados con la
teoria de que la corrosién del Ru ocurre por formacién de un 6xi
do superficial que pasa a la disoluciédn y sobre el cual se descar
ga el ién C1 , el exceso de acidez o la presehcia abundante de C1~
impiden la formacién de este 6xido y por lo tanto inhiben la di-

solucién del metal.

Estudios sobre ?1 comportamiento andédico del Ru y des-
prendimiento de oxfgeno a alta temperatura (802 C) (30) en medios
de distinto pH sugieren que la pasivacién del metal es debida a
la formacién superficial de R“Oz' que es insoluble, y la corro-
siéna la ulterior oxidacién de este 6xido a Ru04, ?ue es vol4-
til y soluble. Otros autores (31) indican que inicialmente se

forma nu04. xﬂzo que pasiva parcialmente el electrodo.

Experimentos sobre corrosién del Ru con el ciclado con
tinuo del electrodo entre dos potenciales limites fueron realiza
dos por Conway y colaboradores (25) en medio 4cido. Los autores
constataron que la disolucién del metal sélo se observaba si el
barrido de potenciales superaba el valor de 0,7 V y que tal di-
solucién aumentaba con el potencial anédico limite. La corrosién
dependia también del nimero de barridos llevados a cabo y del tra
tamiento anédico previo del electrodo; la presencia de iones ci~
aumentaba la corrosién. El efecto corrosivo del ciclado fue atri
buido al deterioro sufrido por la superficie electrédica ante la
continua reorganizacién del é6xido provocado por las sucesivas re-

ducciones y oxidaciones del metal.

1.2.5. Conclusiones sobre la bibliografia.
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Como conclusidén del resumen bibliogrdfico se puede afir
mar de modo general que existen pocos datos sobre el comportamien
to anédico del rutenio en medios acuosoéky por lo tanto muchas 1la
gunas en nuestro conocimiento sobre el teﬁa. Estos datos presentan
grandes discrepancias tanto en su valor intrinseco como en la in-
terpretacién dada por los investigadores, y se puede subrayar que
el origen de estas discrepancias reside en su mayor parte en el ca
rédcter exploratorio de las investigaciones y en la inadecuacién de

las condiciones experimentales elegidas para el estudio del tema.
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1.2.6. PLAN DE TRABAJO

A la vista de los datos aportados por la bibliografia,
se abord6 el estudio del comportamiento anédico del rutenio en
medio dcido, centrando el trabajo sobre los puntos y objetivos

que a continuacién se detallan:

A) Investigacién de las condiciones experimentales dp
timas para el estudio electroquimico del rutenio en disoluciones
dcidas: Preparacién de electrodos estables de Ru mediante elec-
trodepésitos sobre diferentes substratos metdlicos. Influencia
del pretratamiento del electrodo en la reproducibilidad y diferen

ciacién de los resultados experimentales,

B) Estudio del comportamiento anédico del Ru en disolu
ciones de HCIOA, mediante voltametria ciclica. Influencia de los
distintos pardmetros experimentales (potencial electrédico, velo
cidad del barrido,'tiempo de polarizacién, temperatura, etc.) so

bre la oxidacién del metal.

C) Estudio de la zona de potenciales del hidrégeno, de
la adsorcién del oxfgeno y formacién y crecimiento de éxidos, me

diante técnicas potenciodindmicas.

D) Efecto del anién y de la concentracién del 4dcido so

bre la oxidacién andédica del metal.

E) Uso de técnicas galvanostdticas como apoyo en el es
tudio del comportamiento anédico del Ru en disoluciones de HC104.

Envejecimiento de la capa anddica.
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I1. PARTE EXPERIMENTAL
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2.1. PREPARACION DE LOS ELECTRODOS DE RUTENIO.

2.1.1, Electrodos de Rutenio electrodepositado .

Debido a las dificultades de adquisicién comercial de
l4minas o hilo de rutenio metal puro, se intenté poner a punto
una técnica de preparacidn.de electrodos de Ru mediante depésito
electrolfitico del mismo sobre un metal mé4s comercial como base o

sustrato.

Con este pgopésito se ha utilizado una célula conven-
cional de un comp;rtimento con una capacidad total aproximada
de 100 ml. que permite una distribucién uniforme de las lineas
de corriente sobre las dos caras del electrodo. Dispone de una
salida tubular para los desprendimientos gaseosos asf como de un
compartimento lateral para establecer el punto de unién liquida
entre el electrolito y el electrodo de referencia. Como electro
dos auxiljares se han utilizado lé4minas de platino ya que las di

soluciones 4cidas no son muy concentradas.

Como sustratos se han utilizado los siguiantes metales:
platino, oro, titanio y cobre, y como electrolitos disoluciones
de cloruro de rutenio y de cloruro de nitrosilo de rutenio. Es-

tos bafilos se prepararon del modo siguiente:

a) Una disolucién de RUC13'H20 en HC1 0,1 N en la can-
tidad de 10 gr/l., equivalente a una riqueza de 4,4 gr/l. de Ru
(19). producto suministrado por la firma BDH Chemicals Ltd. Se
obtiene de este modo una disolucidén de color naranja intenso

transparente con un pH = 2.

b) Una disolucidn de Ru(NO)Cl3, de la marca ICN Pharma
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ceuticals, Inc., en la cantidad de 4 gr/l. de Ru en H2504 0,1 N
a la que se afiadié una cantidad de 30 gr/l. de 4cido sulfémico
que confiere al bafio un pH = 1 y un coloF3rojo vino transparen

te (32).

De los cuatro metales mencionados se cortaron delgadas
chapas cuadradas de 0,4 cm. de lado, las cuales se pulieron mec§
nicamente y limpiaron de materia orgénica con tricloroetileno.
Ademds la ldmina de platino se introdujo en mezcla sulfonitrica
caliente y los de Au y Ti en 4cido sulfidrico caliente, durante
un corto perfodo de tiempo. Estas lédminas lavadas con abundante

agua bidestilada y secas se pesaron en microbalanza.

Las condiciones de obtencién de los depésitos sobre elec
trodos de Pt a partir de la disoluciédn de tricloruro de rutenio
fueron las siguientes: Se termostatizé la célula de manera que el
electrolito mantuviera una temperatura de 452 C; la densidad de
corriente empleada fue de 16 mA/cm2 y el tiempo de duracién de la
electrolisis fue de 3 horas. El peso del depésito obtenido estaba
comprendido entre 1 y 2 mgrs./cmz. Se ensayé el obtener 'depésitos
con este electrolito a temperatura ambiente consiguiéndose un depd

sito de peso muy pequefio.

En el caso del electrolito de Ru(NO)Cl3 los depésitos
sobre electrodos de Cu, Au y Ti se obtuvieron a temperatura cons-
2
tante de 602 C y se aplicé una densidad de corriente de 10 mA/cm

durante un periodo de tiempo de hora y media. El peso de depésito

2
obtenido estuvo comprendido entre 5 - 8 mgrs. /cm de rutenio so-
2 2 . .
bre cobre, de 8 - 9 mgrs./cm sobre orc y 1 - 2 mgrs/cm sobre ti-
tanio.

Se repitié el proceso para eclectrodos de cobre, varian

do el valor de la temperatura a 259 C, en este caso el peso de de
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pésito obtenido fue entre 1 - 2 mgrs./cm2 de rutenio.

En este mismo baflo, con electrodos de Pt, se mantuvo
la temperatura a 452 C, ‘se empleé una densidad de corriente de 6
mA/cm2 durante una hora y media; el peso del depésito obtenido

fue de 4 - 5 mgrs./cm2 de rutenio.

Los electrodog asi obtenidos se lavaban con agua bides-

tidad y se secaban en el desecador antes de pesarlos.

De estos resultado se concluyé que las condiciones 6épti
mas para obtener el mayor peso del depésito eran:

Sal empleada: Ru(NO)cl3

Temperatura: 602 C

Densidad de correinte: 10 mA/cm2

Tiempo de aplicacién: una hora y media.

Para ei conocimiento de la estructura de la capa de ru
tenio depositada, en el caso de los electrodos de cobre se les hi
20 una micrograffa de barrido de 3.000 aumentos, Fig, (2), en la
que se observa sobre una primera capa de debésito amorfa e irre-
gular, la clara formacién de ndcleos cristalinos del metal rute-

nio en una abundancia considerable.

2.1.2. Electrodo de Rutenio metdlico.

Se prepararon también algunos electrodos de rutenio me
" tal, uno de hilo de Ru con una superficie de 0,11 cmz, soldando
por medio de una chispa eléctrica el metal a un hilo de platino
y este por soldadura con plata a uno de cobre. Se recubrieron
los hilos metdlicos con vidrio y se hizo la soldadura a este por
medio de una re¢sina epoxi. Y otro con una chapa de Ru cuyo monta

je fue similar.
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Fig. 2.- Micrografia de barrido de 3.000 aumentos.
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Los electrodos se pulieron mecédnicamente, se desenpra-
saron en un bafio de acetona durante un corto tiempo y se introdu
jeron en HC1l concentrado y caliente durante un tiempo aproximada
de diez minutos. Una vez lavados con abundante agua bidestilada

se consideraron aptos para su inmediata utilizacién.

2.2. CELULA ELECTROLITICA Y ELECTRODOS AUXILIARES DE REFERENCIA.

Las medidas experimentales fueron realizadas en una cé
lula electrolitica convencional de vidrio de dos compartimentos y
dobel pared. La célula lleva dos sondas, una de ellas para el bor
boteo de nitrépgeno a través de la disolucién, y una llave de paso
en el compartimento del electrodo de trabajo para facilitar la en
trada de pas por encima de la misma, en caso de que interese con-
seguir una atmésfera saturada de nitrégeno sin apitacién del elec
trodo. E1 objeto de la otra sonda (capilar Luggin) es el de faci-
litar el contacto eléctrico entre el electrodo de trabajo y el de
referencia (calomelanos saturado) (ecs), por medio de dos puentes

salinos y un recipiente intermedio.

Como electrodos de-trabajo se utilizaron fundamentalmen
te los electrodepésitos de Ru sobre Pt, si bien se ha utilizado
también con fines de comparacién los depésitos sobre los otros me

tales y el de Ru metal.

E]l contraelectrodo lo constituyé una malla de Pt cuya
superficie era mucho mayor que la del electrodo de trabajo, para

disminuir asi la polarizacién del mismo.

Como electrodo de referencia se usé el mencionado de
calomelanos saturado, por lo que todos los valores de potencial

expuestos en este trabajo estin referidos al mismo, ecs, en tan
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to no se advierta lo contrario.
2.3. ELECTROLITO. N

Para el estudio del comportamiento del Ru en la forma
cién de sus éxidos superficiales, se han empleado disoluciones
dcidas de distinta concentracién y naturaleza. Tales han sido:
HC]O4 1, 2, 4 y 84, obtenidas por disolﬁcién en agua biqestilada
del reactivo HCIO4. 70% p.a de la casa Riedel. Las disoluciones
de HC1 1, 4 y 8M, se obtuvieron por-disolacién en’agua bidestila
da del reactivo HCl al 37% p.a de la misma firma comercial. Las
disoluciones de H2804 iN, se prepararon por disolucién en agua

bidestilada del reactivo H2504 al 95 - 97% de la misma firma co

mercial.

Con el fin de evitar la reaccién del electrolito con
el KC1 del calomelanos, se puede pasar por difusién desde €l
puente salino, provocando la precipitacién del KClO4 o del KC1,
en la sonda de comunicacién entre el electrodo de trabajo y el
puente salino se colocé un puente y un recipiente intermedio con

la disolucién de la célula.

2.4, TRATAMIENTO PREVIO DE LOS ELECTRODOS.

Al objeto de tener la mayor activacién posible del
alectrodo de trabajo se le sometié de una manera sistemdtica a
uno de los métodos que a continuacidén se detallan. El tratamien
to escogido fue el que originaba las curvas de barrido pctencio
dindmicas con médximos de intensidad mejor definidos. Después de
algunas pruebas previas, se ensayaron los siguientes tratamien

tos:
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- Polarizaciones catédicas para un valor de potencial
constante comprendido entre -50 y -400 mV, (ecs), durante perio
"dos de tiempo crecientes .desde’ 15 min. hasta 3 horas.

- Polarizaciones a intensidad constante; después de va
rios intentos se eligié como mds adecuada la densidad de corrien
te de 2 nA/cmz, aplicada durante un tiempo de 15 min.

- Reduccién en atmésfera de hidrégeno a temperatura de
4009 C, durante un tiempo no inferior a 6 horas.

- Barridos de potencial’a velocidades de 1 V/s, para
valores Eomprendidos entre -300 mV y 800 mV.

Como se demuestra mds adelante por evaluacién de los re
sultados experimentales, se llegé a la conclusién de que el pre-
tratamiento mds efectivo para la activacién del electrodo era el
de polarizacién catédica a potencial constante y salvo que se i5>
dique de manera expresa, este es el método de activacién habiutal

mente empleado.

El procedimiento prosegufa con la agitacién de la diso
lucién por medio del borboteo de nitrégeno, durante un tiempo cor
to de cinco o diez minutos. Acto seguido se procedia a aplicar al

electrodo las condicones del experimento a realizar.
2.5. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

2.5.1. Método potenciodinémico}

Este método, 1llamado tembién de barridos de po
tencial, consiste en imponer al electrodo de trabajo un

potencial, cuyo valor varia linealmente
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con el tiempo a velocidad controlada, registrdndose al mismo tiem
po la intensidad de la corriente que circula por el circuito. Se
obtiene una curva intensidad - potencial,\I(V), llamada voltamo

grama, curva potenciodindmica o de barrido de potencial.

Se denomina barrido anédico cuando los potenciales im-
puestos al electrodo de trabajo, con respecto a uno de referencia
aumentan con el tiempo en sentido positivo; en caso contrario se
habla de barrido catédico. Los pot;nciales extremos del barrido

se seleccionaron previamente.

Los datos que una curva de barrido nos suministra para
su utilizacién son: Las densidades de corriente de los miximos
(ip) y el potencial a que estos picos se presentan (EPL y segin
la velocidad de barrido empleada, el tiempo que se tarda en al-

canzarlo.

Por integracién gréfica de las 4reas comprendidas en-
tre la curva y la linea base (I = 0), se calcula la carga eléc-
trica Q empleada en las distintas etapas del proceso electrédi-
co.

La apa?icién de un pico o @dximo de corriente en una
curva potenciodindmica es reflejo de la velocidad méxima del
proceso electrédico al potencial correspondiente, y es funcién
de la cinética de dicho proceso. El1 método es aplicable tanto
a las reacciones rdpidas (reversibles) como a las irreversibles

o lentas (33,34).

Para efectuar los barridos de potencial se empled el
siguiente instrumental: Potencioscan Wenking POS 73, (P) conegc
tado a un milivoltimetro Hewlett - Packard 3466A Digital Multi-
meter, (V). El1 trazado de las curvas se realizé con un registro

Sefram BG., (Reg). En el caso de los barridos rdpidos de poten-
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Fig. 3 (a,b).- Esquemas de los montajes eléctricos utilizados
a) Método potenciodinamico

b) Métodos potenciodinamico y galvanostatico.




















