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CAPITUD I

INTRODUCCION

A pesar de los extensos y caontinuados esfuerzos dirigidos al desarrollo de
fuentes secundarias de energfa electroqui mica livianas y de bajo costo, 1la
tradicianal bateri{a plaomo—Acido inventada hace casi 140 afios no ha sido
destrunada. Hoy en dia, millanes de bateri as plomo—Acido son usadas en todo
tipo de transportes, commnicaciones, iluminacianes y seflfalizacianes, por
nambrar las mas importantes aplicacianes.

tUna breve revisiédn histdrica [1-4] nos lleva al afio 1800 con el descubrimiento
de Volta de la primera pila primaria. Gautherot observd en 1801 un flujo de
cantracorriente que llamd "secundaria" originada luego de la carga de una
pila. Dos afios mAs tarde, Ritter informa las mismas observaciones can un gran
nuamero de diferentes sistemas de electrodos. Entre los afios 1836 y 1843, De la
Rive investigd el uso de diéxido de plamo camo electrodo positivo en  celdas
primarias can Acido sulfdrico como electroli to. Recién en 1834, Sinsteden
experimenta sistematicamente can electrodos de plamo en Acido sulfarico vy
encuentra una gran corriente secundaria. En base a estos estudios Planteé,
presenta en 1859 ante la Academia Francesa de Ciencias la primera bateria
plomo—Acido recargable usando laminas de plamo de gran Area electroformadas
por- barridos ciclicos de potencial en Acido sulfdrico dilulido y separadas
entre si por laminas de caucho para evitar el cortocircuito [S]. A partir de
allyi, los esfuerzos se centraron en buscar la estructira de electrodos mas
adecuada y la téanica de fabricacién mas practica. Con el objeto de mejorar
las propiedades mecAnicas de los electrodos, Sellan introduce en 1881 el
empleo de aleantes, principalmente antimonio, en el soporte conductor de las
placas. Gladstone y Tribe publican en 1882 la “teoria del sulfato doble" [6]
segun la cual la energi a eléctrica que suministra la bateria es producida por

la siguiente reaccién:

descarga
Pb+PtDz+2I-bSD4 2P|:BD4+21-50 CI.1]

La camnidad cient! fica acreptd esta teoria y la reversibilidad de su expresién
recién a principios de 1900. En la primera mitad del siglo, la tecnologfia
las placas y la fabricacién de las celdas evoluciaond por la incorporaciédn
nueva maquinaria en la industria metaldrgica que permitié procesar éxidos

R

plamo de grano mas fino y de mayor pweza, disminuyendo los tiempos



maquinado. Sin embargo na fue hasta desoues de la Segunda Guerra Mundial gue
s2 desarmmlld un conccimiento cientti fico avanzado scbre los aspectos
termodinamicos controlantes del funcionamiento de la bateria de plomo—acido.
En la década del 90, el analisis de los productos superficiales en las placas
positivas a traves de m&todos espectioscdpicos candujo al descubrimiento de un
segunda fase cristalina de Pb0,, denominada "polimorfa a". Posteriormente, la
aplicacién de los métodos elec‘_troqui micos permitid estudiar con cierto grado
de detalle la cindtica de los procesos anddicos y catddicos.

El diéxido de plomo ha despertado siempre interés cienti fico—tecnolégico por
ser el material activo en la placa positiva., siendo la principal motivacién
industrial lograr la mayor capacidad de carga a menor costo. El agregado de
antimonio como aleante en las grillas aumenta la resistencia a la sobrecarga vy
mejora la ciclabilidad de la bateria. Esto explica el esti mulo para una gran
variedad de estudios can el objeto de interpretar el mecanismo de la
influencia del antimonio. Si bien se bhan postulado muchas teori as
concernientes a la electroformaciédn de PbD2 sobre diferentes substratos, en el
caso de electrodos de Pb la electrooxidacidn de una capa anddica campuesta por
distintas especies de Fb(II) y la concomitante reaccién de desprendimiento de
oxigeno canfiguran un camplejo mecanismo de .electroformacidn de FPbO,. Por este
motivo tanto el mecanismo de nucleaciédn y crecimiento de esta nueva‘-fase camo

U cinética de electrorreducciédn permanecen aun abiertos a discusién.

Los trabajos de circulacién abierta intermacianal se centran en el analisis
espectroscdpico de los productos superficiales y en la aplicacién de métodos
electrogqui micos para lograr una visién macroscdpica de los procesos de
electrodo. La diversidad de especies propuestas en los mecanismos de reacciédn
se ve aumentada por la presencia de aleantes complicando la posterior

interpretacién fenamenolégica de las reacciones de electrodo.

El objetivo del presente trabajo es realizar un estudio comparativo del
compotrtamiento electroqui mico de electrodos de plomo y plomo—antimonio en
solucién concentrada de Acido sulfurico. Para este propdsito se emplearon
diferentes técnicas electroquimicas, las cuales permitieron un analisis
sistemi tico de la dinAmica del sistema en las distintas regianes de potencial
comprendidas entre la reaccianes de desprendimiento de hidrdgeno y de oxi geno.
En todos los casos se aplicaron programas computacionales para el
procesamiento de los datos experimentales y el ajuste paramétrico, mediante
modelos fisicoqui micos de las interfases de reaccidn.
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CAPITUD II
CONSIDERACIONES GENERALES

Con el objeto de apreciar la influencia de Sb sobre el camportamiento
electroqui mico de electrodos de Pb en solucianes caoncentradas de Acido
sulfurico., es necesario comenzar con las investigaciaones realizadas can

electrodo de Fb puro
II1.1. Estado de canocimiento del sistema Pb/l-%ﬁ]l;.

La electroqui mica del plomo en Acido sulfurico es de interés practico por
su relevancia en la bateri as plamo-Acido. A potenciales anddicos el electrodo
de Pb en HQHJ4 exhibe una gran variedad de fendmenos, procesos que  ocurren
interfacialmente y en estado sélido, que requieren para su propia explicacién
el uso de teori as modernas de electroquimica de superficies como también
modelos de nucleacién y crecimiento de nuevas fases. En general, los estudios
cinéticos han sido enfocados a la electroformacién de diferentes productos
anddicos y a la evaluaciédn de las caracteristicas y propiedades de 1la capa
pasiva [7,8].

I11.1.1. El modelc de Ruetschi [9].

La electrooxidacién de Pb en H28C)4 origina la formacién de un capa
superficial que cantiene uno o varios productos de reaccién, algunos de los
cuales son basicos y cansecuentemente no estables en medio Acido. Este modelo
ofrece una primera explicacién de la composicién de la capa anddica, pes a
partir del anAlisis de los productos de la remocién catddica se sugiere que la
camposicién y el espesor de la capa anddica son funcién del potencial y del
tiempo de polarizacién para una determinada cancentracién de Acido. La capa de
PbSD4 formada inicialmente acta como una pelicula protectora que limita la
subsecuente difusiédn de ianes hacia la superficie de Pb e inhibe parcialmente

la generacién de productos secundarios por debajo del PbSO,. Las diferencias

de pH en la capa anddica pueden ser explicadas a través 4de1 mecanismo de
transporte de los iones. Al alcanzar la capa de F’tﬂJ4 un espesor critico se
vuelve esencialmente impermeable a los iones 3342_, el alto campo eléctrico
repele iones H+ causando una disminucién de su cancentracién debaio de la capa
pasiva de manera tal que los iones oH presentes, generados por disociacién de

l-120, crean un medio alcalino local. Caon el transcurso de la oxidacién, las

“



especies de Pb(II) originadas en el interior de la capa anddica (PO vy
NPb0.PBSO, con n = 1 y 3) se convierten en compuestos basicos de Fb(IV),

.
especificamente om—Psz. A valores de potencial suficientemente positivos, la
capa exterma de F’l:)SD4 en cantacto con el electrolito puede ser oxidada a Psz,

donde el ambiente Acido favorece la formacién de B3—+P0,. La figwra II.1
representa en forma esquemA tica la formacién de capas mlzifase superficiales
en funcién del potencial de electrodo, segun la interpretacién de Rietschi vy
Angstadt [9].

15 S T
«Pb0,
APbHO, Pb0,/PbSQ, (pH -048)
1.0~ =
~ PbO-aPbOy
- PbO,/ PbO-PbSOfpH535)|
:: Pb0,/PbO (pH 934)
-4 PbO— WA
- ¢
g 9 | 3Pb0-PbSO, A x|
z PbO- PbSO,” P4 /
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o 030, )4
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Figura II.1. Representacién esquemitica del espesor de la capa anddica
multifase, formada a potencial constante dwrante 24 h en

4,2 M H,.,ED4, en funcién del potencial de electrodo.

Experimentos posteriores de autodespasivacién [10], reqgistrando 1la
dependencia temporal del potencial del electrodo a circuito abierto luego de
potenciostAtizar durante 24 h en H2m4 4,2 M, dan sustento al perfil
semi—empi rico de la figwra II.1.



I1.1.2. El mcdela de Favicv [11].

Las investigaciones de Pavlav y colaboradores sugieren otra manera de
interpretar la electrooxidacién de Fb en solucidén de H2804. En la regién de
potencial entre 0,95 V y -0.20 V (vs. Hg/Hg2504)_. Fb s2 oxida a iones Pb2+
los cuales se combinan con ianes 9’342_ para precipitar camo F’bEID4 sobre la
superticie del electrodo. Cuanto mAs grande se hacen los cristales de F’bm4,
el fluwjo de ianes 9342_ hacia la superficie se ve impedido vy la continua
generacién de ianes Pb2+ causa espacios intercristalinos que se wvuelven
alcalinos para mantener la electroneutralidad. Como resultado se forman
sulfatos bAsicos de plaono en dichas cavidades y wna densa capa anddica,
compuesta por sulfatos bAsicos y PbSD4, pasiva el electrodo.

A potenciales mAs positivos, se vence la resistencia idnica de la capa
pasiva y puede circular corriente, la cual es transportada por la migracién de
iones Pb2+ a traves de los sulfatos bAsicos hacia la interfase Pbm4/H2934.

Los icnes Pb™" se combinan con iocnes 80,77 y reprecipitan como PBS0,. De
acuerdo con las medidas fotoelectroqud micas realizadas por Pavlov [12], la
corriente también es transportada por la migracién de 0" desde la interfase
5-5504/}313804 a traves de la capa superficial hacia el sustrato Pb. El proceso
produce una disminucién de la cancentracién de ianes Pb2+ por el crecimiento

de tet—Pb0 conforme con el esquema de reaccién representado en la figura 11.2:

Pb PO Menbrana de FBSO H,S0

— —
o2~ o?”
T e . ¢"+— Tt T >
Ze «— Fb| PO —> PHO PoO” HO —» 2 H
PBO PbO

Figura II.2. Esquema de reaccién que describe la electrooxidacién de Pb vy
formacién de PbO, dande Pb02+ es una molécula de Pb0 que contiene

. 2+
una vacancia de ox{ geno Dc: .
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Este crecimiento origina cierta tensién en la capa pasiva hasta un punto
donde PbO aparece expuesto al electrolito y comienza wuna nueva etapa de
disoluciédn. Los ianes F‘b2+ Yy 8042_ se cambinan y precipita PbSD4 bloqueando de
nuevo al electrodo. Al alcanzar el potencial 0.95 V, el movimiento de ianes
O~ a través de la capa proveca en forma simultinea el crecimiento de +tet—+b0
vy la transformacién a a—PbOZ, y a potenciales mas positivos tiene lugar 1la
oxidacisén de F‘b2+ a Pb‘ﬁ- en la interfase a—F‘dJ,?/H,?SD4. La cantidad de b0,
determinada fue mayor que la resultante de la gxi(;-a:ién de todo el PIZJSIJ4 ;
tet—+t0 presentes. Pavlov sugiere que una pequefia cantidad de Pb4+ se genera
en la superficiede Pb y migra a traves de la capa anddica hacia el
electrolito, dande se forma f?—PbDL.

11.1.3. Combinacidn de las madelas de Rietschi, Paviov y \Valerigte [13].

La figura II1.3 es un esquema que ilustra el crecimiento de una pelf{cula
anddica sobre Pb como canclusién de los modelos de Ruestchi, Pavlav y las
modificaciones realizadas por Valerioté y Gallop para potenciales mayores a
0,40 V s, }-t_;/H;28C)4.

Pb2*
y 2-
€S0,
8
[]= poso, = Pb0
= 3Pb0-PbSO, BB = =Pbo,
PbO-PbSO,

= BPYO,

Figura II.3. Ilustracién del crecimiento de la capa anddica superficial sobre
el electrodo de Pb.

A bajos potenciales anddicos (0,95 a 0,20 V ), Pb se oxida a ianes F’b2+

los cuales se combinan con ianes 9342_ o |-BD4— en solucidn para formar

cristales de Ptﬁ:)4 (Fig. X.a), dificultando el fluwjo de iones 9342_ hacia 1la

superficie del electrodo. Con el objeto de mantener la electruoneutralidad,



iones OH migran hacia el sustrato Pb, tal gue la regién entre los cristales
de sulfato de plomo se vuelve alcalina, permitiendo la formacién de  sulfatos
basicos Pw.F‘bSD4 Yy ZPbO.PbSO4 (Fig. 3.b). Caomo el flwjo de corriente
prosigue, crece sulfato de plomo en la regién intercristalina y obstruye los
poros (Fig. Z.c). Cuando la capa superficial compuesta alcanza espesores del
orden de un micromé tro se vielve impermeable a los icnesSDz_, los poros se

4
cierran (Fig. 3.d) y el electrodo se pasiva. Si bien 1la capa de PbSO, es

aparentemente impermesble a los iones SO, , HEO, vy Po2Y, permite el pasg de
tanto iones H' y/o OH como presumiblemente agua. En la region de  potencial
donde la fase estable es Pb0 (0,30 a 0,90 V), el gradiente de potencial a
través de la capa anddica es suficiente para causar la migracién de H+ hacia
fuera de la capa y la migracién de H hacia el interior de la misma, siendo

la reaccién principal la formacién de Pb0 tetragonal.

Aplicando un escalén de potencial suficientemente grande, hasta exceder

0,90 V, comienza la electroformacién de Pb02. De acuerdo con Valeriote vy

Gallop, también ocurre la hidrélisis de Pb0O o la disociacién de Ph(OH),, y en
ambos casos se generan ianes PbCH+ que difunden hacia la superficie Ee Pb,
donde la oxidacién en condiciones de pH cercano a 8 produce o—Pb0, y protones.
AN para depdsitos menores a una monocapa de a—Pb0, sobre Pb, -ccmimza a

crecer a—Pb02 en filamentos (Fig. 3.e). La difusién de iones F’t)2+ disueltos

desde la base de la capa de PtJGJ4 y/0 la migracién de Pb2+ formados por la
corTosién anddica, cantrola la oxidacién y el crecimiento de los filamentos.
En la regién de potencial entre 0,90 y 1,00 V se presume que nucleos aislados

de on—Psz sobre Pb dificultan la difusién y el crecimiento filamentoso. En

consecuencia, durante el proceso anddico el transporte de ianes Pb2+ se toma

menos importante que el de iones Pt:i]1+. Cuando los filamentos alcanzan la zana

de los sulfatos baAsicos, éstos se disuelven produciendo PbCH+, CH—, F’b2+ Yy
8042—_: los ianes Pb2+ Yy 5042_ reprecipitan camo PbSC]4 y el 1ién PbCH+ es

nuevamente la especie cantrolante de la difusidén. El crecimiento de a—Pb02

sobre los sulfatos bAsicos ocwre en forma tridimensional primero Yy

bidimensianal luego.

Cuando se consumen los sulfatos basicos el pH disminuye y la formacién de

Ot—Ptﬂz procede a expensas de la capa interma de PbO. A pH suficientamente

bajo, la migracién de icnes Pb*’ gemerados en la interfase a-PH0_/PHE0, limita
el flujo de corriente. Los ianes Pb“. reaccianan con l-bD y producen f?—Psz que
se deposita scbre a—Pb02 Y PtGD4 (Fig. 3.f), aumentando la superficie de
contacto entre las dos especies polimorfas de Pb02 (Fig. 3.g). El F‘I:JEiD4 puede



ser entonces electrooxidado formando una capa porosa de (?—PbCL_, (Fig. 3.h),

mientras que en forma simultianea ocurre la electrooxidaciédn de H.O.

Estos tres modelos clasicos resumen el proceso global de electrooxidacisn
del electrodo de Fb en H2804. Las posteriores investigacianes han centrado el
interés en dilucidar la cinética y mecanismo de la formacién y reduccién de
tanto la pelicula pasivante como de las capas de Pb02.

II1.1.4. la formacidn de la capa pasivante.

El mecanismo de pasivacién de Pb por PbSO4, el cual ocwre durante la
descarga de las placas negativas de la bateria Pb/Acido, no ha sido
univocamente establecido. En general la interpretacién de los datos cinéticos

ha estado basada en cuatro modelos de reacciédn:

i) Un mecanismo de disolucién—precipitacién [14,B8], en el cual los nucleos de
Ptﬁj4 se forman en la solucién adyacente a la superficie de Pb. el crecimiento
3D de la capa de Pt1504 ocurre a travées de 1la electrodisolucién de Pb  con
subsecuente incorporacién de especies solubles de Pb2+ al nucleo en
crecimiento. En este caso, la pasivacién de Pb es atributda a un blogueo

superficial por PbGJ4.

ii) Un mecanismo de estado s&lido [15], que involucra la gemeracién de nucleos
de PbSD4 con posterior crecimiento 2D o 3D scbre la superficie de Pb [15-17]
hasta estar totalmente cubierta por una capa de PbSO4. Para su crecimiento se
requiere el transporte de ianes P‘b2+ a través de la capa de PbSD4. A bajos
sobrepotenciales, la formacién de cristales de Ptﬁj4 parece correspaonder al
primer mecanismo, pues la velocidad de precipitacién depende del grado de
saturacion de los iones Pb°' y S0,°” en solucién. A medida que el potencial es
mAs positivo, aumenta la concentracién de ianes F’b2+ en la interfase
Pb/electrolito, provocando un incremento en la velocidad de transferencia de
los iones tal que la nucleacién y crecimiento de F’tﬁ]4 parece ser la etapa
caontrolante.

iii) Un mecanismo complejo que cambina la nucleacién y crecimiento de PtSJ4 en
paralelo con la electrodisolucién de Pb a ianes po2"t [18,19]. Esto origina la
formacién  inicial de uwa pelf cula semipermeable que permite la
electromigracién del iones Pb2+, los cuales luego de difundir dentro de 1la

capa porosa de PbGJ4 se combinan can iones 9342— y precipitan, permitendo asi



el crecimiento de la capa pasivante.

iv) Un mecanismo con dos procesos en paralelo, la electrocristalizacién  de
P‘bSD4 vy la electrodisolucién de Pb [20,21], dando lugar a una estructura
bicapa cansistente en una fase cristalina canductora formada por un mecanismo
de nucleacién instantidnea con crecimiento 2D controlado por transferencia de
carga y una capa exterma altamente pasivante formada por cantribucianes de 1la
electrodisolucién de Pb acoplada a la difusién de P‘b2+y precipitacién de
PBS0,.. Las canclusianes alcanzadas por Rangarajan et al.[22], a partir de

4
experiencias potenciostiticas, sustentan este dltimo modelo.

Trabajos recientes de Guo [2Z23,24] sugieren que a altos sobrepotenciales
en zana de pasivacién, las especies PbSD4 y Pb0 crecen a traves de un
mecanismo de transporte de los iaes en las interfases PbD.PtﬂJ4/PbGJ4 Y
Pb0/Pb, respectivamente. La velocidad de crecimiento de P!:HJ4 depende de la
migracién de ianes 9342— en los microporos, mientras que la de PO depende de
la migracion de iones Pb° y (H en lacapade Pb0 y de iomes H en 1la

estructura de PtSJ4.
I1.1.3. (a electrorreduccidn de la capa pasivante.

El estudio de las reaccianes catddicas ha recibido relativamente menor
interés cient{ fico y es mAs dificil un anAlisis general de las conclusiones.
Estas reaccianes han sido examinadas can el objeto de dilucidar la influencia
de aditivos orgAnicos (expanders) sobre el proceso de carga de la bateria
[23]. A partir de téonicas con pulsos potenciostiAticos se han propuesto
diversos modelos de nucleacién y crecimiento en los procesos de electro—
cristalizacién de Pb. En particular, los transitorios potenciostaticos de
corriente de electrorreduccién de PbSO4 fueron interpretados a traves de un
mecanismo de nucleacién instantiAnea y crecimiento 2D o 3D [26-28]. Tanto sobre
electrodos planos como porosos, la independencia de los parametros
electrocinéticos caon las cadicianes hidrodinAmicas de la solucién restringe
el anAlisis de los mecanismos de transporte de materia a un proceso difusianal
en la pelicula superficial.

La electrorreduccién de Pb0 a Pb ha sido estudiada por medio de
vol tamperometria y pulsos potenciostaticos [28-31]. Barradas y Nadezhdin [29],
interpretaron cualitativamente sus resultados a partir de una ley de electro-
cristalizacién 3D vy atribuyeron el desdoblamiento de los picos de



electrorreduccién durante el barrido de potencial a las contribuciones de dos
fases de Pb0 (ortorrdmbico y tetraganal). Varela et al.[28], han postulado que
la electrorreduccién potenciostatica de la capa de FBO puede ser explicada
cuantitativamente a través de un modelo de reaccién camplejo en el cual la
principal contribucién es un mecanismo de nucleacién progresiva y crecimiento
D controlado por transferencia de carga. En similar experiencia, Guo ([30,31]
ha propuesto un proceso de crecimiento 2D seguido de un crecimiento lento
perpandicular a la superficie del metal con distintas welocidades de
nucleacién dependiendo del sobrepotencial de reducciédn de tet—+Fb0, tal que la
nucleacién puede ser instantinea o progresiva [30] y la electrorreduccién de
PbO limitada por 1la velocidad de transferencia de iones, probablemente
difusién de OH , a través de la capa semipermeable de PbSO, [31]. El  mismo
mecanismo combinado ha sido postulado para aleaciones Pb-Ca [32,33] y Pb5Sb
[34], si bien en este Uultimo caso el proceso cantrolante también depende del
cantenido de Sb en la aleacién.

La electrorreduccion potenciostAtica de la capa campuesta por F‘bD—PbGJ4
formada sobre electrodo de Pb en S M HIZSD4 también ha sido interpretada por un
mecanismo complejo de estado s¢lido que combina los modelos de individuales de
electrorreduccién de las capas de PbO vy PbSD4 [2B], los cuales parecen
aplicarse satisfactoriamente para distintas temperaturas de trabajo

comprendidas en el intervalo 0°C < T < 45°C ([3S5,36].-
II1.1.6. [a electroformacidn de PO, a altos potenciales.

Dos constantes cinéticas, dependientes del potencial, controlan el
proceso de oxidacién de F‘bSD4 a PbDZ, la de formacién de nuacleos y la de
velocidad de crecimiento de los mismos. El sobrepotencial de nucleacién
requerido para iniciar la electrooxidacién depende también de la temperatura
(371, tal que a temperatura y potencial de oxidacién a Pb0, constantes, la
velocidad de crecimiento de nuclecs resulta dependiente delhpotaﬁcial al cual
fue previamente formada la capa de PHS0

4
cristales. La naturaleza de la solucién afecta ambas constantes de velocidad

s pues determina el tamafio de los
[38,39], por lo tanto estos procesos deben ocurrir en una interfaz en contacto
can el electrolito. Los primercs estudios realizados por Fleischmann et al.

[37-39] con electrodos de Pb electrodepositado sobre sustrato inerte,

concluyen en una ley de electrocristalizaciédn para generar FbO, de la forma:

i = ABt [1I.1]
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donde B es la constante de velocidad vinculada con el crecimiento del nucleo,
A la constante de nucleacién y t el tiempo. La velocidad de electrooxidacidn
presenta un mAximo y luego decae en foma expanencial. Este caomportamiento fue
asociado con un crecimiento inicial confinado a centros individuales de PbSO4,
con posterior atenuacién hasta que la reaccién se campleta. La nucleacién o

variacién del nimero de nucleos (N) con el tiempo esta dada por:
N = N°[1 — exp(—A t)] [11.2]

dande No es el numero maximo de nucleos por unidad de area. La integracién de
dicha ecuacién permite describir el transitorio potenciostAtico de corriente

1 1 <
para la electrooxidacién de F’ba'_)4 a B—Psz. Aal, a t <« tmax

. —2 —2 —2
1=BN° [t-2tA7+2A7 -2A7 exp(—A t)] [II.Z]

en tantogue at > t
. 2 —1 —2 —2
i=BN [t -2A t +2A —-2A exp(-A t )l explA (£ - t )]
o max max max max
[1I1.4]

La variacién de la constante de nucleacién con el sobrepotencial obedece a la

siguiente expresién:
. 3, 2
A=k i exp(—2 o/ 1) [II.S3]

donde k es un factor de frecuencia, i0 la corriente de intercambio, 2 una
constante determinada por la geometria de los nucleos vy © la energia libre
superficial.

La cinética del electrodo de F’tﬁ34/Pb02 también ha sido analizada por
Valerioté y Gallop [13,40] en el alcance de temperaturas entre -50 °C y 25 °C,
y los resultados sugieren un modelo de crecimiento 2D a potenciales cercanos a
el de equilibrio. Las etapas de electroformacién de PbCJ2 estan dadas por la

secuencias
i) PHO ——» PHOH' «——— Ph(OH),

ii) Pt£H+ difunde hacia la superficie de Fb y es oxidado a pH x 8.

iii) o—Fbl, crece en forma filamentosa entre los sulfatos basicos.
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iv) la formacién de cx—F‘b02 ocwTe a expensas de Pb0 y cuando éste se casume
el pH disminuye rapidamente.

v) la acidificacién local facilita la formacién de B—Psz en los poros de la
capa pasivante.

vi) se consume PbSD4 y crece B—Ptﬂz.

A potencial constante, la corriente estA caontrolada inicialmente por tres
procesos difusionales (PbCH+, H+ a EH_, Ptﬂ-l+) y luego por al menos dos
electrocristalizaciones (o—Pb0, vy B—F‘sz).

En base a experimentos fotoelectroqui micos, Pavlov y Dinev [41] sugieren

que la similutud en las estructuras cristalinas de tet—+t0 y a—Pt02 favorece

la siguiente transformacién:

PHO mestadosélldo>Pwn a'llosporos=a_PbD2

y cuando a—Fbl, se pone en contacto can la solucidén de HZSD4 comienza un nuevo
proceso electroqul mico

PtSD4 disolucidn R sz+ difusidn F“b2+ oxidacién y precipitacién

» (?—Pl:ﬂz
dande la etapa determinante del crecimiento de (-Pb0, es la difusién
intersticial de iones Pb2+ hacia la superficie de a—Fb0, donde es oxidado.

Las experiencias potenciostidticos realizadas para estudiar la oxidacisn
de PtﬁJ4, previamente obtenido por descarga del B—Ptﬂz, muestran un
transitorio de corriente que decae monotonamente indicando que una gran
cantidad de centros estiAn presentes al comienzo de la nucleacién [42]. En
particular, Wang vy Wei [43] postularon que el proceso de nucleacién es
instantineo y el crecimiento 2D, en tanto que segun Simon et al. [44] el PbD,T_.
permanece hasta el final de la descarga rodeado por PbGJ4 proporcianando Ln;
via conductora a través de la capa pasivante e induciendo la formacién inicial
de Psz. Puesto que la corriente de electrooxidacién resulta independiente de
las condiciones hidrodinidmicas en 5 M HZSD s, las especies iénicas generadas en
el electrodo permanecen en el espacio interfacial duwrante este proceso. Sin
embargo, experiencias caon electrodo disco—anillo rotante [45] han evidenciado
la generacién de especies solubles de Pb(IV) durante la descarga/carga del

electrodo de F’b(:)2 y sugieren un mecanismo de disoluciénm—precipitacién [41].



Casson et *l1.[46] reexaminaron la cinética de electroformacién de F‘bD,?

utilirando electrodos producidos por electrodepdsito de Fb sobre di=co de Pb.
La electrooxidacion potenciostAtica de F‘I:JSD4 a F‘b02 tiene lugar a traves de un
mecanismo de nucleacién progresiva can crecimiento 3D, en tanto que el mismo
electrodo sometido a un ciclado potencicdinAmico cambia el mecanismo a
nucleacidn instantinea con crecimiento 2D. For otra parte, Fohl y Schendler
[47] investigaron la cinética de crecimiento de Pb0, sobre Pb cancluyendo que
al camienzo se forma una capa anddica compacta d; FbO, que luego crece
canforme a una ley parabdlica con constante de VElDCida:I‘_KPboz x 10 Yemist,
siendo la etapa determinante la difusién de ianes UZ_ y la caonduccién

electr$nica a traves del éxido.

Es intetesante sefialar que el mecanismo de la nucleacidén y crecimiento de
PO, depende del sustrato. Asi, un modelo de nucleacidn progresiva vy
cre;j.mientn 3D se propuso para electrodos de PbCa5n, en tanto que wna
nucleacidén instantAnea y crecimiento 2ZD-3D tiene lugar para electrodos de
Pb—Sb [48]. Takehara y Kanamura [49] analizaron la corriente de oxidacién del
Ptﬁ:)4 obtenido por descarga de electrodos formados por electrodepdsitos de
3—Fb0, sobre lAminas de Au. Los transitorios de corriente fueron interpretados
como :n crecimiento ZD de Pb0, debajo de la capa pasivante y wna companente

2
adicional debida al desprendimiento de 0O..

En general, el crecimiento anddico de un éxido depende de la velocidad de
la reaccién de transferencia idnica. de la distribucién de potencial en el
sistema metal/dxido/electrolito y de la estructura del 6xido. En  particular,
los resultados descriptos en los pArrafos anteriores sugieren que el modo de

crecimiento de Pb0_ puede estar relacionado a las condiciones para generar
P

prenucleos.
11.1.7. (= electrorreduccién de FB0.,.
La reaccién total de la descarga del electrodo de PO, puede ser

representada por:

POO, + 4 H' + 80" +2e ——— PBS0, + 2 HO [11.6]

0 bien, aceptando un cierto grado de noestequuametria de los 4$xidos de plomo
segun el pH local o la presién parcial de ox{geno en el &xido [S0-54], por:



FOO, + 2(2n) H + 2(2n) e —— PHO_ + (2n) HO [11.7]
PEQ_ + (2n-1) H + HB0, + 2(m1) e —— FBS0, + n H,0 [11.8]

Una gran cantidad de estudios se han realizados con el objeto de explicar
los cambios fisicos que se originan en el material activo duwrante la descarga

y luego del ciclado potenciodinAmico. La relacién inicial de cx—PbD?/{?—PbDZ en

una muestra de material activo esta afectada por el metodo de preparacién
[55]. La diferencia en los potenciales de reduccién (Ea =1,7085 + 0,0005 V vy
Eﬁ =1,7015 * 0,0005 V vs. SE en H;_,SJ4 4,4 M [56]) significa que la fase o« es
termodinamicamente mAs reactiva que la 3, tal que la formacién de uwuna capa
delgada de PbSD4 sobre a—Pb02 impide la penetracién de protones provenientes
de la solucién y permite gque B—Ptﬂz sea la principal especie contribuyente a
la capacidad de la placa positiva [57]. El campo eléctrico interfacial que
fuerza a los ianes PB° o 50,”” a traves del PbS0,, deberia limitar el espesor
de la capa superficial participante en la reaccién a unos pocos A. Sin
embargo, los valores de capacidad (A h) obtenidos al integrar la corriente

durante el tiempo que dura la descarga sugieren espesores mAs grandes [58].

La descarga de /?—Ptﬂz
[60], parece responder a un mecanismo de disolucién—precipitacién, mientras
que a altos sobrepotenciales ocurre a través de un mecanismo de estado sélido
[S?]. Hampsan et a1.[61,42] han estudiado la reduccién de ﬁ?—PtJC),2 utilizando

voltamperometria y pulsos potenciostAticos con sistema de electrodo de disco

, a bajos sobrepotenciales [32] o en H.,SD4 0.1 M

rotante y sus resultados sugieren que la reaccién finaliza por blogueo del

material activo con una peli{cula de PbSO4

en soluciones concentradas de H,?Eiqu. En trabajos posteriores, la reaccién de

sy Sin observarse cantrol difusianal

descarga en soluciones dilwidas fue interpretada caomo uwn proceso controlado
por difusién en soluciédn, mientras que en soluciaes a pH < 1 el cantrol
cambia a un mecanismo de estado s&lido [63]. Esto permitid plantear que la
electrorreduccién comienza mas profundamente en los poros cuando mas resistiva
es la capa pasiva, tal que la capacidad decrece can el incremento de la
concentracién de Acido [64], implicando que la pelicula delgada de F‘t!EJ‘D4 es
mecanicamente mas firme y pasivante en soluciones concentradas de H:,SD . La

4
concentracién Sptima parece ser 1 M [65].

El analisis de la microestructura a diferentes profundidades con SEM,

durante la electrorreduccién de Pt::l’.‘l2 [66], revela que casi la totalidad de 1la
superficie en cantacto caon el electrolito se reduce primero dwante el barrido
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catéddico de potencial (desde 1,25 V hasta 0,70 V v=, i—iv.;;/}-lt;,:_,SO4 e oM H2934).
Hampson et al1. [67,68] estudiaron la electrorreduccién de F‘tJCl2 en H2804
utilizando electrodos de Pb previamente ciclados en forma potenciodinAmica en
la regién de potencial donde coexisten PbO/Pb804/Pb02, concluyendo que el
mecanismo de electrocristalizaciédn que mejor interpreta la formacién de F"bSD4
es una nucleacién progresiva con crecimiento 2D.

I11.2. Estado de canocimiento del sistema Pb—Sb/H.2934.
I11.2.1. (a2 electrooxidacisn de Sb.

Durante la polarizacién anddica de la placa positiva, el Sb en 1la
aleacién se disuelve como Sb(II1) o Sb(V) [69]). Jenkins and Maskell [70] no
encontraron Sb(III) en el electrolito después de polarizar grillas de
antimonio a corriente constante por varias horas. Sin embargo, en experimentos
con electrodo de disco rotante, Laibonen et al.[71] pudieron detectar ianes
Sb(III) usando electrodos de Pb—12Z/Sb (eutéctico) y Sb pwro. De acuerdo caon
Dawsan et al. [72], el Sb existe en soluciones de H2504 en estado trivalente
como [Sb0SO,1 , [Sb(SO,),1 o S0’ y en estado pentavalente como Sbl, o su
tri mero Sh309 . Sobre esta base se propuso el sigquiente mecanismo para el
proceso de disolucién [71]:

Sb + H,0 » StlH(ads) + H' + & [11.9]

SboH(ads) , StO(ads) + H' + e (II.10]
edv + —

Sb0(ads) — S0 + e [II.11]

La adsorcién de especies Sb(IIIl) y Sb(V) sobre FbO, y F'bSD4 es un proceso
relativamente lento, si bien GSb(III) se adsorbe mAs rapido y en mayor
extensién que Sb(V) sobre el PbD,. Esto es valido también para la adsorcién

=

sobre Pb504, pero mayor cantidad de Sb(III) y Sb(V) se adsorbe sobre F'l:ﬂ,2 que
sobre PbSO4. La cantidad de especies de Sb adsorbidas aumenta cuando disminuye
la concentracién de H2804 [69,70].

Pavlov y Monahov [73,74] han estudiado el comportamiento electroqui mico
de distintas aleaciones Pb—Sb en 0,5 M I-l,ZSCJ4 en la regién de potencial donde
coexisten Pb/PbO/PbSO,, postulando un esquema de reaccidn que explica la

4
disolucién de Sb a traves de la capa pasivante:
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Aleacidn Capa porosa de F"b504 Solucién
2+ 2+ +
Fb —— Pb » PbH +H,?SD4——9F‘bSD4+2H
2 e f
(1-6) Pb{H), + HT,ED4 -_— F’bSD4 + H,0
I migracién .
< [— 4
2+ +
P™ + HZO _— P‘b(CH)2 +2H
e PO
sbp —1— st » Pb Sb O
1-x x
l - migracién X
3 e l . h*— ,
S’ +2H0 — Sb0.0H + 3 H
- disolucisn R
H2504+Sb0.0-1 ——— ShbOo +H.2CI+I-ED4

11.2.2. El efecto de 5b sobre la electrafarmacién de Pt604.

Algunos autores sostienen que la presencia de Sb crea micro y macroporos
en la capa de P‘tﬁJ4 formada sobre aleacianes Pb—5Sb, originando una capa mas
porosa y menos pasivante que sobre electrodos de Pb [7581]. Esto significa
que la capa semipermeable de Ptﬁf)4 adquiere caracteristicas menos selectivas,
evitando que el pH aumente en la misma extensién que sobre Pb puro [10,76]1. A
bajas cancentracianes de 1-5934 la presencia de Sb puede tener un efecto
opuesto sobre la pasivaciéon de la aleacién Pb—Sb en la regién de potencial del
PbSO, camparada can la descripta anteriormente, debido a la menor solubilidad

4
de los productos de oxidacién de Sb cuando baja la concentracién de Acido [76]

I11.2.3. El efecto de Sb scbre la electrofarmacién de PbQ.

A partir de medidas fotoelectroqui micas [82] se ha determinado que 1la
cantidad de PO sobre electrodos de Pb-Sb en S M H2.C.D4 polarizados a 0.96 V
(vs. H;/H;ZSJ4) es menor que sobre Pb puro. Kita et al. [83) observaron que la
cantidad de tet—Pbt0 en la capa de corrosién, determinada al potencial de



equilibrio de la cupla Pb02,’PbSD4, aumenta con la disminuciédn del contenido de
Sb en la aleacién. Esto puede ser el resultado de un menor valor de pH en la
capa anddica scbre Pb—Sb (ver parrafo anterior). Guo et al. [84] sostienen que
la formacién de una capa gruesa de sulfatos bdsicos de plamo, favorecida por
la catida de pH, dificulta el transporte de ianes H+ Yy oo impidienda el
crecimiento de PbD cano se representa en la reaccidn siguiente:

2 PBO + SO + HO POO.FPHS0, + 2 OH [II.12]

Buchanan et al. [85] al no encontrar evidencia de algun semicanductor
tipo n, como los éxidos Pbe con 1 < x < 2, concluyeron que Sb(III) no se
incorpora significativamente en el éxido. El andlisis de los productos de
corrosién por difraccién de rayos X (XRD) tampoco revela en forma determinante
la existencia de ¢xidos mixtos Pb(II)-Sb(III) [86].

11.2.4. El efecto de Sb sabre la electrorformacidn de PbOn y PO,

Rogachev et al. [87,88] determinaron que la presencia de antimonio en la
grilla sustrato incrementa, en promedio, el coeficiente estequiométrico n del
producto de corrosién PbOn (1 £n < 2), efecto interpretado a traves de la
interctalacién de ianes Sb(V) en la estructura de la red como defectos
cristalinos que alteran la mobilidad de vacancias de oxigeno, radicales vy
Atomos, como asi también la velocidad de oxidacién de PbO a especies PbDn 4
Pb02.

La presencia de Sb puede afectar la posterior electrooxidacién de Pb
debido a un substancial aumento del sobrepotencial necesario para la oxidacién
de PbSD4 a B—Pb(]2 (75,89]. El efecto inhibidor del crecmento excesivo de
(?—Pb02 durante la etapa de formacién puede atribuirse a una delgada y caompacta
pel{cula de corrosién que no puede ser facilmente electrorreducida a Pb634 Yy
favorece los ciclos de vida de la bateria [89].

Se ha sugerido que la inhibicién del crecimiento de 3—+b0, puede deberse
a la electroformacién preferencial de a—F‘tﬂz [87,90,211, pm‘gablenmte por
oxidacién del metal base [56,89]. Esto sugiere que el crecimiento de la capa
de corrosién scbre aleaciédn Pb—S5Sb ocurre, principalmente, por un proceso de
estado s6lido. Sin embargo, existen algunas contradiccianes en la evaluacién
de la cantidad relativa de a y B—F’tﬂ,z sobre electrodos de PbS5b [88,92],

quizds debidas al modo y duracién de la electrooxidacién. Mediante ciclado
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potenciodinamico [78.93.94] o con experimentos a largos tiempos de
polarizacién en la regién de estabilidad del FBO, [B0,87,88,95.96]1, s=e

encaontréd que Sb aumenta la velocidad de corrosidn de Pb.

Muchos autores han propuesto la existencia de é:xidos mixtos de Fb—Sb can
diversa estequiaometria en los productos de corrosién de la placa positiva
[90.97-99]. De acuerdo a Swets [98] el PbSb206 favorece la nucleacién de
a—P‘sz o protege a este 6xido de reaccionar durante la descarga. Esto
explicarti a la formacién preferencial de oa—P‘tJC)2 sobre aleacianes Pb—Sh. El

estudio de Hills [90] sobre la estructura de PbSb_0, cancluye con una probable

[}
relacién epitaxial entre este 6xido y cx—F’sz_. permitiendo explicar el hecho
que la presencia de Sb en la capa de corrosién promueve el crecimiento de
a-Psz.

El electrodepdsito de B—Ptﬂz en soluciones canteniendo Bi(III),
caracterizado por difraccién de rayos X, reveld un 6xido mixto de composicién
aproximada 0,47 Bi cuya estructura cristalina coincide con la de f?—Psz
(rutilo) [100]. Sin embargo, si bien Pb puede ser sustitiido por Sb en la red
cristalina de 3-Pb0., la presencia de 4xidos mixtos de plono—antimonio no ha
sido univocamente evidenciada. Si las estructuras de los &xidos tet—+Pb0 vy
Pbx—bean [99] vy la de los 4éxidos a—Pb02 Yy F’bszDb [B6] son muy similares
entre s1 , sus espectros (XRD) también lo seran, diferenciandose unicamente en
las intensidades relativas de los picos de tet—+b0 y a—F’sz respectivamente.

Segun las observaciaones por difraccién de rayos X y microscopla
electrénica de barrido (SEM), el diAmetro de los cristales de a y ﬁ—Ptﬂz es
menor sobre electrodos de Pb-Sb  [88,92,101]. Ritchie y Burbank [102] han
sugerido que Sb actua como catalizador de la nucleacién de F‘b02 y al mismo
tiempo inhibe su crecimiento en la masa activa positiva. Este comportamiento
fue atribuido a la penetracién de iones Sb(V) en la red de Pb02 ocupando las
posiciones de Pb(IV) o bien a la adsorcidén de especies de Sb sobre sitios
activos de F’t:JO2 con la consiguiente inhibicién del crecimiento de la nueva

fase.

Los resultados de Caldara et al. [103] muestran que los picos de
difraccién de rayos X de a—PbO2 obtenido por electrodepdsito desde soluciones
que ademds contienen Sb(IIl), son de poca intensidad y estiAn desplazados hacia
Angulos mads bajos. En el caso de B—PbO2 sélo se observa un ligero
ensanchamiento de los picos. En los codepdsitos de a y f?—F’w,2 en presencia de
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Sb, estA favorecida la forma a, pues Sb se disuelve mas facilmente originando
cristales de diAmetro mAs pequefio, y se incorpora a la red cristalina del
éxido como Sb(III) [104].

El mecanismo de disolucién de Sb en o y (?—F'I:JCJ,‘2 puede ser interpretado de
diferentes maneras, dado que para o—Fb0, la relacién ox! geno/metal
(determinada iodametricamente) sumenta hast; cierto valor limite con el
incremento de la caoncentracién de Sb en la solucién, mientras que para f?—Psz
dicha relacién no estA afectada por la presencia de Sb [103,104]. Esto sugiere
que en a—Psz, Sbh (supuestamente en estado de oxidacién +5) disminuye
parcialmente el namero de defectos estructurales y contribuye a la formacién
de una estructura mAs regular, can menos vacancias libres y can iones Pb(1IV)

sustituidos [104,105].

Mediante experimentos potenciostaticos llevados a cabo con electrodo de
Pb en solucién S M I-l,2804 can y sin el agregado de especies Sb(III) y Sb(V), vy
las posteriores observaciones superficiales con SEM, Arifuku et 1. [97]
demostraron que Sb(III) tiene un marcado efecto sobre la formacion vy
morfologi a del F'tﬂ2 durante la electrooxidacién de Pb. En solucianes sin Sb o
bien can Sb(V), el éxido electroformado a 1,6 V (vs. H;/I—t;2804) exhibe una
estructura columar consistente de pequefios cristales,; mientras que en
soluciones canteniendo Sb(III) existen cristales bien definidos y distribuidos

al azar.
I1.2.5. la distribuciédn de 5b en la capa pasivante.

Arifuku et al. [106,107] han analizado la distribucién de Sb en la capa
formada en condiciones potenciostAticas sobre aleaciones de PbSb en S M H.2804
por espectroscopia de masa de iones secundarios (SIMS). Los resultados indican
que a potenciales menores a 1,5 V (vs. Hg/l—t;zEDq_) el espesor de la capa es
independiente de la carga circulante y la cancentracién de Sb es minima en el
interior de la capa. A potenciales mayores a 1,5 V, el espesor de la capa es
proporcional a la carga y la concentracién de Sb es minima tanto sobre como en
la periferia de la capa, aumentando en direccién al sustrato. Ademas, se
determin® que la cantidad de Sb retenido en la capa es mayor a potenciales
menores a 1,5 V. Los resultados fueron explicados por medio de un modelo que

incluye tres procesos en el curso de la disolucién de Sb:
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i) Ionizacién de Sb en la interfaz aleacién/pelf cula.
ii) Migracién de ianes de Sb a través de la pelicula.
iii) Disolucidén de Sb en el &6xido hacia el seno del electrolitro.

Es interesante sefialar que datos obtenidos por microscopia electrdnica
indican e luego de un ciclado potenciodinAmico de potencial los perfiles de
distribucién de Sb a través de la capa pasivante son similares [{94] utilizando
diferentes aleaciones de Pb—5b en solucidén caoncentrada de H2504.

11.2.6. El efecta de Sb sobre la descarga de Ptﬂn % Pb02.

Durante la electrorreduccién de PtJD‘,2 se han detectado especies solubles
de Sb(III) can un efecto pasivante scbre el material activo que causa el
desplazamiento del potencial y disminucidn de la capacidad de descarga del
electrodo [108,109]. En cambio, usando electrodos de F’tJO2 dopados can Sh (o
sea, formados por electrodepdsito desde solucianes que caontienen Sb(III)), la
electrorreduccién se inicia a potenciales mAds positivos y la carga involucrada
es mayor, fendmenos asociados con un posible cambio en la estructura

cristalina y estequiometria de PbO,.

Burbank [110] y Webster et a1.(68] han observado que al final de 1la
descarga de Pb02 sobre electrodos de aleacién Pb5Sb previamente ciclados
potenciodinaAmicamente, la superficie no estA totalmente cubierta con cristales
de Pt634 camo sucede sobre electrodos de Pb puro. Estas apreciaciones permiten
suponer que en presencia de Sb como aleante, parte del sz resiste la
electrorreduccién tal gue la capacidad de descarga del electrodo disminuye.
Sin embargo, la capacidad de descarga de la capa anddica formada sobre el
electrodo de Pb—5Sb ciclado potenciodinaAmicamente aumenta en presencia de Sb

(48,78,92-94].



CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

II1.1. Celda electrolitica.

Se utilizé uwa celda convencianal de vidrio Pyre:x, can tres
compartimentos separados por placas de vidrio sinterizado de porosidad media y
provista de un sistema que permite burbiyear nitrégeno en el seno o sobre el
nivel de la solucién electroli tica, con el objeto de mantenerla desoxigenada.
En el campartimento central se coloca el electrodo de trabajo. El electrodo de
referencia va alojado en el segundo compartimento, que termina en un capilar
de Luggin—Haber certa del electrodo de trabajo, a fin de hacer m{nima la caida
Shmica entre ambos electrodos. En el tercer compartimento se coloca el
contraelectrodo que posee un burbujeador de nitrégeno destinado a arrastrar
cualquier producto gaseoso que se genere durante la medida. las experiencias

se llevaron a cabo termostatizando la celda a 25 * 0,1 °c.
III.2. Electrodos.

Fueron utilizados los siguientes electrodos de trabajo:
a) Discos de plamo policristalino calidad "Specpure'", Johnson Matthey
Chemicals Ltd., Area aparente 0,285 cm’, montados sobre soporte de Teflan.
b) Discos de plomo—antimonio (3,874 Sb), Area aparente 0,293 cmz, también

mantados sobre soporte de Teflon.

La limpieza superficial de ambos tipos de electrodos consistié en un
pulido mecAnico con papel esmeril 600 y 1200 en ese orden. Posteriormente,
fueron lavados con agua tridestilada y sametidos a una catodizacién en la
regién de potencial de desprendimiento de hidrédgeno durante S min, de manera

de obtener una superficie inicial electrorreducida, reproducible.

El cantraelectrodo consistié en una chapa de platino de gran Area, la
cual fue sumergido en mezcla sulfoni trica caliente durante 1 h y luego
enjuagada con agua bi y tridestilada en ese orden.
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En todas las experiencias se utilizé como electrodo de referencia
Hg/Hg2804/K,2804(sat.), cuyo potencial relativo al electrodo de  hidrdgeno
normalizado (SHE) esEr_ = 0,680 V. En el texto, los potenciales estan
referidos al electrodo Flg/]—ngSD4/K.ZS(34(sat.) (HgSE) .

I11.3. Soluciones electroliticas.

El electrolito utilizado en la mayoria de las experiencias fue una
solucién S M H28l34 en agua.

Todas las drogas empleadas fueron de calidad "“"proanaAlisis" y las
soluciones se prepararon con agua tridestilada, bervida previamente para
eliminar 032.

III.4. Gases.

El nitrdgeno utilizado, de alta pureza (99,999%), fue circulado por un
tren purificador conteniendo H,_,SCI4 concentrado antes de ingresar a la celda
electrol! tica.

III.5. Instrumental.
I11.5.1. Medidas potenciastAticas y potenciodirdmicas.

Para la determinacién del camportamiento potenciosta tico Yy
potenciodinAmico del sistema se emplearon los siguientes equipos:

II1.5.1.1. Rotenciasta tas.

Para velocidades de barrido de potencial comprendidas entre 0,001 V st Y%
1V 5_1 se utilizé un potenciostato "LYP Electrénica", de impedancia de
entrada 10° Q y tiempo de respuesta iqual a 10°° s, provisto de un compensador
de cal da Shmica.

Al termativamente, se utilizé un potenciostato "Wenking", modelo FOS 73,
con alcance +10 V, impedancia de entrada mayor a 10'' Q, y tiempo de respuesta
menor a 3x10 's. Este equipo posee una gran estabilidad, con una deriva menor
a 200 uVv/10 h.



111.5.1.2. Generacor Ge funcicrnes de potencial.

Se usaron generadores de funcianes rampa marca '"LYF Electrdnica" para
obtener las distintas formas de programas de perturbacién de potencial (E/t).
En todos 1los casos las funcianes (E/t) estAn caracterizadas por los
potenciales de camutacién catéddico y anddico, ES,C Y Es,a’ respectivamente, y
las velocidades de barrido de potencial en sentido positivo Va y negativo vc.
La forma de las funciones de potencial que se aplican a las interfases
estudiadas dependen del tipo de informacidén requerida. El1 generador de
funcianes permite seleccionar los potenciales de conmutacién, las velocidades
y el sentido del barrido de potencial, permitiendo si se desea variar, la
velocidad de barrido de potencial en el alcance 10 > Vs '< v< 10° Vst can
un ertor de pendiente del ZL. Para welocidades de barrido maAs bajas, se
utilizé el potenciostato "Wenking POS 73" que permite realizar rampas simples
o triangulares a la misma velocidad en direccién positiva o negativa, con una
desviacién menor que 0,01%. Esta unidad permite faAcilmente llegar a
velocidades de 1x10 ° V s ',

En las experiencias con escalanes de potencial se utilizé un generador de
pulsos galvanostaticos multicanal "Mega—FPhysik", que puede generar una sefial
de *X00 mA, convertible a *20 V con un tiempo de respuesta menor a 10°s. A
su vez, estos pulsos pueden tener un intervalo de duracién variable desde 10°
s hasta permanente. El equipo cuenta con varias unidades MP-IM 452 y MP-IM 430
generadoras de escalédn que pueden canectarse en serie o en paralelo, de modo
de producir una gran variedad de seffales de salida.

Los programas (E/t) empleados consistieron en barridos de potencial
triangulares simples (BPTS) y repetitivos (BPTR) y programas complejos de
variacién controlada de potencial, incluyendo tiempos de espera (t) y barridos
combinados con escalones simples de potencial.

III-5-1-3- ’%gistfa:br X-Y‘-t-

Los perfiles potenciodinAmicos corriente/potencial (I1/E) para velocidades
de barrido inferiores a 0,4 V s ' fueron obtenidos mediante un registrador
"OMNIGRAPHIC, Houston Instruments" de exactitud 0,27 y linealidad #0,1%. Este
equipo permite ademds, registrar medidas potenciostAticas (1/t) para

velocidades de pluma menores a 0,5 cm s .



II1.5.1.4. Oscilascopio.

Tanto los perfiles potenciodinamicos (I/E) para velocidades superiores a
0,4 V s ' camo los potenciostAticos (1/t) para intervalos de tiempo menores a
10 s, fueron registrados utilizando un osciloscopio "Nicolet NIC-110", el cual
puede funcionar en modo analégico o digital. Operando en modo digital, tiene
un tiempo de respuesta menor a 10 ° s, permitiendo introducir hasta dos
sefiales independientes, can un error de pendiente de 3/, distribuidas en 2048
puntos, durante intervalos de tiempo comprendidos entre S5x10°s y 10 s,
digitalizando a wvelocidades camprendidas entre 100 Hz Y 1 MHz,
respectivamente. El1 osciloscopio permite, ademids, ser acoplado a un
registrador, para graficar finalmente la informacién obtenida.

III.5.1.5. Aotante.

Se utilizd un rotante "Tacussel", tipo Tachyprocesseur, que permite
controlar y leer velocidades de rotacién del electrodo de trabajo hasta 10*

rpm can una exactitud de *2 rpm.

111.5.2. Mdidas de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Las medidas de impedancia electroguimica se realizaron utilizando
técnicas basadas en el empleo de seffales sinusoidales a frecuencias discretas.

Los equipos utilizados fueron los siguientes:
I11.3.2.1. Analizador de respuesta de frecuencia.

El equipo empleado fue un analizador de respuesta de frecuancia FRA 1250
Solartron Schlumberger. Este analizador digital calcula, a cada frecuencia vy
en forma simultanea, la companente real (Re) e imaginaria (Im) de la respuesta
caracteri sticas del sistema S(t) a traves de una funcién que correlaciana 1la
seffal sinusoidal de perturbacién x(t) con dos seffales de referencia
sincrdnicas, una en fase con x(t) y otra defasada 90°.

x(£) = x_ sen wt CIII.1]
Re =T*! J‘Z S(t) sen wt dt (I111.2]
Im=T1 J‘: S(t) cos wt dt [I11.3]
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donde T el tiempo de integracién es igual a un numero entero de periodos de la
sefial x(t).

Las tres seccianes bAsicas del equipo FRA 1250 san:
1) El generador que produce la sefial de excitacién en forma de ondas
sinusoidales, cuadradas o triangulares.
2) Dos analizadores que miden la respuesta al estimulo.
3) El visor del equipo que muestra los resultados de la medida en la formas
cartesianas (a, jb), polar (r, €), y log—polar (log r, 8).

Este equipo permite excitar el sistema en el alcance de frecuencia 10?
Hz < f56,55x104 Hz. La amplitid de la onda puede ser variada entre OV vy
10,25 V. La anda de perturbacién puede ser superpuesta a una seffal continua
cuyo potencial puede variar entre —10,25 V y 10,25 V.

El analizador estA conectado por medio de una interfase IEEE—488 a un
computador PC interfaseado a un plotter HP-7470, para la presentacién de
resultados en la forma de diagramas de Nygquist y de Bode.

111.5.2.2. Interfase electroquimica.

La interfase electroqui mica EI 1186 Solartron provee los requerimientos
para el control y medida de las caracteristicas de una celda electroquimica.
Puede ser usada camo equipo Unico o canectada a un analizador de respuesta de
frecuencia como el descriptp. Este equipo posee un sistema compensador de
caida Shmica y permite fijar niveles de polarizacién entre -12 Vy 12 V. El
sistema puede ser controlado en forma galvanostAtica o potenciostatica.



CAPITULD IV

ESTUDIO POTENCIOSTATICO Y POTENCIODINAMICO DE LOS SISTEMAS Pb Y Pb—Sb EN H.2934

IV.1. Medidas voltamperometricas. Aspectas generzles.

La respuesta potenciodiniAmica de Pben S M H._,SD4 durante el barrido
= —1 .3 =

} 1,30V vy Es,a 0,80 V,

se muestra en la Fig. IV.1l. Durante el barrido de potencial en direccién

triangular de potencial a v = 0,02 V s ' entre Es

positiva se observa un pico de corriente anddica (A1) a —0,%4 Vv
correspondiente a la electrooxidacién de Pb a Pb(II) sequido de una regidén
amplia de potencial dande la formacién, principalmente, de PIJSD4 pasiva el
electrodo. En el barrido de retormo se aprecian dos picos de corriente
catédica, C2a 0,85 VyCl a —-1,10 V, 1los cuales se relacionan a la

electrorreducciédn de PO vy P'!:lE':‘O4 a Pb respectivamente.

En condicianes dande no se detecta el pico C2 uwsando electrodos de Pb
(ver Fig. IV.1l), la respuesta potenciodinAmica de Pb-Sb en S M H2804 revela al
menos cuatro picos de corriente adicionales, dos anddicos A a 0,36 VY A" a
—0,15 V y dos catédédicos C° a 0,692 V y C°° a 0,8 V (Fig. 1IV.2). La
influencia de la velocidad de rotacién w del electrodo se muestra en Fig.
IV.3. Los picos de corriente A°, A’ y C’ permanecen inalterados, en tanto que
la desaparicién del pico C°° probablemente se deba a la disolucién de pequefios
cristales de especies de Sb(III) por el movimiento de la solucién durante el

barTido de retormo.

Con el objeto de verificar la correspondencia de los picos de corriente,
Y entre E_ _ = -0,30
S,a
Vy ES c = -1,70 V en diferentes condiciones hidrodinAmicas, luego de  formar

los productos anddicos can un barrido lineal de potencial a igual velocidad va

se realizaron voltamperogramas catéddicos a Ve = 0,020V s

=0,020V5_‘entreESCyEsayunmigmtianpodemodizado‘r= 20 min a
] s

E_.a (Fig. IV.4). Como resultado, se identificaron tres picos de corriente
catddica bien definidos C', C2 y Cl1, lo que permitiéd concluir que C°° esti
vinculado con A’ y que es una especie diferente de C2. En este contexto, los
picos conjugados A°/C° estan relacionados con la electroformacidn Yy
electrorreducciédn de especies de Sb(III), mientras que A '/C°° pueden ser
asociados, en principio, con la formacién y electrorreduccién de compuestos

baAsicos de Sb(1I1I), mAs precisamente hidroxi-compuestos de Sb(III).



El comportamiento potenciodinAmico del electiodo de FbSb durante 1los

ciclos carga/descarga a v = 0,02 V st entre Es =-1,30V vy ES a 0,00 Y se

muestra en Fig. IV.5. Algunas de las caracteri ':':ticas mids evidentes de estos
perfiles son el comportamiento singular del pico de corriente Al y la
progresiva desaparicion de los picos conjugados A°°/C’°  durante el ciclado
potenciodinAmico. Con el cbjeto de realizar un estudio comparativo mAs amplio,
se extendis el limite anddico a 1,4 V y se analizd la influencia del ciclado
potenciodinamico en los parametros de pico. En la Fig. IV.4 se observa que la
altra de 1los picos de corriente conjugados jp,AJ. y jp,Cl disminuye
abruptamente en los primeros ciclos hasta alcanzar un valor minimo de
corriente, luego del cual se incrementan lentamente hasta alcanzar una
respuesta constante después de 20 ciclos, mientras que los potenciales de pico

E no sufren variacién significativa. For otro lado, mientras que

n,ar Y Epct
la densidad de carga Ay - disminuye, Ep,C2 se desplaza gradualmente hacia
potenciales mas negativos y A decrece manotanamente hasta estabilizarse a
alto namero de ciclos (Fig. IV.7). Cabe sefialar que las densidades de carga
vol tamperamé trica involucradas en los picos A1, C1 y C2 utilizando electrodo

de Pb son mAs pequefias que las correspandientes en electrodo de Pb—Sb.

En el caso de electrodos de Pb—Sb, las densidades de corriente de los
picos A° y C’, los cuales fueron relacionados can la electroformacién vy
electrorreduccién de especies de Sb(I1I), disminuyen gradualmente durante el
ciclado hasta alcanzar un valor estable en aproximadamente 20 ciclos (Fig.
IV.8). Es importante destacar que al menos hasta 50 ciclos, el cociente entre
las densidades de carga de los picos A’ y C° es practicamente constante
qA,/qC, X 4, independientemente de la velocidad de barrido de potencial v en
el alcance 0,020 V s' < v < 0,200 V s '. El mismo comportamiento
electroqui mico se manifiesta cuando Es = 0,00 V.

R

IV.2. la electrooxidacidn de Sb.

La electrooxidacién de Sb ocurre luego de la formacién de la capa de
F’t:SIJ4 y en la misma zona de potencial donde comienza a crecer intermamente
PbO0. Sin embargo, se determind gue la carga involucrada en la formacién de PbO
sobre electrodos de Pb es menor al 17 de la carga total de electrooxidacién de
Sb en la misma zona de potencial y tiempo de medida. Los estudios que a
continuacioédn se detallan, fueron precedidos por wn barrido lineal de potencial

v=0,0200Vs entreE =-1.0VVYE
S.C S.a

3 s

= 0,0Vyurt=1minak .
S,a

’
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IV.2.1. Medidas voltamperometricas.

La electroaxidacién de Sb a especies de Sb(III) en al zona de  potencial
entre 0,30 V vy 0,00V fue estudiada a traves de barridos lineales de
potencial en el alcance de velocidades 0,004 V s ' < v, S 0,400 V st La

principal contribucién de corriente j crece y ce desplarca hacia

p.A’
potenciales mAs positivos cuando aumenta la wvelocidad de barrido sin
superponérse totalmente con el pico de corriente A" en todo el alcance de va.

Las Figs. IV.2a—b presentan las dependencias de Ep,A' con log v, Y jp_.A' can
vai/z. Las relacianes lineales entre aguellos parametros son tipicas de una
electrooxidacién irreversible [111], sumado al hecho que jp,A’ » jp,C' en todo
el alcance de v como se describié en la seccién IV.1l, el proceso global de

electrooxidacién/electrorreducciédn es caonsiderado irreversible.
IV.2.2. Medidas de transitorias potenciosti ticos de corriente.

Con el objeto de adquirir mayor informacién scbre el proceso de
electroformacién de especies de Sb(III) (AR’ y A°"), se realizaron escalones
crecientes de potencial en la misma zona que en IV.2.1. En 1la Fig. V.10 se
muestran los transitorios de corriente de electrooxidacién, en los cuales el
salto inicial de corriente debido al proceso de carga de la daoble capa no es
visible en la escala de tiempo utilizada. De este modo, la densidad de
corriente luego de pasar por un minimo en la escala de tiempo de los ms,
aumenta con el tiempo hasta que ocurre el efecto de solapamiento de los
nc_xcleos_. entonces un mMAximo jM a tM es observado. Los valores de jM aumentan y
los de tM disminuyen a medigia que el potencial final del escalén Ef es mAs
positivo (Fig. IV.11). A tiempos cortos menores que tM_.. se encuentra una
relacién lineal 1n(j/t) vs. 2 (Fig. IV.12). Este comportamiento es ti{ pico de
los crecimiento de fase bidimensianales [112]. Como informacidén adicional, la
densidad de carga involucrada en el transitorio, determinada por el método de
Simpson [113], disminuye rapidamente con el aumento de E hasta alcanzar un

f

valor mi nimo a aproximadamente Ef = 0,26 V, desps del cual aumenta

lentamente (Fig. IV.13). La carga de la doble capa resulta despreciable frente

a la carga faradaica obtenida al integrar el transitorio de corriente.
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Figura IV.1. Voltamperogramas de Pb en S M H.ZSD4 realizados a v = 0,02 V st
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Figura IV.12. Dependencia de 1ln(j/t) con tz, a partir de los transitorios de

corriente mostrados en Fig. IV.10, para valores de t < tM.
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CAPITUO V

CARACTERIZACION DE LAS CAPAS PASIVANTES FORMADAS SUBRE ELECTRODOS
DE Pb Y Pb-5b.

V.1l. Medidas volitampercmétricas.

lLa descripcién detallada de la respuesta voltamperométrica ya ha sido
expuesta en el capf tulo IV. A diferencia de Fb, el Pb—Sb en S M H2934 presenta
dos cuplas redox adicionales A°'/C° y A*°/C°°, con C’’ solapado can C2 formando
un complejo pico de corriente catddica (Fig. V.1). Mediante los programas de
barrido potenciodinAmico es posible comparar la cinética de electroformacién
de los distintos constituyentes de la capa pasiva por medida indirecta a
través de la carga de electrorreduccién. Las Figs. V.2 y V.3 presentan 1la
densidad de carga de los picos de corriente catddica Cl vy C2 registrados a v =

0,02V s ' en funcidn del potencial Es 5 Para distintos tiempos de anodizado T.

’

La Fig. V.2 revela que la cantidad de PI:SJ4 formada sobre el electrodo de
Pb es menor que sobre Pb—5b y practicamente independiente de Es. . Mientras
que con electrodo de Pb—5b se observan dos tendencias, antes y después del
potencial de equilibrio de la cupla Sb(III)/Sb (-0.40 V vs.HgSE en S M H_SO,).

24
En ambas regiones de potencial, la densidad de carga de electrorreduccién de

Pbaj4 qu aumenta con 7, pero a potenciales menores que —0,40 V se comporta de
forma semejante a Pb y a potenciales mayores auwmenta con Es,a' En
consecuencia, para cada sistema el PbO debe crecer debajo de una capa de PbSD4
de diferente estructuwra.

Tanto en electrodos de Pb como de Pb—Sb la carga de electrorreduccién de
FbO aumenta linealmente a medida que Es,a es mas positivo (Fig. V.3). Sin
embargo, las cantidades relativas sufren una inversién com 7, probablemente
causada por la disolucién de pequefios cristales de compuestos basicos de
Sb(III) en T que no pueden ser electrorreducidos en la misma zona de potencial
del PO durante el barrido de retomo (ver seccién 1IV.1). Es importante
indicar que el aumento de Gpo CON T no es una relacién directa. Al graficar
log Arp VS- log T (Fig. V.4) se obtienen relaciones lineales en el alcance de
potencial 0,00 V < E < 0,60 V para ambos sistemas, de cuyas pendientes
surge gque la relacién,qc,z(F’b)/qu(F‘b—Sb) es proprocional a 2. For otra
parte, la densidad de carga del pico C’', asociado con la electrorreduccién de

especies de Sb(III), resulta independiente de Es aY de .



V.2. Medidas de corriente estacionaria.

La cinética vinculada a la corrosién del sustrato puede ser estudiada a
partir de las curvas de polarizacién estacionaria. Dichas curvas fueron
realizadas con electrodos de Pb y Fb—5b en 5 M H2504 midiendo las densidades
de corriente a distintos potenciales en el alcance 0,20V < E a < 0,70 V
despugs de un tiempo de anodizado de T = 2 h. A potenciales menores a —0.40 V
y mayores 0,20 V, las cwuvas presentan similar caomportamiento, diferenciindose
unicamente en la regién de potencial donde tiene lugar la electrooxidacién vy
disoclucién de especies de Sb (Fig. V.3). Es interesante mencianar que la capa
de PbSO4, que inicialmente pasiva los electrodos, s enriquece en los
compuestos bAsicos de Pb(II) y también de Sb(III) en el caso de la aleacién a

medida que el potencial es mas positivo.
V.3. Mdidas de espectrusaopia de impedancia electroquimica.

Los espectros de impedancia obtenidos con electrodos de Pb5Sb en S M
%804 dependen del potencial de formacién de 1la pelicula superficial. La
estabilidad temporal y reproducibilidad de los mismos a cada Es,a demuestran
qgue la formacién de la pelicula pasiva es un proceso altamente irreversible.
La Fig. V.6 muestra diagramas de Nyquist obtenidos a diferentes valores de

E entre 0,20 V y 0,90 V. Cabe sefialar que la resistencia de polarizacién

S.a
Rp = ljmm_’o[Z(jw)] muestra dos tendencia, a potenciales menores y mayores de
ES a 0,45 V, conforme al cambio de composicién de la capa pasiva.
bl

Los diagramas de Nyquist, a potenciales mis negativos que -0,45 V,
exhiben un semic{ rculo capacitivo distorcionado el cual puede ser asociado a
la capacitancia de la pelifcula de PbSD4 en paralelo con la resistencia de 1la
misma. A potenciales mayores, donde la capa pasiva estiA constituida por PbGJ4
y compuestos bAsicos de Pb(II) y de Sb(III), 1los espectros de impedancia
muestran en principio, wna sola constante de tiempo cuyo valor aumenta
gradualmente a medida que Es.a es mAs positivo. Es importante destacar que a
EsaZ0,00V, en Pb se presenta una sequnda constante de tiempo a altas

frécuawcias, asociado con la formacién y crecimiento de PbO (Fig. V.7) [114].

El numero de caonstantes de tiempo, las frecuencias caracteristicas y los
valores de impedancia pueden ser observados en mayor detalle en los graficos



de Bode. los cuales son practicamente invariantes caon Es.a y con las
condiciones hidrodinAmicas de la soluciédn. Estos graficos revelan cierta
similutd, especialmente a altas frecuencias, con los registrados can
electrodos de Pb, perv en todos los casos las impedancias con aleacién Pb—Sb

fueron menores (Fig. V.8).

En este contexto es posible suponer que el semicirtulo capacitivo
adicional en Pb (Fig.V.7), se mt;l_tmtra solapado y/o desplazado a frecuencias
m‘«.:. altas en Fb-5b. De este modo, en la regidén de potencial daonde coexisten
Pb/P‘bO/Pba34, el sistema queda configwado por dos procesos principales
obervables en distintos alcances de frecuencia: la pasivacién del electrodo y
la formacién y crecimiento de Pb0, donde las especies de Sb(III) actian como
elementos modificadores de las propiedades fisicogquimicas de las fases
mencionadas.
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CAPITULD VI

CINETICA Y MECANISMO DE LA ELECTRORREDUCCION DE COMPLESTUOS BASICOS
DE Pb(II) Y Sb(III).

VI.1l. Medidas voltamperométricas.

Como se ha descripto en capi tulcs anteriores, los voltamperogramas de Pb
y Pb—5Sb presentan diferencias sustanciales cuando el limite anddica excede
0,30 V. La cinética y mecanismo de electrorreduccién de peliculas de PbSD4
formadas sobre electrodos de Pbh han sido estudiados previamente [28]. En
cambio, sobre electrodos de Pb—5b la electrorreduccién del Pt)SD4 ocwre ean
forma casi simultAnea con la reaccién de desprendimiento de hidrégeno  (HER),
tal que todo programa de variacién controlada de potencial que provoque un

desplazamiento de Ep hacia potenciales mAs negativos o un aumento

C1
significativo de Ay complica la obtencién de parametros electrocinéticos
precisos en esta zona de potencial. En este contexto, se prestarA especial

interés a la electrorreduccién de Pb0 en ambos sistemas de electrodo.

Los voltamperogramas catdédicos de Pb y P Sb en S M I-L_,SD4 a v = 0,020
Vs entre E‘5 = 0,00V y ES c = -1,30 V, abtenidos 1luego de un barrido
s b
lineal de potencial a la misma velocidad entre Es cY ES a Yy w tiempo de
b .

anodizado v = 5 min, se muestran en la Fig. VI.1. En estas condiciones, las
principales diferencias no parecen ubicarse en la regién de potencial de
electrorreduccién de FbO, donde 9 &S ligeramente mayor para electrodos de
Pb—Sb. A potenciales mAs negativos, con electrodos de Pb se observa una
corriente anddica que prosigue al pico C2, probablemente, asociada con la
ruptura de la pelicula superficial o depasivacién local que expaone al sustrato
nuevamente a la oxidacién. El1 valor de E es practicamente el mizmo en

p,C1
ambos sistemas.

La dependencia de los paraAmetros del pico C2 con la velocidad de barrido
de potencial catsdico v, en el alcance 0,004 V st < Ve < 0,200V s—‘, segun
la rutina de potencial descripta en el parrafo anterior, se muestra en la Fig.

VI.2. En ambos sistemas, la densidad de corriente j aumenta y el potencial

P,C2
se desplaza hacia potenciales mids negativos con el aumento de

como los scbrepotenciales de

de pico Ep,CZ

. > -1 -
Ver Sin embargo, a Ve 2 0.010 V s 7, tanto Jp,CZ

reduccién son mayores en el caso de electrodos de Fb.

e

-



VI.2. Medidas de transitorios patenciastaticos de corriente.
VI.2.1l. (2 electrorreducciédn de PBO formado scbre Fb.

Los transitorios de corriente de electrorreduccién de la capa de PO
formada mediante un barrido lineal de potencial a va = 0,020V st entre Es,c
=—1,3OVyES,a=O,00VyLn tiempo de anodizado T = S5 min, fueron
estudiados para valores de Ef entre 0,82 Vy -1.02 V (Fig. VI.3). En 1la
escala de tiempo utilizada no se puede apreciar el salto inicial de corriente
debido a la carga de la doble capa. De este modo, la corriente luego de pasar
por un mi nimo en la escala de tiempo de los ms, aumenta can el tiempo hasta
que alcanzar un mAximo _jM a tu' Los valores de _iM aumentan y los de t“
disminuyen arredidaqz.eEfesmas negativo. La carga de la doble capa puede
despreciarse frente a la carga faradaica obtenida de la integracién del
transitorio g = 3,7 £ 0,3 mC cm-z, la cual resultd ser independiente de Ef.
En este sentido, es importante indicar que la cantidad adimensianal qT/'jutu =
0,82 + 0,02 concuerda bien con el valor tedrico de 0,853 esperado para un
proceso de nucleacién progresiva y crecimiento 3D cantrolado por transferencia

de carga ([119].
VI.2.2. la electrorreduccidn de PBO formada sobre Pb—5bH.

Las condiciones de formacién de Pb0 se eligieron de manera de evitar la
zana de potencial dande ocurre la electrooxidacién de Sb y disolucidén de
especies de Sb(III). El1 Pb0 fue formado mediante un barrido lineal de
potencial a v_ = 0,020 V s entre E,c=1,30VyE _=0,40Vyun tiemo
de anodizado T = 30 s. Los transitorios de corriente de electrorreducciéon
obtenidos por aplicacién de escalanes de potencial entre Es a = 0.40 V vy

valores de Ef entre 0,82V vy 0,92 V (Fig. VI1.4), parecen estar canstitufdos
por dos contribucianes de corriente, una que decae monotonamente desde t = O s
y otra que presenta un mAximo el cual crece y se desplaza hacia tiempos maAs
cortos cuando Ef es mAs negativo. La caida inicial, no visible en la misma
escala de tiempo en electrodos de Pb, fue asociada con la corriente de carga
de la doble capa eléctrica mas un proceso difusional, mientras que la segqunda
cantribucién, en base a la zana de potencial seleccionada y a la relacién
entre las densidades de carga voltamperomé trica qcz/qc, x 7, parece estar
relacionado a la electrorreduccién de PbO. Estos transitorios son similares a
los obtenidos por Guo [34] utilizando electrodos de Pb47Sb y Pb-5,48/Sb en
5,04 M HZSC)4 respectivamente y difera'ntes condiciaones de formacién de pelicula



(Es,a =0,60Vy T =295 min).

La deconvolucién mediante métodos matema ticos de la funcién corriente
permitié ajustar este Gltimo proceso faradaico can una ecuacisn
correspandiente a una nucleacién instantinea y crecimiento 2D controlado por
transferencia de carga, canforme a la linealidad encontrada en el grafico
InGi/t) vs. t (Fig. VI.S). La cantidad adimensianal qu/jutu = 0,65 * 0,06,
que es independiente de Ef, resulta muy cercana al valor tedrico 0,648
esperado para este modelo [114]. ’
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Figura V1.3. Transitorios de corriente de electrorreduccién obtenidos a traves
de escalones de potencial E_’= en el alcance —-1,02 V¥V < Ef < 0,822V

luego de T = S min en ES a- 0,00 V. Electrodo de Fb en S M H,,SD4.
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Figura VI.4. Transitorios de corriente de electrorreduccién obtenidos a traves
de escalones de potencial E'f en el alcance 0,92 V < Ef < o8V
luego de T =30senEsa=0,40V. Electrodo de Fb-Sb en S M

H2€D4.
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CAPITWLO VII

CINETICA Y MELCANISMO DE LA ELECTROFORMACION Y ELECTRORREDUCCION DE Psz.

VII.1l. Medidas voltampercmé tricas.

En las experiencias que se detallan a continuacién, las condicianes de
polarizacién anddica fueron elegidas a potenciales mayores al de equilibrio de
la cupla F‘bD,__,/PbSD4 1,70V vs. EBS S en S M H_ SO el cual correspande a

274’

aproximadamente 1,00 V vs. HGSE) y en zanas dande el desprendimiento de D,_,

gaseoso na remueva los depdsitos crecidos potenciosta ticamente.

Los voltamperogramas de Pb en S M H,.)934, realizados a v = 0,020 V s

a—'t"-EEc_.-,c'_-_1"-"’(:)\’)’5,5a=-1-.-40\lccrlc_u'lti.an;:uc;de.ancydizado*r>1 min a

c.a’ presentan un pico adicional de corriente catdédica C3 a 0,98 V (Fig.

VII.1). Al utilizar el mismo programa de potencial con electrodos de Pb—Sb, el
pico C3 puede ser detectado cuando se fija Es.a =2 1,60 V. Este pico asim@trico
fue relacionado con la electrorreducciédn de a y B—Ptﬂz a PbSD4 [55,89]. Es
importante sefialar que el pico de corriente asociado can la electroformacién

de PO, se encuentra localizado dentro de la zana de potencial correspondiente

2
a la electrooxidacién de H, 0 para desprender 02 (CER).
Los voltamperogramas catddicos a Ve < 0,010 V s ' entre Es a” 1,40V vy
E_ . = ~1,30 V, obtenidos después de un barrido lineal de potencial entre E. .
. _ - _ . b4
Yy Es.a av, = 0,040 Vs yunaesperat = 10 min a Es,a’ presentan las

prinéipales diferencias entre los dos sistemas de electrodos (Fig. VII.Z2). Con
el electrodo de Pb, el perfil del pico C3 parece ser el resultante de al menos
dos contribuciones de corriente: una anddica debida, probablemente, a la
electrooxidacién del sustrato por depasivacién, y una catddica correspondiente
a la electrorreduccién de PbO,. For otra parte, con el electrodos de Fb—Sb, la
zona donde tiene lugar la elet‘:-tmrreduccién de Pb0 presenta un pico camplejo
de corriente catéddica compuesto por C', C' 'y C2, en el cual C2 muestra ser la
mayor contribucion a la carga de electrorreducciédn. En ambos sistemas, el
perfil catddico es independiente de las condicianes hidrodinAmicas de la

solucidn.
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La cinética de electrofocrmacién de F'b02 se puede analizar a travées de los
voltamperogramas catéddicos. Aplicando el programa de potencial del parrafo
anterior a vC = 0,040 V 5—1_. se encantrd una dependencia lineal entre qc__,) y
Es.a (Fig. VII1.3). Para formar cantidades comparables de Pb02 sobre electrodos
de Ft—S5b es necesario anodizar a valores de potencial aproximadamente 0,2 V
mas positivos que en el caso de electrodos de Fb. Sin embargo, el crecimiento
de Pb02 sobre Fb es cuatro veces mAs lento por cada incremento de unidad de

potencial.

VI1.2. Medidas de transitorics potenciostiticos ode corriente de electro
oxidacidn.

Para estudiar el crecimiento potenciostitico de capas de Pb0, se registro
la densidad de corriente durante el tiempo de anodizado a Es.a > I,SO V  luego
de un barrido lineal de potencial a va = 0,040 V s ' La Figi. VII.4 muestra
las curvas j v=. t obtenidas a E ,a = 1,40 V, las cuales presentan una caida
inicial hasta llegar a un mi nimo en la densidad de corriente _jm a un tiempo de
anodizado tm, seguido de un aumento de corriente hasta alcanzar un maximo jM
al tiempo tu’ el cual estA bien definido unicamente usando electrodo de Pb.
Con electrodos de Pb—Sb, la corriente luego del minimo crece continuamente sin
encantrar un valor estacionario confiable en los tiempos de medida, al menos
hasta 4 h de polarizacién. Por este motivo no ha sido posible resolver vy
vincular este transitorio can el pico de corriente catédica C cuyo

comportamiento ya fue descripto.

Es interesante mencionar que en los transitorios de corriente de la
electroformacién de Pb0O, sobre electrodos de Pb, para potenciales en el
alcance 1,325 V < E a < 1,425 V (Fig. VII1.S5) los valores de jM aumentan y los

L]
de tM % tm decrecen a medida que ES a &S mas positivo. Cuando el tiempo de
b
anodizado es mayor a 3tm los voltamperogramas detectan catédicos al pico C3
cuya densidad de carga es independiente del tiempo luego de aproximadamente 20

min.

Estos transitorios pueden ser interpretados a traves de un mecanismo de
estado s6lido que involucra tres procesos: las electroformaciones de a y  de
ﬁ—Pt02 y la electrooxidacién de HZD' La calda inicial de la densidad de
corriente fue asociada con un proceso de nucleacién instantianea y crecimiento
2D con control difusional [117]), el pico de coriente a wna nucleacidn

instantanea y crecimiento 2D con cantrol por transferencia de carga, mientras



que la meseta de corriente alcanzada en el estado estacionario fue atribuida a
la reaccién de desprendimiento de O, (CER) sobre la capa exterma en  contacto
con el electrolito [118].

La deconvolucién matematica de los procesos involucrados en la  funcidén
corriente reveld que la caida dfusional prevalece a tiempos cortos menores que
tu’ la contribucién de corriente asociada con el crecimiento bidimensional de
la fase 3 cumple con la prueba de linealidad para el grafico 1n(j/t) vs. 2
(Fig. VII1.6), vy los parametros de pico guardan una relacidn adimensianal
qu/'iutu = 0,64 * 0,06 que es independiente de Ef y resulta muy cercana al
valor tedrico 0,648 esperado para este modelo. For dltimo, la contribucién
debida a la reaccién de desprendimiento de ox{geno es particularmente

inmr'tanteaEsaZJ.,ZS?ﬁV.
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CAPITULO VIII

DISCUSION

VII1.1l. (a electroagxidacién e Sb y las caracteri sticas volitamperoméiricos.

La respuesta potenciodinAmica de Pb—Sb en & M H2504 durante el barrido
triangular de potencial entre Es,c =-1,20V vy Es,a < 0,90V es muy similar a
la presentada en electrodos de Fb. Sin embargo, cuando se fijan l{mites
anddicos mAs positivos comienza tanto la formacién de Pb0 como la
electrooxidacién Sb y la disolucién de especies de Sb(III) [71-74],
adquiriendo los perfiles voltamperometricos caracteri sticas bien diferenciadas

como las sefialadas en el Cap. IV.

Cuando el barrido de potencial triangular se realiza en forma repetitiva,
can un l{ mite anddico en el alcance 0,00 V =< Es,a < 1,40V, el anAlisis de los
parametros electrocinéticos reveld cambios estructurales importantes en  la
capa pasiva durante los primeros ciclos de potencial. Luega, las densidades de
carga de los picos de corriente AL y Cl se estabilizan y la relacién qA,/qC,
alcanza un valor constante que es independiente de la velocidad de barrido de
potencial. Esto sugiere la formacién gradual de una estructira mids regular de
la capa superficial, prubalemente constitiida por cristales de PbSD4 de
diAmetros similares, dande el proceso de formacién y reduccidn de especies de
Sh(III) ocurre en sitios superficiales preferenciales limitados por el Area no
bloqueada por F’tﬁf)4 residual, el cual ha mostrado alta resistencia a la
electrorreduccién prolongada [119,120]. Como las especies de Sb  (III)
disueltas durante el barrido de potencial positivo no son electrorreducidas
durante el hemiciclo de retormo, esto conduce a pensar que pueden ser
electrorreducidos unicamente los iones mas cercanos a la superficie del
electrodo, probablemente agquellos asociados con un mecanismo de adsorcién, de
modo tal que el proceso de disolucién a alto ndmero de ciclos estari a inhibido

por la adsorcién quimica de aniaones ([Sb(so4),,]' o [SbDSO4]—).

Otro punto de interés es el efecto simultAneo del desplazamiento de Ep 2
9
hacia potenciales mAs negativos y la disminucién rapida de Qo CON el ciclado
potenciodinAmico (Fig. IV.7). Los valores de Ep c2 Y q‘._:,2 son mayores que  los

3

registrados con electrodos de Pb, pero esta diferencia se hace minima a alto
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numero de ciclos. Este efecto parece indicar que un aumento en la
permeabilidad de la capa pasiva, debido a la disolucién de especies de
Sb(IIl), facilita la difusién de los ianes F‘b2+ hacia la capa externa
provocando una caida de pH local que mantiene la electruneutralidad en la capa
interma. Como consecuencia, la densidad de carga y 21 potencial de pico de
electrorreduccién de los compuestos basicos de Pb(II) disminuyen mas
rapidamente utilizando electrodos de Pb—5Sb.

En el estudio wvoltamperometrico de 1la electrooxidacién de Sb se

encontraron relaciones lineales Ep A vS- log v, Y J vs. v;/z (Figs.
9

P,A’
IV.9ab) y se determind que j . es mucho mayor que j en el mismo alcance
s

PsA psC’
de velocidades que vt Estas relaciones son caracteristicas de un sistema
irreversible y pueden interpretarse a traves de un mecanismo de reaccién en

etapas [111,121]. AsL,

2,303 RT
E =K-—— log v [VIII.1]

p a
2an_ F
ol
dande la ordenada al origen K es independiente de Vo Y la pendiente vale en

este caso

aEp 2,303 RT

= = 0,0495 CVIII.2]
dlog Vi 2an F

Esta ecuacién permite calcular el factor an = 0.6, donde n, es el namero de
electrones involucrados en la etapa determinante de la welocidad, que puede

considerarse na = 1.

Sobre esta base, es posible proponer un mecanismo en el cual 1la
transferencia electrénica ocurre en dos etapas y uwna reaccién quimica
irreversible acoplada remueve rapidamente el segundo producto de oxidacién, de
manera tal que luego s¢lo es posible reducir menor cantidad de la que fue
formada.

Sb + H0 — , ShiH(ads) + H + & [VIII.3]
SbH(ads) + HO ——» SbO.OH(ads) + 2H + 2 e [VIII.4]
SEO.OH(ads) + H — 5 SO0 + H_0 [VIII.5]
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Este mecanismo sugiere que la generacién de especies adsorbidas scbre la
superficie del electrodo provoca una caida del pH local que favorece la
posterior disolucién de las mismas, las cuales no pueden ser electrorreducidas

en la rona de potencial del pico de corriente catddica C°.

For otro lado, la aplicacién de la prueba de diagnéstico propuesta  por
Fletcher et a1.[122] en la zona de disolucidén del pico de corriente anddica A’
revela la existencia de un proceso de nucleacién y crecimiento, el cual puede
ser clasificado camo complejo y/o irreversible. Considerando los resaltados
expuestos en al seccién IV.2.2., la electroformacién de especies de Sb(III) no
puede ser explicada por un simple mecanismo de estado sélido, en especial a
tiempos mayores que tu' Solamente fue posible determinar una de las
contribucianes a la corriente total del transitorio. La misma puede ser
interpretada como una nucleacién instantdAnea o progresiva y crecimiento
bidimensianal incluyendo el efecto de solapamiento de nucleos. E1 modelo se
confirma a traves de la expresién caracteristica de valores experimentales

jutu/qu = 0,66%0,07 que no depende del potencial final E Fleischmann vy

Thirks [123] demostraron que en sistemas donde el libre c:ecimimto de una
fase estA impedido, como en el caso de multifases, el crecimiento mAs pruobable
es el bidimensional con un lento crecimiento perpendicular a la superficie del
electrodo. Schultze vy Dickertmann ([(124] sugieren que un crecimiento
bidimensional también puede ocwrir con especies adsorbidas sobre la
superficie del electrodo debido a una fuerte atraccién lateral que provogque el

solapamiento entre ellas.

El analisis de las curvas Qr vs- Ef, similares a las obtenidas en otros
transitorios de corriente de electrooxidacién que fueron interpretados por un
proceso en etapas caon una especie intermediaria que cubre parcialmente la
superficie libre del metal [124,125], sugiere un mecanismo de nucleacién vy
crecimento en paralelo con la electrodisolucién de Sb a compuestos de 4xidos u
oxihidréxidos de Sb(111), los cuales parecen incorporarse a la nueva fase a

tiempos largos y valores de Ef muy positivos.
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VII1.2. Caracterizacidn de las capas pasivas tormadas sobre electrodcs de Fb
v Pb-5b.

Los procesos de corrosién y caracteri sticas de las capas superficiales
formadas sobre Pbhben S5 M H2‘304 fueron estudiadas por espectroscopia de
impedancia electroqui mica [114] y sus resultados se compararan con los
obtenidos con electrodos de Fb—5b en las mismas candicianes experimentales.

VIII.2.1l. (a zuna de potencial de la capz de F‘bG’J4.

La respuesta potenciodinAmica de electrodos de PbSb en O M H2‘504 es

similar a la del electrodo de Pb cuando se fija un limite anddico ES a < -0,%50
V., inclusive incluyendo tiempos de anodizado v < 2h, lo cual hace 5.1pcner que

ambos electrodos estAn cubiertos unicamente por una pelfcula de F’bSD4.

Los diagramas de Nyguist presentan a altas frecuencias un  semici rculo
capacitivo que puede ser discutido en términos de una combinacién en paralelo
R_C en serie con una resistencia 6étmica R., de acuerdo a la funcién de

b i Q
transferencia
Z(jw) =Ry +R. (1 +jwC Rf)—l [VIII.6]

siendo w = 2 1T f, RQ es la resistencia Shmica del electrulito medida en el

limite de las altas frecuencias limw-ooo Z(jw) =3 Q cmz, mientras que C vy Rf
son la capacitancia y la resistencia de la pelicula de Pbaj4. A frecuencias

suficientemente altas la funcién de transferencia [VIII.6] se comporta como

Z(jw) =Ry + (J @ ot [VIII.7]

donde C puede ser calculada, a cada potencial de formacidén Es a* @ partir de

la expresién de la parte imaginaria de la impedancia a altas frecuencias en el
alcance 1 kHz < f < 10 kHz

C =lim __ -lw Imz)1 % [VIII.8]

[0 o] w-

Estos valores disminuyen rapidamente al aumentar ES a (Fig. VIII.l.a). S5i se

corrige Cco por la contribucién capacitiva de la capa de Helmholtz CH =20 uF

cm 2, al graficar C ' vs. E_ , Se obtiene una relacion lineal caracter{stica
b4



de una pelicula aislante. Suponiendo que no existe relajacién dizléctrica. el
espesor de pelf cula debe guardar la misma relacién con Es a (Fig. VIII.1.b).

d=¢ &£ C [(VIII.?]

donde £, es la permitividad del vaciao y € representa la caonstante dielétrica
de la pelfcula de PbSO4 la cuval se tomd £ = 14,3 [12b6]. La extrapolacién de
aquellas rectas a espesor cero dan valores de potencial muy cercanos al de
equilibrio de la cupla Pb/F'bGJ4 (-1,036V vs. HgSE en SO M H2504 [127]). Es
importante destacar que sobre electrodos de PbSb las peliculas san mas
delgadas y crecen lentamente al incrementarse el potencial de formacién.

VIII.2.2. (3 mona de patencial de la capa compresta por PbO—PtQD4 y  especies
de Sb(III).

Los espectros de impedancia obtenidos en esta zana de potencial presentan
dos constantes de tiempo, lo cual permite simular esta respuesta a traves de
una funcién de transferencia correspondiente a uwna estructira bicapa. La
contribuciédn CRf a bajas frecuencias, donde la impedancia es mayor, puede ser
asociada a la capa exterma de PbSO4, mientras que la contribucién a altas
frecuencias contempla la formacién y crecimiento de FbO, incluyendo por 1lo
tanto, un t&rmino adicianal correspondiente al transporte de materia (CH_ o
H+) en la pelfcula pasiva. En este contexto, el sistema queda canfigurado por
una capa interma de 4xido y una capa exterma poco canductora en contacto can

la solucién, que puede ser analizado de acuerdo a la siguiente funcién de

transferencia [128]

L(jw) =R, + + [VIII.10]

1+ jw CR, jw € + [Z, + R/ (1 + jw C, R)1T

donde el primer y segundo término tienen el mismo significado gque en la
seccién anterior, C1 es la capacitancia de la capa de FbO, Zw la componente
difusional de Warbtuwrg, CR, son parametros relacionados a la cinéetica de
electroformacién de la c;p; interma. La Fig. VIII.2 muestra el buen ajuste de
las medidas experimentales obtenidas a diferentes potenciales de  formacién

utilizando la funcién de transferencia [(VIII.10].
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El analisis paramétrico revela que la resistencia R, de la capa de PBSO

f 4
formada sobre electrodo de Pb—5b, aumenta a medida que E'5 a 2s mAS positivo

hasta —0,70 V, luego disminuye pasando por un minimo en a?amximadarrente 0,20
V y vuelve a aumentar hasta alcanzar un valor constante a potenciales mayores
a 0,20V (Fig. VIII.3). Esto puede explicarse a través de las curvas de
polarizacién estaciaonaria de los sistemas Fbh y Fb-Sb en 5 M H2804 (Fig. V.95),
cuya unica diferencia se localiza en al zona de potencial dande ocwre la

disolucién activa de Sb que aumenta la porosidad y disminuye la resistencia de
la capa pasiva.

Para caracterizar la capa interma de Pb0 que se forma progresivamente por
debajo de la capa porosa de PbSD4 a Es > 0,45 V, 1la funcién de
’

transferencia [VI11.10] puede aproximarse, a frecuencias mayores a 100 Hz, a

la ecuacién siguiente:

Z(jw) = RQ + [VIII.11]
. . -1
Jw Cl + [ZN + %/(1 + Jw C2 R’Z)]

dande Zw representa un proceso can cantrol difusianal a traves de la capa
pasiva [129]

2 tanh(js) '? [VIII.12]

2 = Fpg 91

siendo s = 1’ D! wy D es el coeficiente de difusién de iones (H o H+) que
difunden a través de una pelicula pasiva de longitud 1 y RID es la resistencia

a la difusién R[XJ = ljmw—»o Zw(m). El valor del coeficiente de Warburg
resul tante del ajuste paramétrico o = Rm 1t p*? es, aproximadamente, cinco
veces menor para electrodos de Fb—Sb que para los de FPb, y aumenta cuando Es,a
es mAs negativo. Esto indica que la superficie se cubre por una pelicula menos

compacta scbre electrodos de Pb—5b. Suponiendo un espesor de la capa pasiva 1
=1 um [B], es posible calcular el valor D = 1x10° % em® S_l, que es del orden
de los esperados para difusién de iones en capas sdlidas [130].

Por otro lado, las capacitancias C1 resul tan ligeramente menores que que

las asociadas con la capa de Pb504 (C), sin embargo sus inversas guardan el

-1

mismo tipo de relacién caon el potencial de formacién ES . El grafico C vs,

«a 1
ES a muestra una dependencia lineal para ambos electrodos (Fig. VIII.4), pero



los espesores de peli{cula interma son mucho menores sobre electrodos de Pb—Sh.
Esto es consistente con la diferencia en las cargas voltamperométricas
encontradas al mismo Es.a para los dos electrodos (Fig. V.3). El fendmena
puede atriburse a la disolucidn de especies de Sb(III) Ggue provocan wn
aumento de porosidad en al capa pasiva durante el tiempo de anodizado,
haciéndola menos permoselectiva, permitiendo asi{ una disminucién del pH local

que inhibe parcialmente la formacién de campuestos bAsicos en general.

Los valores de los parametros vinculados con la dinAmica de formacién de
la capa interma CZRZ saon del mismo orden gque los obtenidos con electrodos de
Pb (C, % 24 uF cm * y R, ~ 2-6 kQ cm’) y pueden asociarse, en principio, con
la misma reacciédn electroqui mica Pb—+b0.

Las propiedades semicanductoras de la capa interma formada a un potencial
fijo Es.a y comqriesta principalmente por PbO, se analizan a partir de 1la
dependencia de C1 can el potencial operacianal de medida a espesor de PHO
canstante. Sumpestamente el PBD es muy estable a Es,a y no sufre
transformacianes fisicoqud micas al modificar el campo eléctrico interfacial a
través de escalones crecientes de potencial. En estas condicianes C]. puede
atribuirse a la capacidad del espacio de carga CSC y su dependencia con el
potencial de acuerdo con la ecuacién de Mott—Schottky [131-132]

-2

= 2 —- -—
CSC 2((eNe¢e co) [(E EFB (kT/e)] [VIII.13]
donde N es la concentracién de danores o aceptores sequn el semiconductor sea
tipo n o tipo p, EFB el potencial de banda plana y E el potencial operacional
de medida.

Para construir los graficos Mott—Schottky a cada potencial de formacién
Es.a" se realizaron medidas de impedancia a altas frecuencias para diferentes
potenciales operacianales, variando los mismos a traves de escalanes
crecientes de potencial en direccién negativa dentro de la zana de  potencial
dande coexisten las capas de Fb0 vy PbSD4. Los valores de CSC.‘ surgen del ajuste
paramétrico utilizando la ecuacién {VIII.11] y su relacién con el potencial se
muestra en la Fig. VIII.S5. Este comportamiento es tipico de una capa no
conductora donde el espesor de la regién del espacio de carga no depende de E,
a diferencia de electroudos de Pb donde se determind que el PbD presenta

semiconduccién tipo p can %:B 21,22 Ven el mismo alcance de ES a Esto
’
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sugiere que la presencia de Sb disminuye la concentracién de aceptores de
carga en la capa de Pb0, probablemente porque el espesor de la pelicula de PbO
formada sobre Pb—5b es mucho menor que la regién del espacio de carga.
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VIII.3. Cinetica y mecanismo de la electrorreduccidn de caompuestas bAsiaos de
Pb(II) y Sb(III).

Los vol tamperogramas catéddicos de electrodos de Pb-—Sb en S M H,_,SJ4 av =

0,010 V s entre un potencial de polarizacién anddica Es CL el alcance 0,00

9
VSESASO,é:OVyESC=—1,30V, obtenidos luego de un barrido lineal de
kb ’

potencial a v entre Es,c \ Es,a y un tiempo de anodizado T = S5 min (Fig.
VI.1-2), muestran que el pico de corriente catéddica C2 se localiza a
potenciales mAs positivos que con electrodos de Pb en las mismas candicianes
de operacién. Por otro lado, cuando se analiza la dependencia temporal de las
densidades de carga en ambos sistemas de electrodos a un determinado Es,a
(Fig. V.4), se encuentra que el valor del cociente qm(Pb)/ch(Pb—Sb) es
proporcianal a T"/s, lo cual implica que la velocidad de crecimiento de PO es
mayor sobre electrodos de Pb. Esto conduce a pensar que la presencia de
especies solubles de Sb(III) aumenta la permeabilidad de la capa pasiva
permitiendo a los ianes F’b2+ difundir mAs facilmente hacia la capa exterma
disminuyendo as{ el sobrepotencial de reduccién. Sin embargo, esto trae
aparejado una calida de pH, necesaria para mantener la electroneutralidad de la
capa interma y suficiente para provocar una parcial inhibicién del crecimiento
de Pb0. Es importante mencianar que el mecanismo propuesto para la
electrooxidacién Sb en la seccién VIII.1, genera un medio Acido local aen el
electrolito dentro de los poros de la capa pasiva que puede afectar la etapa

inicial de formacién de PHO.
VIII.3.1l. Mecanismo de electrorreducciédn de la capa de PO formada sobre FPb.

Los transitorios de corriente catddica obtenidos a partir de un potencial
de formacidén ES a” 0,00 V y por aplicacién de escalanes de potencial Ef entre
14

0,82 V y —-1,02 V fueron descriptos en el Cap. VI y pueden ser interpretados a
través de un modelo de electrocristalizacién de acuerdo con la  siguiente

ecuaciodn:
i) = PI exp(-P; t) + P;lii - exp(—P: £ exp(—F’: £) [VIII.14]

dande el primer término de la ecuacién, el cual prevalece a tiempos muy
cortos, puede ser relacianado can una nucleacién instantiAnea y crecimiento 2D
can control difusiaonal [117], mientras que el segundo término corresponde a

una nucleacién progresiva y crecimiento 3D contrulado por transferencia de



carga. Este modelo establece una geametria de crecimiento y cansidera a los
nicleos camo canos rectos circulares distribuidos al azar sobre la superficie
supuestamente plana del electrodo [115]. Los parametros de la ecwacién
[VIII.14] estan dados por:

X _ B

Pl=a _wk D N [VIII.1S]
x .2

Pl=rKk, D N =Fl/q _ [VIII.16]
X

PE=zFk [VIII.17]

Tt A M2 k22
P: = [VIII.18]
3 p2

donde K, = (8 r ¢ vm)‘/z, D, el coeficiente de difusién de las especies de
concentracién Ci’ N’ el numero maAximo de centros activos, qm:'_l la densidad de
carga necesaria para formar una manocapa, Vm el volumen molar de PHO, kl Y k2
las canstantes de velocidad que describen el crecimiento del cristal en
direccién perpendicular y paralela a la superficie del electrodo. La buena
aproximacién entre los datos experimentales y los transitorios de corriente
simulados por la ecuacién [VIII.14] canfirman el modela propuesto (Fig.
VIII.6).

El ajuste parametrico revela que la densidad de carga asociada can PI/P;
= 0,20+0,05 aC cm 2, que representa menos del 15Z de la carga total de
transitorio, es practicamente independiente del potencial en el alcance de Ef
estudiado. Una posible explicacién comienza en el tiempo de anodizado T a
Es,a’ pues en esta candicién la concentracién de ianes F'b2+ aumenta y la de
9342- disminuye en la zana mias proxima a la superficie del electrodo
provocando un aumento de pH. Cuando se aplica el escalén de potencial, la
Concentracion de iones Pb°' disminuye abruptamente y para reestablecer la
electroneutralidad del electrolito dentro de los poros, los ianes H+ difunden
hacia el electrodo y se combinan con los ianes OH liberados en la

electrorreduccién de PH0O:

PtD+H20+29— — s Pb+2H [VIII.19]



De este modo, la calda de corriente 1inicial gue presentan los
transitorios puede ser relacianada can la electrorreduccién de ianes Pb2+
controlada por la difusién de OH hacia la solucién o por H  hacia la
superficie del electrudo.

Por otro lada, la segunda y mas importante cantribucién de corriente del
transitorio, contiene la informacién cinética de crecimiento a traves de los
parametros P_:. ' P:, cuyos valores aumentan cuando Ef es mAs negativo de

aruerdo can las relaciaones sigquientes:

log P; = - (6,05 + 8,54 E,) [VIII.20]
log P: = = (21,97 + 25,10 E,) [VIII.21]

De las pendientes de estas rectas (Fig. VIII.7) se obtienen 1los valores
(aE;f / 3log P;) x~ 0,120 V década * Y (¢3Ef / 3lag P:) x~ -0,040 V décadaci, que
son coincidentes can los calculados en otras candiciaones de formacién de la
pelfcula, por ej. Es a= 0,40 Vy T =30 s.

VII1.3.2. Mecanismo de electrorreducciédn de la capa de PBO formada sobre FPH—5b

Los transitorios de corriente de electrorreduccién de la capa de PO,
formada a ES a- 0,40 V durante v = 30 s, fueron obtenidos por aplicacién de
escalanes de potencial Ef entre 0,82 V y 0,92 V vy pueden ser

satisfactoriamente reproducidos a traves de la expresién siguiente:
ity =P % 4 P b epf ) [VIII.22]

la cual puede ser asociada con dos procesos de estado sélido en paralelo. El
primer término de la ecuacién [VIII.22] interpreta la electrorreducciédn de una
fase que contiene Sb a través de una nucleacién instantinea y crecimiento 2D
can cantrol difusianal lineal [117,133]. Mientras que el segundo término,
relacianado a la electrorreduccién de PO, corresponde a una nucleacién
instantanea con crecimiento 2D cantrolado por transferencia de carga. Esta
dltima contribucién de corriente considera una geometria de crecimiento
cilindrica y contempla el efecto de solapamiento de nucleos [1146].



Los parametros correspondientes a cada término se definen a cantinuacién

¥ = 2 E D% Ac. V7 [VIII.23]
1 L, g
P eonzFERKEN Y [VIII.24]
2 m

2,
PR=m k"N v2m [VIII.25]

donde DJ. Yy AcJ. son el coeficiente de difusién y el gradiente de concentracién
de la especie j en la capa de difusién de Nernst. N° el numero mAximo de
centros activos, Vm el volumen molar, h el espesor de una monocapa de Pb, k la
constante de velocidad que describe el crecimiento del cristal en direccién
paralela a la superficie del electrodo. lLa Fig. VIII.8 muestra la buena
aproximacién lograda entre los datos experimentales y los transitorios de
corriente simulados a partir de la ecuacién [VIII.22]. El ajuste paramétrico
revelaq.eptes indepatlia‘ttedeEf mia1tra'5.|:;_laP‘gyP;t aumentan cuando E_f
es mas negativo (Fig. VIII.9).

Estos resultados permiten analizar separadamente los procesos de
electrorreduccién asociados can las distintas fases. A tiempos cortos, la
caida inicial de la corriente puede ser considerada como uwna reaccién de
electrorreduccién reversible cantrolada por difusién unidireccional de 1la
especie j. Si supone que durante los estadf{ os iniciales de difusién en los
poros, el perfil de cancentracién es similar a una capa de difusién de Nernst
simple tal que la cancentracién superficial de la especie j se puede aproximar
a su valor de saturacisn cri tica c; = 3,5%x10 Cmol em ? con j = soo’ [134].
Asi , a partir de la ecuacién [VIII.23] es posible estimar D =~ 10 ° an” s * que
concuerda can el valor esperado para una difusién en el electrolito dentro de

los poros.

Por otro lado, a partir de los valores de Pg \ Pg es posibl: c:lcular la
carga total involucrada en el depdsito bidimensianal qT = 0,5 P2/F’3 = 1,6%0,3
wC cm 2 que muy similar a la obtenida a travées de jm tm = 1,410,2 mC cm 2 como
predice el modelo. Por consiguiente, el espesor de FPb formado  por
electrorreduccién de Pb0 se puede estimar a partir del segqundo t¢rmino de 1la
ecuacién [VIII.Z22] teniendo en cuenta la condicién (3j/8t) = 0. Esto conduce a
estimar (thV’_ni) x 0,002 € cm 2 y un valor de espesor de monocapa h cercano

a 3 nm.



Es importante mencianar que la densidad carga correspadiente a la
electrorreduccién de Pb0 sobre electrodos de Pb—Sh es aproximadamente la mitad
de la calculada sobre Pb en las mismas condiciones experimentales de

operacién, canfirmando el efecto inhibitorio cbservado en la voltampercmetri a.



Figura VII1.6. Ajuste de las medidas de transitorios de corriente de
electrorreducciédn de la Fig. VI.3 por medio de la ecuacidén
[VIII.14] (trazos continuos). Electrodo de Fb en 5 M H_,504
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Figura VIII.7. Dependencias de los parametros (a) P.x,‘ y (b) P4x con Ef. Datos

obtenidos del procedimiento de ajuste con la ecvaciédn [(VIII.14]



Figura VIII.8. Ajuste de las medidas de transitorios de corriente de
electrorreduccién de la Fig. V1.4 por medio de la ecuacidén
[VII1.22] (trazos continuos). Electrodo de Pb—Sb en S5 M H,._\SD4.
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VII1.4. Cindtica y mecanismo de electrotormacién y electrorreduccidn de PBO.,.
VII1.4.1. la electroformacidn y electrorreduccidn de FBO,, en electrodaos de Fb.

Las experiencias electroquimicas y fotoelectroquimicas realizadas a
potenciales mayores al de equilibrio F‘tJD,__,/F‘tJSC)4 (1,00 V vs, HgSE) indican que
las capas superficiales formadas por electrooxidacién de electrodos de Pbh en

S M H..,SO4 contienen FbD, 6xidos noesteguiométricos F’bDn, PbSO4 [12,135].

Ademias, el proceso de oxidacidén a Pb02 parece estar asistido por el transporte

de ianes 0° hacia la capa interna, mientras que la reaccion de desprendimento
de oxfigeno tiene lugar, principalmente, en la interfase F’l:1132/1—|.2804
[47,136,137]. De este modo, la capa anddica presenta una naturaleza
heterogénea, dande la composicién y estructura de los &6xidos determina la
conductividad electr$nica de la capa superficial.

En este contexto, para estudiar la electroformacidn de PbO, fue necesario
cansiderar todos los posibles productos de oxidacién que coexi;ten a altos
potenciales positivos, lo cual candujo a realizar ademis el anAlisis de los
vol tamperogramas catédicos con el fin de caracterizar y cuantificar las

especies superficiales antes y después de la potenciostatizacién anddica.

El estudio voltamperométrico se realizé a v = 0,040 V s ' entre Es a =
s

el alcance -1,0 V < ES a <1,5Vy ES - -1,30 V. La dependencia de las
9 b

densidades de carga involucradas en el picos de corriente catédica Cli, C2 y C3
can el potencial de polarizacién ES a2 diferentes tiempos de anodizado v, se

’
muestra en la Fig. VIII.10. El comportamiento de Ary Y 9pp € Es,a parece no
depender de t. Para valores de Es a < 1,0 V, la densidad de carga qu
permanece aproximadamente ccnstanf:e al variar E'5 s pero aumenta rapidamente a

,a
medida que E‘5 a &S mAs positivo, mientras que G0 aumenta linealmente con Es
b4

Cuando el tiempo de anodizado permite el crecimiento de Ptﬂz, el
incremento experimentado por Ay coincide con el incremento de G 4 medida
que Es,a es mAs positivo (Fig. VIII.1Ob). Es importante mencianar que A<
representa la densidad de carga maxima a cada Es a’ lo cual indica un

impedimento cinético en el crecimiento de PbSJ4. Similares resultados fueron

obtenidos a v = 0,020 V f:'._1 en todo el alcance de ES a independientemente de

las condiciones hidrodinAmicas de la solucién. Esto sugiere que la generacién
de especies de Pb(IV) esta acompafiada por la formacién simultaAnea de



campuestos basicos de Pb(II), y que la capa de Pb0, puede ser electrorreducida

totalmente a PbSO4 sin afectar el mecanismo de electrorreduccién de PbO.
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VIII.4.1.1. la electrorarmacidn potenciostatica de FO,.

Saobre la base de los resultados presentados en el Cap. VII y las
conclusiones alcanzadas en la seccidédn anterior, la cingética de
electrooxidaciédn a potencial constante Es.a’ localizado en la zona dande el
electrodo de Pb estA cubierto con wna capa superficial cuya composicidn
aproximada es F’tﬂn(l < n < 2)/F‘bSD4, puede ser interpretada y reproducida a
través de la ecuacidén siguiente:

) >
j(t)y =P exp(—F‘zt) + PLt exp(—P4t") +Po [1 - e:<p(—P4t"')] [(VIII.Z7]

1
donde el primer término prevalece solamente a tiempos cortos en  los
transitorios potenciostaticos y puede ser relacionado con una nucleacidn
instantidnea de la fase a y crecimiento ZD can canhtrol difusional, mientras que
el segundo término estA asociado can una nucleacidn instantinea de la fase 3 y
crecimiento 2D caontrolado por transferencia de carga con simultaneo
desprendimiento de oxigeno en los bordes de los centros circulares. E1 daltimo
t&rmino correspande a la reaccién de desprendimiento de ox{i geno (OER) sobre la
fraccién de area cubierta por la nucleacién y crecimiento bidimensional
[(1 - exp(—P4 t2)]. Los parametros electrocinéticos estAn dados por:

Py = %ean P2 [VIII.28]
P.=nK D N [VIII.29]
2 g g o -
-1
= - -
Py=(ky +ky J2mzFMhk N o [VIII.Z0]
2 |2 >
Fo=n M KN p [VITI.31]
Ps=2F kg, [VIII.Z2]

siendo K_= (8 1 c_ vm)*/ 2, D, el coeficiente de difusién*de las especies de
concentracién Cg dentro de los poros de la capa pasiva, No el numero maximo de
centros activos, Vm el volumen molar y Anen la densidad de carga necesaria
para formar una monocapa de o&—F‘tOz. Por otro lado, No representa los nucleos
formados instantaAneamente, My p san el peso molecular y la densidad, h el



espesor de la pelicula de 3-Pb0,, k, la constante de velocidad que describe el

1

crecimiento del cristal en direccién paralela al sustrato, y k las

0,e ¥ ¥o,t
constantes de velocidad de la reacciédn de desprendimiento de oxigeno en los

bordes y en la superficie de los centros en crecimiento, respectivamente.

La Fig. VIII.11 muestra la buena aproximacién obtenida entre los datos
experimentales y los simulados cansiderando los valores de los parametros que
se detallan en la Tabla VIII.1.

TARLA VIII.1. Resultados de los parametros de ajuste de la ecuaciédn [VIIILZZ].

Ee,a Py P P3 Pa Ps

vl [mA em 2] s 1] [mA cm 2s '] [10°°57%3 [mA cm 2]

1.325 0.309 0.053 0.0019 4.9 0.032
1.350 0.320 0.0355 0.0031 4.6 0.061
1.375 0.359 0.063 0.00446 10.5 0.23
1.400 0.381 0.069 0.0075 16.7 0.32
1.425 0.400 0.074 0.0131 33.8 0.33
1.450 0.439 0.082 0.0224 49.0 0.68

La catda inicial de corriente de los transitorios fue atribuida a un
proceso cantrolado por difusién. En virtud de las propiedades semiconductoras
de Pb0 (seccion VIII.2.2), los ianes Pb4+ ueden difundir desde la capa
interma hacia la solucién y reaccionar con los iaones ot~ que migran en
direccién opuesta para formar a—Pb02 sobre la capa rugosa de Pbd. Si  este

proceso finaliza caon la formacién de una monocapa de a—+b0,, probablemente 1la

2
posterior electrooxidacién de FRD estara inhibida por wna limitacién cinética
en la velocidad de transporte de los ianes O0°” a través de esa peli cula. EIl

esquema de reaccién siquiente trata de interpretar este proceso

6



Fb Capa interma

gD B

(V]
m

A = i i a—FH0,,

2T T o 0—12—>2H+

donde o es una vacancia catidnica en la red cristalina de PbO0 provocada por
los ianes 0° durante el crecimiento de a—Pb0,. Sin embargo, es necesario
aclarar que la difusién iénica de Pb4+ tanbié:l puede ocurrir en el electrolito
dentro de los poros de la capa pasiva, resultando muy dificil tomar una
decisién scbre el mecanismo debido a la pequefia contribucién de este proceso

en los transitorios de corriente.

La electroformacién de PbD2 tiene lugar a través de la electrooxidacién

de especies que contienen Pb(II) [3746], pero camo la resistividad de P!:JSD4
esmayor a 1 M2 cm [8,114], la oxidacién probablemente ocwrra en 1la
profundidad de los macroporos dowde se encuentra la capa interma, formando ast
una capa bidimensianal de ﬁ—PbOz sobre la pelicula de a—PﬁJz. En este modelo,
la capa de fi—Pb02 puede considerarse canstitiida por pequefios cristales
cilindricos de similar estructura, canectados entre si y rodeando a los
cristales de Ptmq_,
tiempos de anodizado la reaccién de desprendimiento de oxi geno comienza socbre

la superficie compuesta por ﬁ—PtDz—PbSD4 y cantinua scbre la capa de B—Ptﬂz.

de modo tal que a altos potenciales positivos y/o largos

En consecuencia, la electroformacién de Pb0, a altos potenciales

positivos puede proceder a través del esquema de reaccién siguiente:

PbO + H D —— a-Fbl, + 2 H +2¢& [VITI.33]
2ZH +20H —— 2 H0 [VIII.34]
PESD, + 2 H0 —— p-PH0, + H S0, + 2 H +2& [VIII.35]
2 H D —— 0, + 4 H +4e [VIII.36]



La dependencia de los parametros electrocinéticos con el potencial de
polarizacién anddica se muestra en la Fig. VIII.1Z2. La relacién F'l/P2 =
S5.6+0.3 mC cm 2 permanece constante puesto que representa a qmcn' Si se
considera una estructira ortorrémbica donde 1los iones o constituyen el
empaquetamiento y cada ién F‘t)"'+ se encuentra en el ce=tro de un octaedro
distorcionado [55], la densidad de carga tedrica necesaria para la oxidacién
de ianes Pb2+ y formacién de una monocapa de a—Fb0., sobre el plano (111) es
cercana a 0,29 mC cm 2. La diferencia enccn'grada entre los valores
experimentales y los tedricos de %on puede ser atribufda a un aumento de Area
efectiva de la capa interma de Pb0, lo cual implica un factor de rugosidad de
aproximadamente 20. Tomando como base la relacién de Areas obtenidas a través
de medidas de adsorcién gaseosa (EET) entre  ambas modificacianes
cristalograficas ﬁ’—Pt::D2/ot—F":JD,_7 = 20 [57,104] y considerando estructuras
similares para (3—b0_ y tet—Pt;D_. los resultados experimentales pueden ser
satisfactoriamente c;rrelacimados con la relacién de Areas tet—P'bD/a—sz.

A potenciales Es a < 1,350 V es razonable esperar gue kD e =84 mucho

’ s
menor que kl' Por lo tanto, de la ecuacién [VIII.27] se puede calcular en
condiciones de (3j/dt). =0, el término (zF p h M*) = 0,1 Ccm? a partir

del cual resulta h = 0,1 um a Es,a = 1,325 V. Con el aumento del potencial de
oxidacién el espesor de la capa de ﬁ’—Pl:JC)2 aumenta levemente y de acuerdo con
Mindt [138] la resistividad del 3—Pb0, = 10 * Q cm no cambia. Estos datos
indican que las moléculas de oxigeno ;aseoso pueden ser generadas sobre una
capa electronicamente conductora de FbO.,. la cual debe estar en contacto

2
directo con la superficie de plomo.

Es importante destacar que el orden de magnitud de 1la densidad de
corriente dada por F’q y su dependencia con el potencial (Fig. VIII.13)
concuerda con los re;ultados obtenidos por Fohl y Laitinen [134] en diferentes
condiciones experimentales. Esto indica que la constante de wvelocidad de 1la
reaccion de desprendimiento de oxigeno (DER) sobre la capa de 3-Fb0_ puede ser
estimada de la ecuacidén [(VIII.ZZ2], de la cual se deducen los valw;s de la
pendiente de Tafel b x~ 0,12 V decada ' a altos sobrepotenciales anddicos y la
correspondiente densidad de corriente de intertambio j_ = 10 aem? por
extrapolacién al potencial de equilibrio tedrico, Er = 0,613 V (v=. HgSE).
Ruetschi et al.[546,139] determinaron los parametros cinéticos de la reacciédn

de desprendimiento de ox{geno sobre a—+b0, (j0= 1,77)(10_“s A cm? y b= 0,051



V decada '), mientras sobre A-FBO, (j_= 6.210°° Acm® y b = 0,121 V
decada-i). De acuerdo con esto, 3-Pb0, resulta ser mejor catalizador de la
reaccién de desprendimiento de oxigeno que a—fFt0,. Estos valores pueden ser

interpretados por el mecanismo de reaccién siguient=:

edv + _
HO — > OH _ +H +e [VIII.37]
H ., — 0 _ +H +e [VIII.ZB]

20, —— 0, [VIII.39]

Considerando que el PbO, es un muy buen conductor, el mejor de todos los
éxidos conocidos de Pb, la Sl:perficie del F’taD2 puede ser considerada como un
electrodo inerte en el cual el mecanismo (OER) es probablemente muy similar al
que ocurre sobre metales nobles (Pt, Ir). Es interesante mencianar que esta
conclusién es sostenida por Janes et &1.[140] quienes sugieren que la descarga
primaria de la molécula de H20 es la etapa determinante de la velocidad.

Es necesario aclarar que el Area superficial efectiva para el
desprendimiento de 02 cambia durante el proceso de electrooxidacién. AdemAs,
existen dos contribuciones adicionales a la corriente total del transitorio
muy dificiles de estimar: el cambio gradual en la conductividad electronica de
la capa anddica debido a la cansumo de Ptﬁ)4 y el aumento en la
estequiometri a de especies F’l:'lZ)n debido a la insercién de ianes 0° dentro  de
la estructura cristalina. Sin embargo, sobre la base de las consideraciones
previas y teniendo en cuenta los datos presentados en las Figs. VIII.11-13, se
puede aceptar la validéz del modelo involucrado en las ecuaciones [VIII.27-32

como un aceptable aproximacién que describe la situacién real.
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Figura VIII.1ll. Ajuste de las medidas de transitorios de corriente de

electrooxidacién de la Fig. VII.S por medio de la ecuacién

(VIII.Z27] (trazos continuos). Electrodo de Fb en 5 M H:_‘SO4.
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Figura VIII.13. Dependencia del parametro relacionado con la cinética de

desprendimiento de oxigeno P. can ES a" Resul tados obtenidos
- ’

del procedimiento de ajuste con la ecuacién [VIII.Z7].
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VIII.4.1.2. [a electrorreduccibn de PbO,;,.

Camo se ha descripto en la seccién VII.1. los voltamperogramas catédicos
realizados a Ve < 0,010V s ‘entre Es =-1,70Vy ES A 1,40 V 1luego de un

tiempo de anodizado T = 10 min a Es.a’ mestran un incipiente pico de
electrorreduccién C& gque parece ser el resultante de al menos dos
contribuciones de corriente: uwuna anddica, probablemente debida a la
electrooxidacién del sustrato por depasivacién, y una catddica correspondiente
a la electrorreduccién de F'bD2. A vc mayores la contribucién andédica no se
observa, sin embargo, el pico de corriente C3 es asimétrico en todo el alcance
de vC estudiado, lo cual sugiere un proceso lento de electrooxidacién de Pb y

dos electrorreducciones casi simultiAneas de o y 3—+b0, a F’bSD4.

A continuacién, se analizé la influencia de Ve sobre los parametros
electrocinéticos del pico C3 en la condicién de formacién de PbD,) enunciada
en el parrafo anterior. En el barrido potenciodinAmico de retormo el potencial

de pico Ep c3 Se desplaza hacia potenciales negativos con el aumento de Vos
. ’ . . 1,2 . -172
mientras que al graficar JP_-C3 VS, vC (Fig. VIII.14a) vy qCS V=, vC

(Fig. VIII.14b) se observan relacianes lineales, cuyas extrapolaciones a vC -

Oy Ve + ® permiten calcular j x2 aC cm? respectivamente.

p L3 Oy a—
Este dltimo valor es similar al determinado en los transitorios
potenciostaticos de corriente de electrorreduccién, q = 2732 mC cm_z, a partir
de las mismas condiciones de formacién de pelficula y con aplicacién de un

escalén de potencial E, en el alcance 0,7B V < E_, < 0,8 V. Estos resultados

f f
permiten suponer que la cinética de electrorreduccién de F‘tl(l2 es un proceso de

estado sélido probablemente controlado por difusidn.

1a=
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VII1.4.2. (a electrotaormacidn y electrurreduccidn de PRI, en electrodas de
Pb-5b.

Los datos voltamperométricos expuestos en el Cap. VII, indican que para
poder detectar el pico de corriente catédica C3 cuando se utilizan electrodos
de Pb—Sb es necesario fijar li mites de potencial anddico mas positivos. El
estudio potenciostatico revela que la presencia de Sb causa un efecto
inhibidor en la electroformacién de Pb02 y en la reaccién de desprendimiento
de O, (OER). En otras palabras, disminuye la wvelocidad de ambas reaccianes
elechuni micas a sobrepotencial canstante. Esto permite formular tres
hipdtesis: i) la adsortidn de la especie C° bloguea preferencialmente las
partes mas activas de la superficie, de modo que F"t:JO2 deba electroformarse en
sitios menos activos, ii) la etapa determinante de la wvelocidad de
electroformacién es la electrooxidacién de Pb0 cuya velocidad de crecimiento
es mAs lenta sobre este electrodo (ver secciédn VIII1.3)

FbO + 2 HO » aPHO, + HO + 2 & [VIII.40]

y iii) la inhibicién en la etapa inicial de crecimiento de Pb02 puede ser
debida a la oxidacién de especies de Sb(1II1) en el electrolito dentro de los
poros de la capa pasiva, lo cual es termodinamicamente posible

+ + o
Ptﬂ2 + Sb0 + H.2534 _ Ptﬁ:]4 + Stﬂ?_ + l"bo AB™ x —44 Kcal (VIII.41]

Suponiendo cualquiera de estas hipdtesis camo vAlida, la formacién de
Pb02 provee la via caonductora necesaria para el desprendimiento de 02, tal
como ocuwrre sobre electrodos de Pb.
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CAPITULD IX

CONCLUSTIONES

El estudio de 1los resultados obtenidos a través de medidas
potenciodinAmicas., potenciostAticas y de espectroscopia de impedancia
electroquimica, realizadas en forma sistemAtica han permitdo caracterizar vy
diferenciar los comportamientos electrogquimicos que presentan los sistemas de
electrodos Pb y Pb—Sb en soluciones concentradas de H.2934.

a) la electrooxidaciébn de Sb.

La electrooxidacién de Sb puede ser interpretada a traves de un mecanismo
de reaccién que contempla la formacién de intermediarios adsorbidos en dos
etapas caonsecutivas de transferencia de carga y una reaccién gquimica acoplada
asociada a la disoluciédn de especies de Sb(III), donde la etapa determinante

de la velocidad es la transferencia del primer electrdn.

La adsortidén de especies intermediarias en los sitios mas activos de 1la
superficie del electrodo y la generacién de especies solubles de Sb(III)
aumentando la porosidad de la capa pasiva provocan una calida de pH local en el
electrolito dentro de los poros que inhibe parcialmente la formacién vy
crecimiento de compuestos bAsicos de Pb(II) y Pb(IV).

b) Qaracterizacidn de las capas pasivantes farmadas sobre electrodas de Pb vy
Pb—Sb.

El espesor de la pelicula aislante de PbSO4 es menor cuando se  forma
sobre electrodo de Pb—5Sb y su resistencia alcanza un valor mi nimo cuando el

potencial de formacién se fija en la zana de disolucién activa de Sb.

La capa pasiva compuesta es mas delgada y menos resistiva cuando se forma
sobre electrodo de Pb—5Sb en el alcance 90,40 V < ES a < 0,9 V. La capa

interma, constitid da principalmente por PbO0, es menos compacta que la capa de
P‘bSD4 y pierde su propiedad de semicanduccién en presencia de Sb.
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c) la electrorreduccién de compuestas bAsicos de Pb(II) y Sb(I1III1).

El mecanismo de nucleaciédn Yy crecimiento que interpreta la
electrorreduccién de Pb0 no depende de las caondicianes de formacién de
pelicula dentro de la zona de potencial donde coexisten las fases
F‘b/PbO/PbSD4.

La electrorreduccién potenciostiAtica de Pb0 sobre electrodo de Pb  puede
ser descripta por un mecanismo de estado sélido que involucra dos procesos de
electrocristalizacién que predominan a diferentes tiempos. A tiempos muy
cortos, la funcién corriente parece responder a una nucleacién instantdnea vy
crecimiento 2D controlado por difusién de OH o H', mientras que a tiempos mas
largos la principal contribucién de corriente puede vincularse con una
nucleacién progresiva y crecimiento cédnico 3D controlado por transferencia de
carga la cual determina la welocidad de crecimiento de la fraccién de
superficie de Pb no cubierta por PbO.

La electrorreduccién potenciostatica de la capa interma formada sobre
electrodo de Pb—Sb puede ser interpretada por dos procesos de estado sélido
que ocurren en forma simultinea: la electrorreduccién de una fase que cantiene
Sb(III) y la de PHO. El primer proceso de puede asociarse can una nucleacién
instantAnea y crecimiento 2D controlado por difusién lineal presumiblemente de
ianes Stﬂ+, mientras que el segundo proceso puede relacionarse con una
nucleacién instantiAnea y crecimiento cilindrico 2D controlado por

transferencia de carga que finaliza en la formacién de una manocapa de Pb.
d) La electroformaciédn potenciastatica de FbO, en el electrodo de Fb.

La electroformacién potenciostAtica de F’b02 puede ser explicada a través
de un modelo de electrocristalizacién que contempla las distintas fases que
coexisten a altos potenciales positivos. En este sentido, primero es formada
una monocapa de a—F‘b02 por w mecanismo de nucleacién instantiAnea vy
crecimiento cantrolado por difusién de iones Pt:)“+ y casi simultaneamente
R-Fb0, se forma por un mecanismo de nucleacién instantAnea y crecimiento
cili ngrico 2D caontrolado por transferencia de carga can cancomitante

desprendimiento de ox{ geno gaseoso sobre esta ultima fase.
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La cinética de 1la reaccién de desprendimiento de oxigeno a altos
sobrepotenciales fue reexaminada. lLa formacidn de PbO, provee la via
conductora necesaria para el desprendimiento gaseoso. En ‘_estas condicianes
experimentales, la etapa determinante de la velocidad parece ser la oxidacién
de las moléculas de HZD sobre la superficie de ﬁ—F‘bD‘_.

e) la electrorreducciodn de PO, en el electrodo de FPb.

La capa de « y ﬁ’—F”tﬂ2 es electrorredurida totalmente a F‘baj4. El pico de
corriente catddica correspandiente parece ser el resultante de al menos dos
contribuciones de corriente: una anddica provocada, probablemente, por la
electrooxidacién del sustrato por depasivacién, y una catédédica debida a 1la
electrorreduccién de o y ;?—Ptﬂz. Este ultimo proceso puede ocurrir a través de

un mecanismo camplejo de estado sélido.
f) La electrofaormacidn potenciostitica de PO, en el electrodo de FPb—Sb.

La electroformacién de Pb02 es parcialmente inhibida en este tipo de
electrodo. Esta inhibicion parece ser un efecto combinado de 1las distintas
especies de Sb(III) presentes en la capa interma que modifican la etapa

inicial de formacién de a—PbOz.

La cinética de la reaccién de desprendimiento de oxigeno también es
inhibida por la presencia de Sb. los resultados parecen indicar que el

desprendimiento gaseoso ocurte exclusivamente sobre Ptﬂz.
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