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Resumen - Se estudia la oxidacion de Hidrogeno sobre electrodos de oro, en una solucion de acido sulfurico. La
reaccion es irreversible pues el H atomico, que aparece como intermediario de la reaccion, difunde hacia el interior del
metal. El reactivo se introduce de dos maneras distintas: mediante electrolisis a un potencial catodico durante tiempos
diferentes y saturando la solucion con el reactivo gaseoso. Durante la electrélisis los distintos planos cristalinos se
reconstruyen y este hecho tiene influencia sobre la cinética de la reaccion. Se muestra la influencia catalitica del oxido
incipiente hidratado sobre la velocidad de la reaccion. La presencia de iones sulfato conduce a un perfil voltamperomeé-
trico caracteristico en la region de carga de doble capa. En ésta también se encuentran contribuciones fardadicas que
pueden distinguirse de aquéllas capacitivas. Durante el tratamiento del metal, se forma un compuesto superficial y se
realiza un intento de caracterizarlo mediante FTIR.
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Abstract - The Hydrogen oxidation on gold electrodes in sulphuric acid solution is studied. The reaction is irrever-
sible, since atomic H, which appears as reaction intermediate, diffuses inside of the metal. The reactive is introduced
in two ways: by electrolysis at a cathodic potential during different times and saturating the solution with the gaseous
reactive. During the electrolysis the different crystalline planes reconstruct and the reaction kinetics is not the same
on the reconstructed plane than on the unreconstructed one. The catalytic influence of the incipient hydrous gold oxide
is shown. The presence of sulfate ions leads to a characteristic profile at the double layer charge potential region, in
which faradic currents can be distinguished from those capacitive contributions. During the metal treatment a surface
compound is formed. An attempt has been done to characterize it by FTIR.
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INTRODUCCION

El Hidroégeno atomico, formado como intermediario en la reaccion redox del Hidrogeno (H), difunde hacia
el interior del metal. (Chao et al., 1980; Martins et al., 1987; Sustersic et al., 2008). Si el electrodo cargado
con H se somete a un potencial anddico, los atomos difunden hacia la superficie, donde se oxidan. A esto se
debe la irreversibilidad de la reaccion de oxidacion de H sobre oro. Se realiz6 un estudio con solucion de acido
perclorico (Sustersic et al., 2010). El reactivo se gener6 in situ mediante electrolisis a 0,1 V. A este potencial no
ocurre la reaccion de evolucion de H, pero el metal se carga con H. La cantidad de H adsorbido en la superficie
es pequena, pues casi todo difunde hacia el interior.

Durante la electrélisis ocurre también la reconstruccion superficial asistida por el potencial. Esta se estudid
con electrodos monocristalinos (Kolb, 1996). No obstante, es posible diferenciar la corriente de oxidacion
del H cargado de aquélla que surge de los cambios en la capacidad de la doble capa (CDC) originados por el
levantamiento de la reconstruccion superficial (LRS) sobre electrodos policristalinos. Los picos de corriente
debidos a la oxidacion de H crecen con el tiempo de electrolisis a 0,1 V, pues la cantidad de H crece, mientras
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que la altura de los otros picos depende del tiempo de electrolisis hasta que adquieren una altura limite (Sus-
tersic, et al., 2008). Cuando la reconstruccion se completa, las contribuciones de corriente provenientes de
los cambios en la CDC causados por el LRS de los planos adquieren una altura limite. Los potenciales en los
cuales ocurre el LRS sobre electrodos policristalinos no son los mismos que aquéllos sobre los monocristales,
porque el potencial de carga cero es diferente. Sin embargo los resultados de los estudios con monocritales
deberian aplicarse, de algun modo, a los policristales, puesto que los electrodos reales son policristalinos. Un
estado intermedio entre monocristales y policristales son los electrodos preferentemente orientados. Estos
consisten en granos, como los policristales, pero los granos tienen una orientacion preferencial de acuerdo
a un plano unico. Se han desarrollado técnicas para obtener superficies preferentemente orientadas (Perdriel
et al., 1986). Con ellas se realizoé un primer intento para aplicar los resultados electroquimicos obtenidos con
monocristales a los policristales (Sustersic et al., 2008). Durante el barrido de potencial en direccion anddica,
la concentracion del ion H* en la solucion en las inmediaciones del electrodo crece debido a la oxidacion del
H cargado. Se define un pico de corriente catddica, complementario con el de oxidacion. Se muestra de este
modo la reversibilidad caracteristica del electrodo de H. Sin embargo, si la solucion se satura con el gas no se
encuentra evidencia de haberse cargado el metal con H atomico por una adsorcion disociativa. La cinética de
la oxidacion de H sobre oro en soluciones conteniendo aniones perclorato y sulfato se interpreté mediante un
control difusional seguido de un control cinético por causa de la adsorcion del anioén (Smith, 1967). El papel
de las diferentes estructuras superficiales que involucran superficies reconstruidas y el LRS, no ha sido tenido
en cuenta hasta el momento. La difusion del H atomico hacia el interior del metal y desde el interior hacia la
superficie tampoco fue tenida en cuenta. Como la cinética de la reaccion depende de la estructura superficial,
no puede ser la misma sobre una superficie reconstruida que sobre la superficie (1x1). Las superficies recons-
truidas son mas compactas y menos favorables para la reaccion.

MATERIALES Y METODOS

Ambos electrodos eran de calidad 5SN. La celda electroquimica consistia en un recipiente de vidrio pyrex
de dos compartimentos. En uno de ellos se encontraban los electrodos de trabajo y el auxiliar, y en el otro un
electrodo reversible de hidrogeno cumplia la funcién de electrodo de referencia. El electrodo de trabajo se pre-
trataba con barridos potenciodinamicos a 0,2 V/seg entre 0,1 y 1,7 V para transformar una superficie amorfa
resultante del trabajado en frio (trefilado) en una superficie policristalina (Sustersic et al., 2002). La técnica
aplicada era la de voltametria ciclica de barrido lento (entre 1 y 500 mV/ seg). Las amplitudes de los barridos
fueron entre 0,1 y un potencial anddico variable que oscilaba entre 0,5 y 1,7 V. Se controlaba la temperatura a
25 °C. Se trabajo con el electrolito saturado con H a presion atmosférica. Las determinaciones FTIR se reali-
zaron con un espectrometro Perkin Elmer, Spectrum RX1.

RESULTADOS Y DISCUSION

1) Hidrogeno generado in situ

La Fig. 1a muestra el voltamperograma barrido entre 0,1 y 1,7 V en solucion de acido sulfurico 0,5 M.
La Fig. 1b muestra la influencia del tiempo de electrolisis, t, sobre los registros obtenidos barriendo entre 0,1 y
1,2 V con escala sensible. Este muestra la estructura fina de la relacion I/E en la regién de CDC. En esa region
de potencial, el registro obtenido con escala menos sensible (Fig. 1a) no muestra nada especial: solamente dos
lineas paralelas originadas por la CDC. En una publicacion previa, las principales caracteristicas potenciodina-
micas de esa region de potenciales (obtenido el registro con escala sensible) se describen en detalle (Sustersic
et al., 2008). Los simbolos en negrita representan picos u ondas de corriente que aparecen en la Fig. [a. Los
cambios en la CDC producidos por la adsorcion de aniones y el LRS del plano (111). Ic la desorcion de aniones
en el plano (111) no reconstruido. Ila la oxidacion del H atomico que difunde desde el interior del metal (que se
cargd a 0,1 V) sobre el plano (111) no reconstruido. Ilc la deposicion de H a subpotencial sobre el plano (111)
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Fig. 1 - Voltamperogramas del electrodo de oro en acido sulfurico 0,5 M barriendo entre 0,1y 1,7 V (a) y entre 0,1y 1,3V
(b) en direccion anddica. Influencia del tiempo de electrélisis a 0,1 V. En la direccion de las flechas:
t= 16, 20, 40, 60, 120, 180 y 240 min. Linea punteada. t=0 min

que resulta en una pequena cantidad de H adsorbido. LRS del plano (100) y el cambio en la CDC debido al
reacomodamiento de los iones adsorbidos sobre el plano (100) no reconstruido. Illc la desorcion de aniones
en el plano (100) no reconstruido y la reconstruccion parcial del plano (100) asistida por el potencial y/o la
reduccion del 6xido incipiente hidratado. IVa) la oxidacion del H atémico sobre los planos (100 y (110) (el H
difunde desde el interior del meta) y la formacion del 6xido incipiente hidratado. IVc La reduccion del ion H*
sobre los planos (100) y (110).

El bajo potencial de esta reaccion es un potencial mixto de la corrosion del oro promocionada por la
reduccion del i6n H*. Como el potencial de separacion de los picos Ila y Ilc es muy bajo, podria concluirse que
la reaccién es reversible. Sin embargo, los valores absolutos de las corrientes maximas son muy diferentes.
Esto ocurre porque las fuentes del reactivo son diferentes. En el caso del pico Ila, el reactivo difunde desde el
interior del metal.  En el caso del pico Ilc el reactivo es el ion H" presente en el electrolito.

2) Hidrogeno disuelto en el medio

La Fig. 2 muestra un voltamperograma barrido entre 0,1 y 1,7 V a 1 mV/seg con cuatro ciclos sucesivos.
Un pico de corriente anddica en 0,14 V aparece en el primer barrido. Se puede ver otro a 0,37 V. Mas adelante,
la corriente cae y se define un minimo en 0,60 V. Luego vuelve a subir y se observa un maximo en 0,85 V y una
corriente limite entre 0,9 y 1,2 V. Se insintia una pequefia onda en 1,25 V' y la corriente crece bruscamente en
1,35 V por causa de la oxidacion del metal. En el ciclo inverso se observa el pico de corriente catddica debido
a la reduccion del 6xido de oro en 1.23 V. La carga de reduccion es menor que la de oxidacion. Parte del 6xido
es reducido, probablemente, por el H presente en la solucion. En el ciclo inverso, la corriente es anddica hasta
cerca de 0,25 V y reproduce las caracteristicas del ciclo directo con menores corrientes: la corriente limite y
los dos méximos en 0,85 y en 0,37 V respectivamente. El maximo inicial, en 0,14 V desaparece. En los ciclos
siguientes, la corriente es catodica entre 0,1 V'y 0,25 V, el pico en 0,37 V disminuye con los ciclos y el pico
en 0,85 V aumenta. Después del cuarto ciclo, el voltamperograma alcanza un perfil estable. El pico a 0,37 V
adquiere un valor de corriente minima, mientras que aquel situado en 0,85 V y la corriente limite que le sigue
adquieren valores limites maximos.
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Fig. 2 - Voltamperograma barrido entre 0,1 y 1.7 V a 1 mV/seg en acido sulfurico 0.5 M saturado con Hidrégeno a 25°C

La Fig. 3 (voltamperograma barrido entre 0,1 y 0,5 V) muestra que los primeros ciclos directo e inverso
son diferentes de los ciclos siguientes. Se observan un pico de corriente anddica en 0,17 V, una corriente
minima en 0,22 V y un maximo en 0,38 V. A medida que el potencial se aproxima a 0,5 V la corriente crece
pareciendo querer definirse un pico alrededor de 0,5 V. Pero no lo logra porque el barrido se invierte. El primer
ciclo inverso muestra las mismas caracteristicas que el primero directo, pero con menores corrientes, en parte
anoddicas y en parte catddicas. En los ciclos siguientes, el primer pico anodico es mayor y se define con claridad
el pico de corriente anddica en 0,17 V. También se define bien uno entre 0,28 y 0,32 V. Estas caracteristicas se
observan en los ciclos siguientes con disminucion de la corriente.

| / LA
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Fig. 3 - Voltamperograma de 6 ciclos sucesivos, barrido entre 0,1y 0,5 Va 10 mV/seg en solucion de
dcido sulfurico 0,5 M saturada de H. Gris: primer ciclo. Negro: ciclos siguientes
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En la Fig. 4 se puede ver un voltamperograma obtenido barriendo entre 0,1 y 0,9 V a 10 mV/seg. El primer
ciclo es bajo y exhibe un maximo en 0,46 V, un minimo en 0,65 V y una onda de corriente anddica que nace
en 0,75 V. El ciclo inverso presenta un maximo en 0,28 V y el siguiente ciclo directo, en 0,23 V. El hecho de
alcanzar potenciales anddicos permite que la corriente en el ciclo inverso y en los siguientes ciclos sea mayor.
Sin embargo, la corriente disminuye con el numero de ciclos y en los ciclos inversos lo hace con mayor
rapidez. Si el potencial del limite anddico alcanza mayores potenciales, el efecto catalitico es mas pronunciado.
El mejor efecto catalitico se logra si el limite anddico esta entre 0,9 y 1,3 V. En esa region de potenciales se
forma el 6xido incipiente hidratado (Burke, 1994). Si el barrido llega a mayores potenciales, en los cuales se
forma el 6xido de oro (Florit et al., 2003), no se encuentra un efecto catalitico tan bueno. Lamentablemente,
no se pudo encontrar una relacion cuantitativa entre las corrientes de oxidacion de H y la velocidad de barrido
de potencial. El pretratamiento del electrodo tiene gran influencia sobre los voltamperogramas obtenidos. El
electrodo no puede ser pretratado en presencia de H pues la superficie se inhibe completamente si se hacen
barridos voltamperométricos con el electrolito saturado con H. Por ello, el H debe ser removido de la solucion
con burbujeo de Nitrogeno y luego se somete al electrodo a barridos ciclicos entre 0,1 y 1,7 V a 0,2 V/seg.
Luego se vuelve a burbujear H hasta saturar la solucion y se realiza la experiencia. Por otra parte, la disolucion
del metal produce superficies rugosas y lisas alternadamente. La superficie se hace muy rugosa después de
una breve anodizacion a 2,7 V. Con este procedimiento se forma un 6xido hidratado grueso (Vela et al., 1995)
que se reduce con un barrido catoédico dejando la superficie muy arrugada. El factor de rugosidad puede
superar a 300 y la superficie aparece de color negro. Sobre esta superficie rugosa, la corriente de oxidacion
del H es muy grande y no hay diferencia en los potenciales de los picos que aparecen en los ciclos directo
e inverso. Los perfiles potenciodinamicos son muy diferentes, porque las alturas relativas de los picos de
oxidacion del H y de oxidacion del metal crece con la rugosidad. Cuando el area de la superficie crece como
consecuencia de la disolucion del metal, una gran variedad de sitios defectuosos se descubren y la reaccion se
acelera. Sin embargo, la corriente disminuye con los ciclos y, si la experiencia prosigue, el electrodo se inhibe
completamente. Esto hace sospechar que se forma un compuesto entre el H y el oro. Smith (1967) encontrd un
amplio maximo de corriente en una solucidon de acido sulfurico 1M saturada de H. Después, la corriente caia
bruscamente pasando por un minimo para crecer nuevamente a medida que el barrido en direccion anoddica
proseguia su curso. Supuso un control cinético debido a la adsorcion de aniones. Pero el maximo dependia
de la velocidad de agitacion de la solucion. En nuestro trabajo no se encuentra dependencia de la corriente
del H con la agitacion. Suponemos que se trata de una corriente limite cinética debida a la adsorcion de algiin
intermediario de la reaccion, como en el caso del acido percldrico (Sustersic et al., 2010). La adsorcion de
aniones también podria tener influencia, pues la reconstruccion se levanta cuando el cubrimiento por aniones
es suficiente para producir ese efecto.

La superficie se reconstruye a potenciales catddicos y la reconstruccion del plano (100) se levanta en los
potenciales en los cuales aparece un minimo (0,6 — 0,75 V). Se supone que en estos potenciales el H difunde
hacia adentro del metal porque cuando la superficie adquiere la estructura (1x1) los sitios superficiales se
abren y la difusion hacia adentro controla la reaccion con la consiguiente caida de la corriente. Cuando la
concentracion de H adentro y cerca de la superficie es alta, el gradiente de concentracion que favorece la
difusion hacia adentro se cancela y la corriente puede nuevamente crecer. El mecanismo de reaccion propuesto
para el H disuelto supone que el &tomo de H se forma a partir del ion adsorbido (H2+):

H, +Au=Au(H,*) +e (1)
Au(H,") = Au(H) +H' )
Au(H) = Au+H'+e (3)

Para el caso del H atomico:
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Fig. 4 - Voltamperograma obtenido barriendo entre 0.1y 0.9 V.a 10 mV/s en H, SO, 0.5 M saturado con H. a 25°C. Gris: primer
ciclo. Negro: ciclos siguientes

2Au(H) = 2Au(H,) 4
que prosigue con las etapas 1 a 3.

C) Presencia del hidruro de oro

Para verificar la formacion del hidruro de oro, el electrodo se sacod de la celda, se secod y se raspd su
superficie. El polvo obtenido se mezcldé con bromuro de potasio y se formd un comprimido. Los espectros
FTIR se muestran en la Fig. 5, que muestra el espectro de la muestra (gris) y del oro que soportd el mismo
tratamiento pero en ausencia de H (negro) Una banda entre 800 y 1200 cm™! se origina por la presencia del
sulfato y del bisulfato adsorbidos (Parry et al., 1993). En 1500 cm-1 se observa una banda de origen atin no

aclarado y que se encuentra en estudio. Entre 450 y 750, tenemos al mono y al dihidruro de oro (Bettelheim et
al., 1996; Lester and Xuefeng, 2003).
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Fig. 5 - Espectro FTIR del oro tratado con barridos entre 0,1y 1,7 V a 0,2 /seg durante 3 horas en presencia
de H en dcido sulfurico 0,5 M (gris) y el mismo tratado en ausencia de H (negro)
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CONCLUSIONES

Los resultados comparados con aquéllos obtenidos en un estudio similar en acido perclérico, muestra
diferencias en la region de potenciales de CDC por causa de la diferencia en la adsorbabilidad de los iones
sulfato comparada con la de los iones perclorato. En ambos electrolitos la reaccion es irreversible porque el
H atéomico, que aparece como intermediario en las reacciones catddica y anddica, difunde hacia el interior del
metal. Durante la electrolisis en 0,1 V, los diferentes planos cristalinos sufren una reconstruccion asistida por
el potencial y este hecho influye en la cinética de la reaccidn, ya que la reconstruccion se levanta cuando la
concentracion superficial de aniones es suficiente. Se muestra la influencia catalitica del 6xido de oro incipiente
hidratado. Se forman hidruros de oro durante el tratamiento ciclico del electrodo y se los caracteriza con FTIR.
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