DEPOSICION ELECTROQUIMCA DE Rh SOBRE SUSTRATOS DE Ag A PARTIR DE
SALES CON IONES CLORUROS Y SULFATOS.

Eduardo N. Schulz**?, Andrés Ruderman®¢, German J. Soldano®, Silvana G. Garcia?,
Elizabeth Santos®®.

Instituto de ingenieria Electroquimica y Corrosion, (INIEC) - Universidad Nacional
del Sur, Av. Alem 1253, 8000, Bahia Blanca, Argentina.

Institute of Theoretical Chemistry, Ulm University, Ulm, Alemania.

“  FaMAF: Instituto de Fisica Enrique Gaviola (IFEG-CONICET) — Universidad de
Cordoba, Cordoba, Argentina.

*nschulz@uns.edu.ar

RESUMEN

Se estudid por via electroquimica la deposicibn de Rh a partir de sales
conteniendo iones cloruros (NasRhClg) y sulfatos (Rh,(SO,)s), sobre sustratos de Ag. Se
emplearon técnicas electroquimicas tales como la voltametria ciclica y la
cronoamperometria con el objeto de formar y caracterizar dichos depdsitos. Se estudié la
estabilidad de los depdsitos desde el punto de vista tedrico, mediante simulacion
computacional aplicando la teoria del funcional densidad (DFT). En primera instancia,
ambos sistemas muestran diferencias significativas, desde el punto de vista experimental,
en cuanto al mecanismo de nucleacién y crecimiento observado. El sistema analizado
conteniendo iones cloruros, muestra una interaccion mas fuerte del Rh con los sustratos
de Ag, observandose en los estudios voltamétricos la aparicion de un pico debido a un
mecanismo de deposicion de tipo bidimensional (2D) del Rh, seguido de un proceso de
nucleacién y crecimiento tridimensional (3D) con control difusional. Estas observaciones
experimentales parecen estar en concordancia con las predicciones realizadas por la
teoria sobre el efecto estabilizante de los cloruros sobre los depésitos de Rh. En el caso
del sistema con iones sulfatos, la deposicion de Rh parece seguir un camino 3D con
control difusional.
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INTRODUCCION

Los catalizadores bimetalicos, ya sea soportados sobre sustratos carbonosos o
mono/policristalinos, han sido un tema de estudio intensivo desde que se demostré que
las monocapas de Pd sobre sustratos de Au(111) constituyen un excelente catalizador
para la reaccion de desprendimiento de hidrogeno™?. A este respecto, la formacion de
sistemas bimetélicos mediante técnicas electroquimicas presenta numerosas ventajas
frente a otros métodos de preparacion, debido principalmente a la facilidad con la que se
pueden controlar a escala nanométrica las propiedades de las estructuras resultantes,
mediante el control del potencial aplicado y/o de la carga circulada. En particular, el Rh ha
sido depositado previamente sobre sustratos tales como el carbono vitreo®*, Au
policristalino y Au(100)°, asi como Au(111)® entre otros. Cabe destacar que el sistema
conformado por una monocapa de Rh sobre Au(11l) presenta propiedades cataliticas
similares a las del Pt(111) hacia la reaccién de desprendimiento de hidrogeno’.

El presente estudio se centra en el analisis de los primeros estadios de la
electrodeposicion de Rh sobre sustratos de Ag, y la influencia de los aniones presentes en
solucion.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra los voltagramas obtenidos para los sistemas a) Ag / 2,5 mM
Rh,(S0O4)s + 0,05 M Na,SO, y b) Ag / 5mM NasRhCls + 0,5 M NaCl. En el primer caso (Fig.
1 a) se observan dos picos (I y Il) asociados con procesos de deposicién 3D de Rh sobre
Ag. Dicha observacién se basa en el analisis de los resultados obtenidos mediante
experiencias cronoamperométricas. El pico denotado como lll, corresponde a un proceso
reversible controlado por difusion y se encuentra asociado al pico IV. Ambos picos estan
relacionados con procesos del hidrogeno sobre los depdsitos frescos de Rh, tal y como ha
sido observado por otros autores para depésitos de Rh sobre carbono vitreo®. Finalmente,
el pico V corresponde a la desorcion del hidrégeno UPD, en conjunto con la formacién de
una capa de Oxido pasivante sobre la superficie de Rh.

El voltagrama registrado en la solucién conteniendo iones cloruros (Fig. 1 b)
presenta rasgos notablemente distintos a los observados en el caso anterior. El pico
denotado como I’ corresponde a un proceso de nucleacidn y crecimiento de tipo
bidimensional, observacion corroborada mediante las experiencias cronoamperométricas
realizadas. A su vez, oculto en el pico I’ se encuentra el pico debido a la adsorcién de
hidrégeno a subpotencial (UPD), caracteristico del Rh®. Dicho proceso es observable a
medida que se varia la velocidad de barrido, desfasandose con respecto al pico I’. El pico



I presenta la forma caracteristica de un pico asociado con un proceso de nucleacion
seguido de un crecimiento 3D rpido. En el intervalo de potenciales entre -100 < E/mV vs
ECS < -150 se observa un lazo de nucleacion, siendo el potencial de “cross over”, Eco = -
150 mV. Debido a la irreversibilidad del proceso de deposicion del Rh, es dificil relacionar
dicho potencial con el potencial de equilibrio de la cupla Rh(lll)/Rh®. El pico denotado
como Il se encuentra acoplado con el pico IV’ y se corresponde con un proceso
reversible controlado por difusién. Nuevamente, dichos picos estan asociados, como en el
caso de la solucién con iones sulfatos, a procesos de hidrégeno, sobre la superficie de
Rh. A E = - 900 mV vs ECS se observa un aumento de corriente asociado a la reaccion
desprendimiento de hidrégeno. El pico denotado como V’, se encuentra asociado a la
oxidacion del hidrogeno gaseoso remanente en la superficie del electrodo durante el
barrido en sentido positivo. Finalmente, el analisis tedrico-computacional permitio
corroborar que la presencia de iones cloruro en solucion facilita el proceso de deposicién

de Rh, cambiando de esta manera el mecanismo de nucleacién con respecto al obtenido
en presencia de iones sulfato.
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Figura 1: Voltametria ciclica para los sistemas a) Ag / 2,5 mM Rh,(SO,); + 0,05 M
Na,SO,y b) Ag /5 mM NasRhCls + 0,5 M NaCl, velocidad de barrido 20 mV/s.
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