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Resumen

Se estudia la formacién de las especies oxidadas formadas en el paladio en medio alcalino

durante el proceso de polarizacién andédica por medio de técnicas potenciostéticas,
impedancia y ruido electroquimico. En este trabajo se hace especial énfasis en el andlisis de
las oscilaciones en corriente que se presentan durante la formacién de los diferentes 6xidos
como una manifestacién de su dindmica. Por medio del anilisis del caos se pretende poder
determinar los potenciales caracteristicos de formacién de cada uno de ellos.
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EIS and electrochemical noise study of anodic passivation of palladium in alkaline medium

Abstract

Anodic passivation of palladium in alkaline medium is studied by means of different

electrochemical techniques like potentiodynamic polarization curves, electrochemical
impedance spectroscopy and electrochemical noise. A ‘chaotic analysis of electrochemical
current noise signals (current oscillations) corresponding to different palladium oxides
formed anodically seem to give information about the different potentials characteristics of

palladium oxides formation.

Keywords

1. INTRODUCCION

La formacién electroquimica de peliculas de 6xidos
en los metales nobles ha sido estudiada intensa-
mente, principalmente por sus propiedades catali-
ticas, utilizando para ello una gran variedad de téc-
nicas electroquimicas[l‘ﬂ, asi como técnicas in situ
como microbalanzas*®! y elipsometrial® entre
otras, y técnicas ex situ como lo es la difraccion de
rayos XU,

En el caso concreto del paladio se ha encontra-
do que los 6xidos e hidréxidos de paladio(II) como
el PdO, Pd(OH), y el PAO-H,0O son mucho més
estables que los éxidos de paladio(IV), los cuales
s6lo pueden existir en condiciones muy oxidan-
tes'®12 Generalmente, se ha determinado la exis-
tencia de los diferentes 6xidos de paladio mediante
pruebas de voltametria ciclica, identificando las di-
ferentes especies formadas durante el proceso ané-
dico por la reduccién de las mismas durante el pro-
ceso catédico, dado que en el momento de su
formacion no se observan cambios significativos en
la curva andédica al irse formando los diferentes
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6xidos. Esta situacién se presenta mds claramente
en medios alcalinos como lo han demostrado, en-
tre otros investigadores, Bolzan!"!y Jeong et al.l'4.

Debido a la importancia que tiene poder detec-
tar e identificar la formacién de los diferentes 6xi-
dos del paladio durante la polarizacién anddica has-
ta valores del potencial correspondientes al
desprendimiento de oxigeno, en este trabajo se es-
tudiard el proceso de pasivacién del paladio por
medio de la obtencién de las curvas potenciodind-
micas de polarizacién andédica, la técnica de impe-

- dancia electroquimica y se hard énfasis principal-

mente en el andlisis de las oscilaciones
(fluctuaciones) en la corriente que se presentan
durante la formacién de los diferentes productos,
como una manifestacién de su dindmica.

Las oscilaciones en el potencial y/o la corriente
que se pueden presentar durante una reaccién elec-
troquimica ya se habfan observado en diferentes
areas, como en electrocatalisis! ¢! y corrosién!! 18

" entre otras. Analizando estas sefiales se ha podido

obtener informacién muy valiosa para el entendi-
miento del fenémeno electroquimico involucrado,

()  Trabajo recibido el dia 11 de enero de 1999 y aceptado en su forma final el 9 de diciembre de 1999.

(*)  Instituto Mexicano del Petréleo. Coordinacion de la Investigacion y Planeacion. Eje Central Lazaro Cardenas - 152.07730 México D.F.(México).

(**) Dpto. Ingenieria Metalurgica. Facultad Quimica. UNAM. Ciudad Universitaria. 04510 México D.F. (México). Actualmente de afo sabatico en la Facultat
Ciéncies. Universitat Autbnoma Barcelona. 08193 Bellaterra, Barcelona (Espana).

Rev. Metal. Madrid 36 (2000) 3-12
(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

3

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Estudio por impedancia y ruido electroquimico de la pasivacion...

como se aprecia, por ejemplo, en el trabajo de Li et
al."” donde la amplitud de la sefial en potencial tie-
ne una relacién directa con la formacién de FeCl,
durante la disolucién de hierro en un medio con
cloruros, o en el trabajo de Dewald et al.? que re-
conoce una frecuencia caracteristica de 0,270 Hz
durante la formacién de acetato de cobre.

El estudio de estas sefiales en potencial y/o co-
rriente puede hacerse desde el punto de vista de la
teorfa del caos, la cual permite realizar una estima-
cién de la dindmica involucrada en el proce-
sol?122 Bassett et al.?32% aplicaron este criterio
para el estudio de las reacciones electroquimicas
durante la electrodisolucién del cobre en medios
dcidos, demostrando la naturaleza caética de la se-
fial electroquimica para asi caracterizar la dindmi-
ca involucrada en el proceso.

La palabra caos da cuenta del aspecto imprevi-
sible de un fenémeno, del cual se dice que es cadti-
co. El comportamiento cadtico de ciertos sistemas
se explica como una consecuencia del valor que
toman determinados pardmetros de las ecuaciones
no lineales que los describen. Una pequefia varia-
cién de estos valores da lugar a una alteracién de
la evolucién que aumenta rdpidamente con el
tiempo. Asf es dificil cualquier previsién y el com-
portamiento del sistema pasa a ser cadtico.

En este trabajo se utiliza la informacién genera-
da por la técnica de ruido electroquimico para,
mediante el andlisis del caos correspondiente, ob-
tener informacién que ayude en la interpretacién
de la formacién de los diferentes 6xidos responsa-
bles de la pasivacién del paladio.

2. TECNICA EXPERIMENTAL

Para poder realizar las pruebas electroquimicas se
utiliz6 un portamuestras especial que permite ex-
poner a la solucién una superficie de 1 cm? de una
placa de paladio, contando con un contacto eléc-
trico aislado de la solucién.

La muestra de paladio fue de alta pureza (John-
son-Matthey), la cual se pulié hasta aldmina 0,05
um, se desengrasé con acetona y se lavé con agua
bidestilada.

El medio en el cual se llevaron a cabo las prue-
bas fue una solucién de NaOH 0,5 M (pH 12,4)
a temperatura ambiente.

El equipo empleado fue una interfase electro-
quimica Solartron 1286. Este equipo controla el
potencial del espécimen con respecto a un electro-
do de referencia, que en este caso fue un electrodo
de calomelanos saturado (ecs), utilizindose como
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contraelectrodo una barra de grafito. Dicha inter-
fase electroquimica se comunicé a un ordenador
personal por medio de un puerto serie (RS232).
Con esta configuracién se llevaron a cabo las prue-
bas potenciodindmicas y de registro de oscilacio-
nes de corriente a diferentes potenciales con una
velocidad de muestreo de 1,4 Hz. Para las pruebas
de impedancia se acoplé a esta configuracién un
analizador de respuesta en frecuencia Solartron
1253, con un barrido de frecuencias de 20.000 Hz
a 0,05 Hz y una amplitud de 20 mV.

3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCU-
SION

La figura 1 muestra las curvas de polarizacién ané-
dica con barrido directo del potencial para el pala-
dio en medio alcalino, NaOH 0,5 M, pudiéndose
apreciar el efecto de la velocidad de barrido del
potencial. En términos generales, al aumentar la
velocidad de barrido se obtiene una mayor corrien-
te, pero independientemente de este hecho se ob-
servan tres zonas, que especialmente en la curva
obtenida a 8 mV/s toman la forma de inflexiones,
una que corresponderia al proceso de disolucién
del paladio y que tiene lugar aproximadamente en-
tre los potenciales de -110 a 70 mV (ecs); una se-
gunda zona, entre 70 y 450 mV (ecs), donde la
densidad de corriente se mantiene sensiblemente
constante y que corresponde al intervalo de poten-
cial donde se esperaria la formacién de los 6xidos
de paladio[27'29] y, finalmente, en el intervalo de
potencial entre 450 y 1.000 mV (ecs), una tercera
zona, en la que la densidad de corriente aumenta
continuamente al ir incrementando el potencial
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Figura 1. Curvas de polarizacién potenciodindmica anédi-
ca del paladio en NaOH 0,5 M.

Figure 1. Anodic polarization curve of paladium in NaOH
0.5 M.
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en la direccién anddica, la cual corresponderia a la
reaccién de desprendimiento de oxigeno sobre la
supetficie oxidada del paladio.

En la figura 2 se presenta la curva de polariza-
cién del paladio en NaOH 0,5M a una velocidad
de barrido mas lenta de 2 mV/s con objeto de po-
der apreciar mejor las inflexiones que pudieran co-
rresponder o ser causadas por la formacién de los
diferentes 6xidos. Se puede apreciar, en el intervalo
de potenciales comprendido entre 70 y 450 mV
(ecs), la presencia de tres cambios de pendiente. El
primero, entre 100 y 190 mV (ecs), podria corres-
ponder a la formacién de PdO que es el primer pro-
ducto de oxidacién, como fue sefialado por Chaus-
se et al.?”. El segundo cambio de pendiente, entre
250 y 330 mV (ecs), podria ser debido a la forma-
cién del PO, como fue reportado por Arvia et
al.B% Finalmente, un tercer cambio de pendiente,
entre 350 y 420 mV (ecs), que podria atribuirse po-
siblemente a la formacién de PdO;, especie pro-
puesta por Burke et al.PY. Estos cambios de pen-
diente podrifan ser una indicacién de la formacién
de diferentes especies quimicas sobre el electrodo y
aunque las pendientes son muy similares, con la
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Figura 2. Curva de polarizacién potenciodinémica anédica
del paladio en NaOH 0,5 M. Velocidad de barrido del po-
tencial: 2 mV/s.

Figure 2. Anodic polarization curve of paladium in NaOH
0.5 M. Potential sweep: 2 mV/s.
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consiguiente dificultad de poderlas apreciar clara-
mente, mds adelante se presentardn evidencias ex-
perimentales m4s claras de estas especies por medio
de otras técnicas electroquimicas y, principalmente,
con el andlisis de las oscilaciones de corriente.

La figura 3 corresponde a los diagramas de Ny-
quist del paladio a diferentes potenciales compren-
didos dentro del intervalo de 0 a 150 mV (ecs),
obtenidos mediante la técnica de impedancia elec-
troquimica. Se puede apreciar claramente la pre-
sencia de un solo semicirculo que incrementa su
valor en la componente imaginaria al hacerse el
potencial m4s positivo, pero manteniendo un mis-
mo valor para la constante de tiempo de aproxi-
madamente 1,87 s.

En la figura 4 se presentan los diagramas de Ny-
quist de las pruebas de impedancia correspondientes
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Figura 3. Diagramas de Nyquist del paladio en NaOH 0,5
M correspondientes a diferentes potenciales de polarizacién.

Figure 3. Nyquist diagrams of paladium in NaOH 0.5 M
corresponding to different polarization potentials.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist del paladio en NaOH 0,5
M correspondientes a 150 y 300 mV.

Figure 4. Nyquist diagrams of paladium in NaOH 0.5 M
corresponding to 150 and 300 mV polarization potentials.
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a 150 y 300 mV (ecs), pudiéndose observar la pre-
sencia de un solo semicirculo capacitivo, pero en
esta ocasion disminuye el valor de la componente
imaginaria al volverse el potencial mds anddico,
contrariamente a lo que sucedia en la figura 3,
presentdndose, ademds, dos valores de la constante
de tiempo, 1,87 s para el caso de 150 mV y 2,43 s
para 300 mV. Como se puede apreciar, los dos va-
lores son muy similares, lo que ocasiona que los
diagramas sean muy parecidos.

La figura 5 corresponde a los resultados de im-
pedancia obtenidos a 330 y 390 mV (ecs). Los va-
lores de impedancia, tanto en el eje real como
imaginario, aumentan sustancialmente con respec-
to a los casos anteriores. En esta ocasién, los valo-
res de las constantes de tiempo son mayores, 12,3 y
9,8 s para 330 y 390 mV, respectivamente.

Como en los casos anteriores, el diagrama de
Nyquist presenta un solo semicirculo. Y si bien el
corrrespondiente a 330 mV pareceria sefialar la pre-
sencia de un segundo semicirculo, el diagrama de
Bode pone de manifiesto que se trata de uno solo.
Lo anterior podria deberse a un error experimental
en el quinto punto, que induce a suponer, en la re-
presentacién de Nyquist, un segundo proceso.

Finalmente, en la figura 6 se presentan los dia-
gramas de impedancia a 600, 750 y 850 mV (ecs),
potenciales que corresponden a la zona de la curva
de polarizacién donde se esperarfa encontrar el
proceso de desprendimiento de oxigeno. El diagra-
ma de impedancia correspondiente a un potencial
de 600 mV exhibe un semicirculo capacitivo con
una constante de tiempo de 0,033 s y un semicir-
culo inductivo con una constante de 0,340 s,
mientras que a los potenciales de 750 y 850 mV,
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Figura 5. Diagramas de Nyquist del paladio en NaOH 0,5
M correspondientes a 330 y 390 mV.

Figure 5. Nyquist diagrams of paladium in NaOH 0,5 M
corresponding to 330 and 390 mV  polarization potentials.
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Figura 6. Diagramas de Nyquist del paladio en NaOH 0.5
M correspondientes a los potenciales 600, 750 y 850 mV.

Figure 6. Nyquist diagrams of paladium in NaOH 0.5 M
corresponding to 600, 750 and 900 mV polarization po-
tentials.

s6lo se aprecia un semicirculo capacitivo donde las
constantes de tiempo son de 0,0057 y 0,0043 s,
respectivamente. Con relacién a estos resultados
se puede presumir que a los 600 mV habrfa una ad-
sorcién de oxigeno que se reflejarfa en el semicir-
culo inductivo y que el hecho de que los valores de
impedancia, tanto en la parte real como imagina-
ria, desciendan significativamente, permite supo-
ner a este potencial como un punto de transicién
entre la formacién de los diferentes 6xidos y el ini-
cio de la reaccién de formacién de oxigeno sobre
la superficie oxidada del paladio.

A potenciales superiores, 750 y 850 mV (ecs),
tomando como base los resultados experimentales
de impedancia obtenidos, los cuales indican una
reduccién drdstica de los valores de impedancia,
tendrfa lugar, dnicamente, la reaccién de despren-
dimiento de oxigeno.

El andlisis de los diagramas de impedancia se
realizé buscando el circuito eléctrico equivalente
que mds se ajustara a los resultados experimentales
obtenidos. Para ello, se utilizé el programa Zview
de Scribner, pero siempre teniendo en cuenta que
el circuito eléctrico propuesto tuviera un signi-
ficado fisico de acuerdo al sistema estudiado. Dado
que se estd estudiando el caso de un electrodo
metélico, paladio, recubierto con un pelicula de
6xido y sumergido en un electrélito, se propone
como modelo fisico el compuesto por el siste-
ma metal-6xido-electrélito, pudiendo esperarse,
por tanto, las contribuciones en forma de capaci-
tores de las interfases metal-6xido y 6xido-electrs-
lito, asi como la propia de la pelicula de ¢xido for-
mado. Estas capacitancias estarfan conectadas
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eléctricamente mediante resistencias, indicadoras
éstas de la naturaleza defectuosa de las interfases y
de la pelicula de 6xido. Naturalmente, deberfa con-
siderarse la resistencia propia del electrélito. Con
este planteamiento se obtuvieron los circuitos eléc-
tricos equivalentes de cada uno de los diagramas ob-
tenidos. Asi, el correspondiente a la figura 3 es un
circuito RC en paralelo y a su vez en serie con la re-
sistencia del electrélito, Re, como serfa de esperar
para una interfase metal-electrélito. Este mismo cir-
cuito ajusta bien con los resultados experimentales
para los diagramas de la figura 4, mientras que en el
caso de la figura 5, el mejor ajuste se obtiene con
dos circuitos RC en paralelo y en serie entre si y
con la Re. Este segundo circuito RC podria corres-
ponder conjuntamente a las interfases metal-6xido
y 6xido-electrélito. Por ultimo, el circuito eléctrico
equivalente a los diagramas de la figura 6, corres-
pondiente a la zona de potenciales donde tiene lu-
gar la formacién de oxigeno, se vuelve muy comple-
jo al necesitarse tres circuitos RC para lograr un
buen ajuste.

El anilisis por impedancia no parece aportar,
pues, informacién relevante sobre el proceso de
formacién de los diferentes 6xidos sobre el paladio,
pareciendo que una pelicula de 6xido podria estar
presente a partir de la aparicién del segundo cir-
cuito RC, lo cual tiene lugar a un potencial de 330
mV (ecs).

La presencia de oscilaciones en la corriente a
diferentes potenciales son un reflejo de la dindmi-
ca de los procesos que se estan llevando a cabo en
la superficie del electrodo, ofreciendo la posibili-
dad de obtener informacién de los mismos. El tra-
tamiento que se les aplicé a las series de tiempo en
corriente a diferentes potenciales consisti6 en re-
mover la tendencia®” que presentaban y obtener
las fluctuaciones medias para no tener una contri-
bucién exagerada de las componentes en baja fre-
cuencia que pudieran ocultar valores de otras. A
las mismas series se les aplicé un filtro de paso de
bajas de Butterworth??! de orden de 9°, para con-
tar solamente con las frecuencias en el intervalo
de 0 a 100 mHz, dado que originalmente se conta-
ba con un intervalo de frecuencias de 0 a 700 mHz
debido a la velocidad de muestreo. El objeto de la
aplicacién de este filtro fue en primer lugar estar
en un intervalo de frecuencias tipico en el que se
pudiera apreciar la formacién de productos debido
a las reacciones electroqut’micas[34], as{ como mi-
nimizar el ruido presente en las mismas para una
mejor aplicacién del anilisis de caos, como fue re-
comendado por Wolf et al.B?.
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En la figura 7 se muestran las series de tiempo a
diferentes potenciales correspondientes a la zona
de disolucién, pasivacién y desprendimiento de
oxigeno. Se aprecia claramente que en las series de
tiempo, tanto en la zona de disolucién como de
pasivacion, las sefiales son muy semejantes, tanto
en forma como en magnitud, y sélo la que corres-
ponde al desprendimiento de oxigeno tiene una
apariencia diferente. Esto se ve confirmado en la
figura 8 en la que se presentan los anilisis espec-
trales de las series de tiempo anteriores. Como
puede comprobarse, en todo el espectro de fre-
cuencias no existe una sola que sobresalga de las
demds en forma importante y sélo en el intervalo
que corresponde al desprendimiento de oxigeno se
aprecia claramente una contribucién muy impor-
tante de las frecuencias comprendidas entre 1 y 6
mHz.

Como resultado de este andlisis espectral queda
de manifiesto que no se observan diferencias signi-
ficativas en la formacién de los diferentes 6xidos
de paladio, lo que hace necesario recurrir a otro ti-
po de anilisis, como el del caos, para las diferentes
series de tiempo. Primeramente, se debe determi-
nar si las sefiales que se estdn analizando son de
naturaleza cadtica. Para ello es necesario determi-
nar el valor de la entropia de Kolmogorov (K) que
no es otra cosa que la tasa media de ganancia de la
informacién®®. Un valor de K = 0 corresponde a
un sistema deterministico, cuando K es infinito se
tiene un proceso aleatorio y, finalmente, cuando K
es una constante positiva y diferente de cero co-
rresponde a un proceso caéticol’”. La obtencién
de este valor de entropfa (K) es relativamente sen-
cillo cuando se trabaja sobre modelos analiticos
definidos, pero no es asi para cuando se quiere esti-
marla en una serie de tiempo. Grassberger et al.®”)
propusieron un método para superar esta limita-
cién el cual se empled en este trabajo para estimar
el valor de K en las series de tiempo en corriente a
diferentes potenciales.

La figura 9 muestra el valor estimado de K para
cada una de las series de tiempo, pudiéndose apre-
ciar que para todos los potenciales, el valor de K
es una constante positiva, lo cual indica que el fe-
némeno en cada potencial es de naturaleza caéti-
ca. Algo muy significativo que se aprecia en esta
figura es la presencia de dos zonas, la primera com-
prendida desde -130 a 550 mV (ecs), que corres-
ponde al intervalo de potenciales donde se forman
los diferentes 6xidos de paladio, en la que K tiene
un valor promedio de 0,42, y la segunda, desde 600
a 1.000 mV (ecs), que corresponde al intervalo de
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Figura 7. Series de fiempo del ruido electroquimico correspondientes al paladio en NaOH 0,5 M para diferentes potenciales

de polarizacion.

Figure 7. Time series of current noise of paladium in NaOH 0.5 M at different polarization potentials.

potenciales donde tiene lugar el desprendimiento
de oxigeno, con un valor promedio de K de 0,23.
Esto parece sugerir que la formacién de los 6xidos
de paladio es de naturaleza mds cadtica que el pro-
ceso de desprendimiento de oxigeno.

De la observacién de la figura 9 puede despren-
derse que los valores calculados de la entropia de
Kolmogorov presentan una clara dispersién, mos-
trando sélo, en forma cualitativa, dos niveles de
caos, uno para la formacién de los 6xidos del pala-
dio y otro para la reaccién de desprendimiento de
oxigeno. Sélo se puede observar un ordenamiento
cuando se determina el coeficiente de Lyapunov
mds positivo (Fig. 10), que es en si la parte mds
significativa de la divergencia o de la entropia de
Kolmogorov, mostrando claramente una serie de
minimos que estdn en funcién de las especies de
paladio reportadas.

La presencia de minimos en el coeficiente de
Lyapunov en un sistema dindmico no es extrafio,
pudiéndose apreciar esto en la siguiente ecuacién
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dindmica que es extremadamente sencilla:
X = AX, (1-X,)

donde el pardmetro A determina el nivel de caos,
el cual puede asociarse al potencial. Este potencial
es caracterfstico de la formacién de alguna especie
quimica en particular y cuando existe la posibili-
dad de formacién de una nueva especie y, por tan-
to, se puede establecer una competencia, aumen-
tando la complejidad del sistema, el nivel de caos
debe aumentar. De aqui la importancia de propo-
ner un andlisis no lineal.

Otro pardmetro muy importante, pues, en la te-
orfa de caos es el denominado exponente o coefi-
ciente de Lyapunov, que es la rapidez en que dos
trayectorias cercanas en el espacio de fase divergen
o mds simplemente, el promedio de la pérdida de
la informacién entre puntos vecinos. En un sis-
tema dindmico en un espacio de fase n-dimensio-
nal existirdn tantos coeficientes de Lyapunov
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Figura 8. Andlisis espectral correspondiente a las series de tiempo de la figura 7.

Figure 8. Spectral andlysis of time series showed at figure 7.

como dimensiones en las cuales esté contenido el
atractor. Esto puede expresarse matemdticamente
de la siguiente forma:

A =lim 1n 22
t—oo t b (0)

donde p;(t) es el eje principal de una elipsoide®*.

Dado que un exponente de Lyapunov positivo
corresponde a la sensibilidad que tiene un sistema
a las condiciones iniciales o a la velocidad de ge-
neracién de la informacién, se puede llegar a esta-
blecer que la suma de los exponentes positivos de
Lyapunov corresponde al valor de la entropia de
KolmogorovP®®, 1o cual, mateméticamente, se ex-
presaria como,

K= 3\,
2,20
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Figura 9. Valores de la entropia de Kolmogorov para paladio
en NaOH 0,5 M a diferentes potenciales de polarizacién.

Figure 9. Kolmogorov entropy values for paladivm in
NaOH 0.5M at different polarization potentials.
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Figura 10. Valores de los exponentes mas positivos de Lya-
punov para diferentes potenciales de polarizacion. Paladio
en NaOH 0,5 M.

Figure 10. Maximum (Largest) Lyapunov exponents at diffe-
rent polarization potentials. Paladium in NaOH 0.5 M.

Esto supondria que sélo seria necesario un ex-
ponente de Lyapunov positivo para que el sistema
fuera considerado como caético.

El exponente de Lyapunov mis significativo
para establecer lo cadtico de un sistema es precisa-
mente el més positivo (A,), el cual se puede expre-

N
A, = lim Los ] L)
Noe N oi=t | L(t,_ )

sar de la siguiente forma para una serie de tiempo:
donde L(t;) es la distancia entre dos trayectorias en
un tiempo determinado, después de una pequefia
evolucién en el tiempo, t, . Esto se repite t; = it, (i
= 1,3...N), donde una trayectoria es reemplazada
por la calculada. El coeficiente de Lyapunov mds
positivo (A;) se obtiene por el promedio sobre el
mayor ndmero de tales reemplazos 38!,

Rosenstein et al.?* propusieron una metodolo-
gia para la estimacién del exponente mds positivo
de Lyapunov (A;) a través de un algoritmo rdpido,
facil de implementar y robusto en el cambio de las
siguientes propiedades: dimensién embebida, ta-
mafio de la serie de tiempo y el nivel de ruido.
Este algoritmo se empled en este trabajo para la
evaluacién de A; en las series de tiempo experi-
mentales.

La figura 10 muestra los valores de A; para las
series de tiempo en corriente a diferentes poten-
ciales, aprecidndose nuevamente que existen dos
secciones en la grafica, una que corresponde a la
formacién de los diferentes 6xidos de paladio y
otra a la formacién de oxigeno, como en el caso de
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la figura 9, donde se expresan los valores de K. Pe-
ro en esta ocasién quedan muy bien definidos los
valores minimos a 0, 150, 300 y 390 mV (ecs) en
la seccién que corresponde al intervalo de poten-
cial de -130 a 500 mV (ecs), y para el intervalo de
potencial de 600 a 1.000 mV (ecs) existen dos mi-
nimos, a 750 y 2 900 mV (ecs).

Tomando como base los valores obtenidos de
A1 en el intervalo de potencial de -130 a 500mV se
puede proponer que los valores minimos obtenidos
podrian tener relacién con la formacién de las di-
ferentes especies quimicas, estando esto apoyado
por el hecho de que cuando dos especies compiten
por su formacién, el nivel de caos se incrementa vy,
obviamente, cuando esta competencia no existe,
el nivel de caos disminuye, con excepcién del va-
lor de 0 mV que pudiera estar relacionado con la
formacién de PAOH que es un precursor de la for-
macién del PAO como fue establecido por Bol-
zan["?! de acuerdo al siguiente mecanismo:

PdOH « PdO* — PdO

El valor de 150 mV pudiera esta relacionado
con la formacién de PdO, el de 300 mV con la de
PdO; vy, finalmente, el de 390 mV con la forma-
cién de PdO;.

Los valores minimos de 750 y 900 mV, en el in-
tervalo de potencial de 600 a 1.000 mV, que corres-
ponde al desprendimiento de oxigeno, pudieran es-
tar asociados a dos mecanismos diferentes para esta
reaccién, que entrarian en competencia, pero esto
serfa tema de otro trabajo de investigacién.

Finalmente, la figura 11 es una representacién
en dos dimensiones del atractor obtenido en cada
serie de tiempo, donde se representd graficamente X
que es el valor en cada instante de la variable que se
estd midiendo, es decir la corriente, contra su deri-
vada (X" pudiéndose interpretar como una
"imagen" de la dindmica del sistema para cada uno
de los potenciales estudiados, ya que permite seguir
los cambios en el valor de la derivada de la corrien-
te con respecto al tiempo, como forma de expresién
de la dindmica de la misma. La obtencién del atrac-
tor consiste en representar graficamente la pendien-
te X' contra cada punto X de la serie de tiempo. Pa-
ra obtener la pendiente que le corresponde a cada
punto de la serie se asume que la mitad de la dife-
rencia entre dos puntos adyacentes corresponde a la
derivada para cada punto. Se puede apreciar que se
trata de un mismo atractor, pero con ciertas modifi-
caciones, propias de los cambios debidos al poten-
cial para los valores de 0,150 y 390 mV y sélo el que
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Figura 11. Representacién gréfica del atractor obtenido para cada serie de tiempo de la figura 7.

Figure 11. Two dimensional projections of electrochemical noise attractor generated at the different polarization potentials sho-

wed in figure 7.

corresponde a 650 mV es un atractor diferente, que
es el que representa la dindmica del proceso de evo-
lucién de oxigeno.

4. CONCLUSIONES

Se pudo determinar que la formacién de los dife-
rentes 6xidos de paladio como resultado de la
polarizacién anédica en un medio alcalino pre-
senta una dindmica muy similar, pudiendo esto
explicar la poca efectividad de las técnicas po-
tenciostética y de impedancia para determinar y
diferenciar los 6xidos formados durante la pasi-
vacién anddica.

Rewv. Metal. Madrid 36 (2000)
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El andlisis mediante la aplicacién de la teoria
del caos a las sefales de ruido electroquimico en
corriente fue en este caso determinante, porque
mostrd claramente que las mismas eran de natura-
leza cadtica y no aleatoria, poniendo de manifiesto
que la dindmica de formacién de los diferentes
6xidos es multiperiédica. La determinacion del ex-
ponente de Lyapunov mds positivo, A;, mostré va-
lores minimos en el intervalo de formacién de los
diferentes 6xidos de paladio, haciendo presumir
que a esos valores de potencial la especie formada
es un 6xido en especial, circunstancia que no pudo
ser determinada ni por la técnica potenciostética
ni por la de impedancia.
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