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Resumen. 
 

En años recientes se ha dedicado una gran atención al uso e investigación del óxido de rutenio 

como material de electrodo en el desarrollo de capacitores electroquímicos, sin embargo a 

pesar de los avances hasta ahora logrados, aún persisten varias problemáticas tales como la 

estabilidad química del material, el medio electrolítico adecuado, composición óptima del 

material de electrodo, la viabilidad económica de los materiales de electrodo y los 

dispositivos. En general no existen estudios sistemáticos que permitan asociar las propiedades 

fisicoquímicas de los materiales de electrodo con la capacidad de almacenamiento. 

 

Con la finalidad de contribuir al estudio y desarrollo de materiales para su uso en capacitores 

electroquímicos, en este trabajo se presenta un estudio sistemático del crecimiento 

electroquímico de óxidos de rutenio, utilizando dos diferentes medios electrolíticos: 10-2M 

RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11 y 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1, esto se realiza 

considerando la siguiente hipótesis: el tipo y la actividad del oxido obtenido, depende de la 

composición del sistema químico del cual se forma. Por otra parte el crecimiento de los 

óxidos se realiza sobre electrodos de pasta, elaborados con material en polvo de negro carbón. 

De esta manera se estudian tres diferentes electrodos, donde el material de carbón tiene 

diferente tamaño de partícula (uno microestructurado y dos nanoestructurados), con la 

finalidad de evaluar la influencia del área superficial y tamaño de partícula en el 

almacenamiento de carga. La estabilidad y respuesta capacitiva de estos electrodos se evaluó 

en 1M HClO4.  

 

Se presenta un estudio electroquímico detallado para cada uno de los sistemas electrolíticos 

antes mencionados, se caracteriza la especie electroactiva y se proponen las reacciones de 

reducción y oxidación involucradas en las etapas de formación de los óxidos de rutenio. La 

voltamperométria cíclica a diferentes velocidades de barrido, voltamperométria de potenciales 

de inversión (E ) y cronopotenciometria son las técnicas utilizadas para describir los 

diferentes mecanismos asociados en la formación de los óxidos, en los diferentes materiales 

estudiados. Para cada sistema se establecen los intervalos de potencial específicos donde se 

forman los óxidos de rutenio, esto permite obtener criterios para crecerlos selectivamente, 

considerando el tipo de material de electrodo. De esta manera se identifican RuO2·2H2O y 



 

 ix 

RuO4. Es importante mencionar que el RuO4 no se ha reportado como material para el 

almacenamiento de carga, en este trabajo se evalúa su estabilidad y su capacidad de carga. Se 

cuantificó la cantidad de masa de cada óxido formado mediante la ley de Faraday.   

 

Posterior a la etapa de formación y crecimiento de los óxidos, se evaluó su comportamiento 

capacitivo en el sistema 1M HClO4. Los valores de capacitancia obtenidos mediante 

voltamperometría se comparan con  los valores reportados por otros autores, estos valores son 

similares a los presentados en la literatura 150 a 1300 F/g. Mediante esta técnica se establecen 

criterios de evaluación de la capacitancia, que han sido ignorados en la literatura. La técnica 

de cronopotenciometría permitió evaluar la capacidad de carga y la cinética del proceso de 

carga/descarga, además de describir procesos acoplados como la evolución de hidrógeno 

sobre los óxidos de rutenio, también se logro evaluar todas las contribuciones interfaciales 

asociadas a la acumulación de carga, debido a lo anterior, la capacitancia obtenida mediante 

cronopotenciometría fue mayor que la mostrada por voltamperometría. 

 

Por otra parte, el hecho de utilizar diferentes materiales de carbón, mostró la influencia del 

sustrato en el crecimiento de los óxidos de rutenio,  comprobando que el tipo y la actividad 

del oxido obtenido, depende de la composición del sistema químico del cual se forma. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 x 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ABSTRACT. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 xi 

Abstract. 
 

In the recent years a great attention has been spared for the investigation of ruthenium oxide 

as an electrode material in the development of electrochemical capacitors, however, despite of 

the advances, still persist many problems such as chemical stability of the material, suitable 

electrolytic medium, optimum composition of the electrode material, the economic viability 

of the materials and the devices. A systematic study which associates the physiochemical 

properties of the electrode material with the storage capacity has not been reported.  

 

In this work, we present a systematic study of the preparation of ruthenium oxides, using two 

different electrolytic systems: 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 at pH=11 and   10-2M 

RuCl3/1M HClO4 at pH=1, which will contribute in the development of this as an electrode 

material in electrochemical capacitors. This was based on the following hypostesis: the type 

and the activity of the oxide obtained depend on the chemical composition of the system from 

which it is formed. On the other hand, the carbon paste used in the electrodes was elaborated 

with carbon black powder.  In this way we explore three different electrodes, where the 

carbon material has different particle size (a microstructured and two nanostructured), in order 

to evaluate the influence of surface area and particle size in the charge storage. The stability 

and capacitive response of these electrodes were evaluated in 1M HClO4. 

 

A detailed electrochemical study for each of the above mentioned electrolytic systems is 

presented, the electroactive species is characterized, and the oxidation-reduction reactions 

involved during the different stages of the formation of oxides of ruthenium are proposed. 

The cyclic voltammetry at different scan rates and cronopotenciometry are the techniques 

used to describe the different mechanisms associated with the formation of oxides. For each 

system, establishing the specific potential range where the oxides of ruthenium are formed, 

allows to obtain the criteria for selective growth, considering the type of electrode material 

 

We present a detailed electrochemical study for each of the above electrolyte systems, the 

electroactive species is characterized and the reduction and oxidation reactions involved in the 

different stages of the formation of oxides of ruthenium are proposed. The cyclic voltammetry 

at different scan rates and cronopotenciometry are the techniques used to describe the 

different mechanisms associated with the formation of oxides in the different materials 



 

 xii 

studied. For each system, by establishing the specific potential range where the oxides of 

ruthenium are formed allows for the definition of the criteria required to grow them 

selectively on the basis of the electrode material. In this way we identified RuO2•2H2O and 

RuO4. It is important to mention that RuO4 has not been reported as a material for charge 

storage, in this work we evaluate its stability and charge capacity.  The amount of mass of 

each oxide was quantified by Faraday's law. 

 

After the growth and formation of oxides, their capacitive behavior was evaluated in 1M 

HClO4 system. The capacitance values obtained by voltammetry are compared with the 

values reported by other authors; the values obtained are similar to those presented in the 

literature from 150 to 1300 F/g. This technique establishes criteria for evaluating the 

capacitance, which have been ignored in the literature. Cronopotenciometry technique 

allowed us to evaluate the charge capacity and kinetics of the process of charge/discharge, in 

addition to describing the associated processes such as the evolution of hydrogen on 

ruthenium oxides, it also allowed to evaluate all the interfacial contributions associated with 

the charge accumulation. The capacitance obtained by cronopotenciometry technique was 

greater than that shown by voltammetry. 

 

On the other hand, the use of different carbon materials allowed to study the influence of 

substrate on the growth of the oxides of ruthenium, showing that the type and activity of the 

oxides obtained depends on the chemical composition of the system in which it was prepared. 
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Los óxidos de metales de transición presentan una gran capacitancia específica debido a las 

reacciones redox de carga/descarga que en ellos se presentan, rápido tiempo de respuesta, 

estabilidad mecánica y química en varios electrolitos sobre un amplio intervalo de potencial 

[1-7]. Uno de estos óxidos metálicos es el óxido de rutenio (RuO2) el cual ha sido 

ampliamente utilizado en diferentes aplicaciones debido a sus buenas propiedades catalíticas. 

El uso de este compuesto fue primeramente propuesto para celdas de cloro-álcali; 

posteriormente, su uso ha sido extendido a otras aplicaciones incluyendo evolución de O2 ó 

H2 y electrosíntesis orgánica; sin embargo, en años recientes una de las aplicaciones más 

trascendentes del RuO2 es su uso como material de electrodo en dispositivos de 

almacenamiento de carga tales como capacitores electroquímicos [1-5,8-10]. 

 

El RuO2 como material puro presenta una alta capacitancia del orden de 150 a 250 mF/cm2 

[11], su alto valor de pseudocapacitancia se debe a la reacción superficial entre los iones de 

Ru y los iones de H, estas reacciones son de origen electroquímico, es decir transferencias de 

carga interfaciales donde participa directamente el rutenio cambiando con facilidad sus 

estados de oxidación; formando compuestos hidroxilados [12-15]. Este mecanismo se 

representa por la reacción (1) donde el  RuO2 sufre una “hidrólisis” y cambio de estado de 

oxidación para convertirse en RuOx(H2O), especie involucrada en el proceso de 

carga/descarga como lo reportan numeroso autores [1, 6, 13, 16-25]. 

 

e2H2OHRuO)OH(RuO )y(2)x(

Descaraga

aargC
2x    (1) 

 

La especie RuOx(H2O) presenta una pseudocapacitancia (C ) bastante grande comparada con 

su contraparte RuO2 en forma cristalina. Su C  está basada principalmente en procesos 

complejos de oxidación/reducción que involucran varios estados de oxidación, razón por la 

cual se asocia a esta especie como producto de equilibrio de varios compuestos hidroxilados 

estequiométricos y no estequiométricos de rutenio tales como RuOxHy RuOx(OH)y·zH2O, 

RuO3 y RuO4 [16-25]. La presencia de estos compuestos ha provocado controversias, ya que 

algunos autores afirman que son los directamente involucrados en la capacidad de 

almacenamiento de carga y proponen métodos donde se favorezca la formación directa de 

compuestos hidroxilados  evitando la etapa de activación del RuO2 puro. Entre los métodos 

que principalmente se reportan (son a partir de sistemas acuosos), entre los cuales la síntesis 

electroquímica (electrodepósito) es una de las recomendadas [26-33].  
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Por otro lado, algunos autores evitan en la síntesis de RuO2 la presencia de estos compuestos, 

los consideran como impurezas y los asocian como responsables de la inestabilidad en el 

comportamiento capacitivo y recomiendan establecer las condiciones de síntesis que 

garanticen la obtención eficiente del RuO2, es decir tener un estricto control sobre las 

siguientes variables: naturaleza del tipo de precursor, temperatura, tiempo de calcinación, tipo 

de solvente, método de aplicación en el soporte [34]. 

 

Considerando las problemáticas relacionadas con (RuO2) y sus compuestos hidroxilados en 

relación a cuál de ellos muestra mejor eficiencia al almacenamiento de carga, se han orientado 

estudios para describir el mecanismo del proceso seudocapacitivo. Por otra parte, sí bien se 

tiene evidencia que estos compuestos generan la especie RuOx(H2O), aún persisten dudas 

relacionadas con la síntesis y preparación de especies hidroxiladas como únicos productos en 

sistemas acuosos, ya que generalmente se obtiene mezclas de varios compuesto no 

estequiométricos (sol-gel y precipitación química), se reportan además diferentes mecanismos 

para su formación, incluso más de uno para el mismo compuesto, específicamente cuando se 

utiliza la formación electroquímica, en la cual la técnica de pulso de corriente es la más 

reportada [16-25].  

 

Es importante mencionar que a pesar de las propiedades de almacenamiento de carga que 

presenta el RuO2 o sus hidróxidos, su uso como material de electrodo único resulta bastante 

caro, debido al alto precio tanto del metal como de sus compuestos precursores utilizados en 

su síntesis. Con la finalidad de aprovechar sus propiedades capacitivas y pseupdocapacitivas 

se ha propuesto soportar el RuO2, en pequeñas cantidades sobre diferentes matrices, entre las 

cuales se puede mencionar el TiO2 y los materiales de carbón [14, 15, 35-39]. De manera 

particular los materiales de carbón más utilizados para soportar el óxido de rutenio (formando 

compositos) son nanotubos, nanofibras de carbón, carbón activado, grafitos y negros de 

carbón [35-39], en este contexto actualmente existen algunas problemáticas relacionadas con 

la dispersión, adherencia y cantidad de material activo soportado en las matrices, existe la 

necesidad de optimizar las metodologías de incorporación de estas partículas para garantizar 

la reproducibilidad y estabilidad del material capacitivo. 

 

Debido al gran interés por soportar óxido o hidróxidos de rutenio sobre materiales de carbón 

para su uso como material electroactivo en capacitores electroquímicos y considerando las 

problemáticas descritas en los párrafos anteriores es necesario realizar un estudio que permita 
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establecer las condiciones adecuadas para la formación del óxido de rutenio por vía 

electroquímica. Es importante mencionar que el mecanismo reportado (ecuación 1.1) para la 

formación de RuOx(H2O) depende del pH y composición química del sistema. De esta manera 

este trabajo está enfocado principalmente a la preparación y formación electroquímica de 

óxidos de rutenio, sobre electrodos de pasta de carbón elaborados con material en polvo de 

negro de carbón y aceite silicón como agente aglomerante, utilizando dos sistemas 

electrolíticos con diferentes pH: básico (10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11) y 

ácido (10-2 M RuCl3/1M HClO4 a pH=1). Se pretende establecer la especie electroactiva en 

cada uno de los sistemas electrolíticos, para que a partir de ella se describan los mecanismos 

asociados al crecimiento del o los óxidos de rutenio. De tal manera que se puedan definir 

metodologías para la formación y crecimiento de estos óxidos de manera selectiva, con la 

finalidad de identificar la presencia e identidad de los óxidos involucrados en el 

almacenamiento de carga. Estas metodologías permitirán  cuantificar la masa asociada a cada 

óxido formado sobre la superficie de los electrodos, siendo esto de suma importancia debido a 

que la mayoría de los trabajos no especifican la cantidad de masa utilizada e involucrada en 

los procesos de acumulación de carga. Como una segunda parte de este trabajo se evalúa el 

comportamiento capacitivo y la capacidad de almacenamiento de carga de los electrodos en el 

sistema 1M HClO4, ya que este sistema electrolítico es el más utilizado y reportado en la 

literatura, se considera como una referencia para los resultados que de este trabajo se 

obtengan.  

 

Considerando la escasa literatura relacionada con estudios electroquímicos de electrolitos 

acuosos de rutenio en diferentes pHs, en este trabajo también se presenta el estudio 

electroquímico general de los dos sistemas descritos en el párrafo anterior, con la finalidad de 

contribuir al estudio electroquímico de sistemas acuosos, para describir específicamente los 

procesos de reducción, que actualmente son de gran interés para la síntesis inorgánicas. 

 

Los objetivos de este trabajo son: 

 

1. Establecer una metodología que permita el crecimiento electroquímico de óxidos de 

rutenio estable y de diferente composición, considerando diferentes sistemas 

electrolíticos: 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1 y 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 

a pH=11, con el propósito de obtener óxidos de diferente composición, que además de ser 

estables beneficien  la acumulación de carga. 
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2. Evaluar la influencia de las propiedades fisicoquímicas de los materiales de negro de 

carbón (micro y nanoestructurado) en su eficiencia como acumuladores de carga. 

3. Caracterizar y evaluar el desempeño o capacidad de carga de los electrodos CPE con 

óxidos de rutenio en el sistema electrolítico 1M HClO4. 

 

Las metas de esta tesis son: 

 

1. Optimizar una metodología que permita crecer de manera selectiva y hacer una 

preparación adecuada del óxido de rutenio, con la finalidad de utilizarlo como material de 

electrodo aprovechando sus propiedades pseudocapacitivas para acumular carga. 

2. Establecer las condiciones de operación de estos materiales, en donde es eficiente la 

acumulación de carga, garantizando una adecuada estabilidad con respecto al material de 

electrodo.  

3. Contribuir en el tema de almacenamiento de energía mediante la difusión y publicación de 

los resultados obtenidos en este trabajo. 

4. Establecer y determinar criterios para seleccionar el mejor material de electrodo.  
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La demanda energética requerida en este siglo, ha creado la necesidad de desarrollar 

dispositivos (baterías, capacitores y pseudocapacitores electroquímicos) capaces de almacenar 

energía de manera más eficiente; las investigaciones realizadas en la actualidad se han 

enfocado principalmente en optimizar nuevos materiales que ayuden a satisfacer esta 

necesidad, entre estos materiales, los óxidos de rutenio y su aplicación en capacitores 

electroquímicos son una alternativa bastante viable.  En este capítulo se presentan los 

conceptos relacionados con la química del rutenio, así como la formación y crecimiento de 

sus óxidos mediante los métodos más utilizados, se hace énfasis en la preparación 

electroquímica, debido a que ésta es la técnica utilizada en este trabajo. Se describen los 

mecanismos reportados para el almacenamiento de carga de estos óxidos, así como las etapas 

de carga/descarga. Dado que se utiliza el negro de carbón como matriz para soportar el 

material activo (óxidos de rutenio) se presenta una descripción de sus propiedades y por 

último se presentan los conceptos básicos relacionados a los dispositivos de almacenamiento 

de energía (capacitores). 

 

1.1 Química del Rutenio. 
 

En los últimos años ha incrementado el interés y el estudio de la química en medios acuosos; 

el agua como solvente de bajo costo es muy utilizado, así mismo las acciones catalíticas de 

metales de transición en el agua han desempeñado un papel importante en varias reacciones 

enzimáticas, incluyendo biocatálisis, biodegradación, fotosíntesis, fijación de nitrógeno y la 

evolución de bio-organismos [1, 2]. El uso de los metales de transición con fines catalíticos ha 

contribuido en gran manera a la química moderna, así como a una variedad  de reacciones 

altamente selectivas que han sido descubiertas utilizando el grupo 8 (metales de transición) 

[3-5], entre los cuales se puede mencionar al Rutenio. La química de los complejos de rutenio, 

tiene una especial atención debido a sus propiedades de transferencia de electrones y se ha 

desarrollado bastante en la última década. El rutenio presenta un amplio intervalo de estados 

de oxidación, los cuales son accesibles química y electroquímicamente (estados de oxidación 

desde -2 a +8). Por lo tanto, los complejos de rutenio son utilizados como agentes redox en 

diferentes reacciones químicas. Debido a la estabilidad cinética del rutenio con diferentes 

estados de oxidación, la naturaleza reversible de sus pares redox y la relativa facilidad con la 

que los complejos pueden ser preparados, todos estos complejos de rutenio son objeto 

atractivo de estudio. Los complejos de rutenio presentan una amplia variedad de aplicaciones 
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en el campo de la química, claras correlaciones pueden ser observadas entre sus propiedades y 

la naturaleza de sus ligandos con el ión central. También han sido ampliamente utilizados 

debido a sus propiedades en catálisis [6] y quimioterapia [7]. Algunos otros aprovechan sus 

propiedades espectroscópicas, fotofísicas, fotoquímicas y comportamiento electroquímico, las 

cuales permiten su uso potencial en diversas áreas tales como fotosensibilizadores utilizados 

para la conversión fotoquímica de energía solar [8], dispositivos electrónicos [9] y como 

agentes fotoactivos de DNA con propósitos terapéuticos [10]. Estos complejos también son 

utilizados en gran variedad de transformaciones orgánicas e inorgánicas. Su versatilidad 

sintética, su alto rendimiento catalítico y su gran selectividad hacen que estos complejos sean 

bastante utilizados. Los acuocomplejos de rutenio (donde el ligando es el agua) son utilizados 

para la oxidación de sustratos orgánicos, múltiples formas oxidativas han sido estudiadas, 

incluyendo transferencia de átomos, inserción de C-H y transferencia de electrones-protones 

[11]. Así mismo un gran número de reacciones orgánicas han sido descritas utilizando 

catalizadores de rutenio con carbonyl, fosfinas terciarias y carbenos como ligandos soporte 

[12]. Estos ligandos permiten la generación de especies insaturadas y estabilizan las 

reacciones intermedias, de esta manera favorecen los procesos catalíticos. Complejos 

organometálicos y de coordinación con diferentes tipos de ligando también presentan 

propiedades específicas en óptica no lineal [13], magnetismo [14], sensores moleculares [15] 

ó cristales líquidos [16]. 

 

Es importante mencionar que en este trabajo se hace referencia a acuocomplejos de rutenio 

por lo que es necesario realizar una descripción más detallada sobre este tipo de complejos; 

los cuales han demostrado ser adecuados en el diseño de catalizadores redox por una gran 

variedad de razones. Primero, son utilizados en reacciones redox donde uno o más estados de 

oxidación están frecuentemente disponibles, permitiendo que ocurran múltiples transferencias 

de electrones. Además su naturaleza inerte permite obtener reacciones de transferencia de 

electrones sin complicar el intercambio de ligandos. Por lo tanto, estos complejos de rutenio 

mantienen su integridad en solución y son relativamente fáciles de estudiar. Finalmente los 

oxo-aqua ligandos presentan una rápida transferencia de electrones, permitiendo la 

accesibilidad de varios estados de oxidación por la ganancia o pérdida de protones. 

 

La oxidación de acuocomplejos con centros de rutenio metálico incrementan la acidez en 

protones Ru-O-H, aumentando la dependencia del pH en su comportamiento redox, los 

potenciales de los pares Ru(III/II) y Ru(IV/III) presentan este tipo de dependencia. Si 
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comparamos los valores de los potenciales redox para el aqua complejo y el cloro complejo, 

se observa que existe una diferencia significativa, mientras que para el cloro complejo la 

diferencia entre Ru(IV/III) y Ru(III/II) es 1.7 V, para el aqua complejo esta diferencia es 

solamente de 0.11 V. Estos valores muestran la estabilidad de Ru(IV) en ambientes acuosos. 

Esto es causado por la pérdida de protones y estabilización electrónica de los estados de 

oxidación, los cuales causan un traslape de Ru(IV/III) y Ru(III/II) [17]. Los acuocomplejos 

son oxidantes versátiles capaces de proveer una gran variedad de reacciones redox, del tipo: 

Transferencia de electrones de esfera externa, Transferencia de electrones por protón, 

transferencia de hidruro, transferencia de hidruro y adición nucleofílica (alta densidad 

electrónica, cede un par de electrones libres), transferencia átomo oxígeno, ataque 

electrofílico, inserción C-H. 

  

Lo descrito anteriormente, muestra que las soluciones químicas con diferentes estados de 

oxidación de rutenio han sido estudiadas desde hace varios años, sin embargo aún en estos 

días dicha información no ha sido entendida completamente y existe bastante información 

contradictoria en la literatura, como resultado de tendencias para simplificar procesos 

complejos, en los cuales puede estar involucrado el rutenio en medios acuosos. Esto es más 

evidente en fenómenos tales como oxidación-reducción, polimerización y complejación  los 

cuales deben ser tomados en cuenta al estudiar las especies de rutenio en solución, incluso 

cuando se trata de procesos aparentemente simples. 

  

A pesar de los grandes esfuerzos para establecer una información confiable sobre los 

potenciales de oxidación-reducción en los diferentes estados de oxidación de rutenio, existe 

todavía considerable confusión y ambigüedad en la literatura con respecto a la química del 

rutenio. La falta de experimentos reproducibles sobre potenciales de oxidación-reducción se 

debe a la carencia de reacciones rápidas y reversibles, las cuales son esenciales para este tipo 

de medidas. 

 

Algunos de los estados de oxidación más estudiados son Ru(IV) y Ru(III), en este sentido 

Wehner y Hindman determinaron que el potencial formal para el par Ru(IV)-Ru(III) en una 

solución de ácido perclórico oscila entre 0.55 a 1.17 V vs NHE dependiendo del potencial de 

corriente nula, sin embargo es probable que no estuviera en equilibrio [18]. También han 

propuesto algunos valores de potencial obtenidos en el mismo medio electrolítico siendo 

estos:  
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El potencial del par Ru(IV)-Ru (III) también se ha evaluado polarográficamente como 0.65V 

vs NHE en 1M HClO4 [19].  

 

También midieron el potencial de Ru(IV)-Ru(III) en ácidos hidroclórico y bromhídrico, 

encontrando que la disminución del potencial depende del aumento de haluros y la 

concentración de iones hidrógeno. Sus valores de potencial, extrapolados a la concentración 

cero de ácido, son 0.96V en ácido hidroclórico y 0.82V en soluciones bromhídricas. El 

potencial del par Ru(III)-Ru(II) en ácido hidroclórico es 0.084V y es independiente de la 

concentración de ácido entre 1.5 a 6.8M. 

 

Con lo que respecta a la química en solución Wehner e Hindman han estudiado cloro-

complejos de rutenio (IV), obteniendo espectros en 10M HCl con máximos en 460, 380 y 360 

m . También estudiaron mezclas de aquo, hidroxi y cloro-complejos de Ru(IV).  El Ru(IV) 

fue preparado en ácido perclórico mediante la reducción de RuO4 en 1.10V vs NHE. Los 

espectros UV obtenidos en soluciones de Ru(IV) en 1M HClO4, no evolucionan después de 

120 días, mientras que en las soluciones entre 6 y 9M son inestables [20]. Por otra parte 

Gortsema y Cobble, mencionan que Wehner y Hindman no utilizaron una especie 

monomérica de Ru(IV) [21]. Atwood transformó Ru(IV) polimérico en una especie 

monomérica mediante técnicas de intercambio iónico y atribuyó una banda de absorción en 

300 m , para RuO++ en ácido perclórico [19]. Los espectros para Ru(IV) en 2M HCl y 2M 

H2SO4 presentan máximos en 240, 380, 460, 690  y 238, 300, 420, 610 m  respectivamente. 

Los espectros UV de complejos de Ru(III) en soluciones ácidas dependen del método de 

preparación, así como de la naturaleza y la concentración de especies solubles, por 

consiguiente, la información referente a la naturaleza y las características de Ru(III) en 

soluciones ácidas sigue siendo ambiguo y contradictorio. La interpretación de datos es 

complicado debido a los procesos de formación de polímetros y de oxidación-reducción.  

 

Se han investigado cloro-complejos de Ru(III) por métodos de intercambio iónico encontrado 

predominantemente especies catiónicas y neutrales en soluciones menores de 2M HCl y 

complejos aniónicos en soluciones más ácidas. Por otra parte, también pudo determinar las 
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constantes de equilibrio de varias formas mononucleares de Ru(III) en soluciones ácidas. Un 

gran número de investigadores han demostrado que el Ru(III) disponible de manera comercial 

contiene también trazas de Ru(IV). Halpern reportó que (NH4)2RuCl5H2O, RuC13·H2O y 

(NH4)2RuCl6 presentan los mismos espectros de absorción cuando se disuelven en ácido 

hidroclórico [22]. Los espectros obtenidos son similares a los reportados por Wehner y 

Hindman para Ru(IV) [18]. También se han estudiado mediante técnicas de intercambio 

iónico las especies de Ru+3, RuC1+2, RuCl2
+ determinando la carga del ión metálico para estos 

tres iones. Ellos reportaron máximos de absorción para RuCl+2 y RuCl2
+ entre 300 y 320 m  y 

Ru+3 en 220 m , también identificaron dos especies del tipo RuCl3 con máximos de absorción 

en 320 y 360 m . La mayor parte de los métodos volumétricos para la determinación del 

rutenio dependen de la reducción de Ru(IV) a Ru(III). La titulación de oxidación-reducción 

en donde esta presente el rutenio es complicada dada la gran incertidumbre en el estado de 

oxidación del producto final de la titulación, siendo necesario utilizar datos más confiables 

para aclarar este problema.  

 

Como se mencionó anteriormente la química del rutenio es extremadamente compleja, tanto 

en compuestos orgánicos como inorgánicos. Su estructura electrónica externa es 4d75s1, lo 

cual le permite obtener 8 estados de oxidación estables entre 0 y +VIII, por lo que la 

formación de complejos de rutenio se lleva a cabo muy fácilmente. En fase acuosa, los 

estados de oxidación +VI, +VII, y +VIII, dan como resultado oxo-complejos tetraédricos: 

iones  rutenato (RuO4
2-), perrutenato (RuO4

-), así como el tetraóxido y su forma hidrolizada 

H2RuO5, así como hidróxidos de rutenio. Algunos de los óxidos principales de rutenio son: 

RuO, RuO2, RuO3, RuO4. Dado que en este trabajo se realizó el crecimiento de óxidos de 

rutenio sobre CPE´s a continuación se realiza una descripción de ellos.  

 

1.2 Óxidos de Rutenio. 
 

El uso de óxido de rutenio (RuO2) como material de electrodo en capacitores electroquímicos 

fue reportado por Trasatti y Buzzanca [23], en donde el RuO2 fue desarrollado con una 

excelente superficie electrocatalítica en combinación con TiO2 en sustratos de Ti. Este óxido 

puede ser formado en electrodos metálicos (Pt, Ru, Au) mediante ciclados de potencial en un 

intervalo de 1.4V alrededor del potencial reversible de hidrógeno, en el medio de ácido 

sulfúrico. Inicialmente se lleva acabo la formación y reducción de una monocapa de óxido, 
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conforme continúa el ciclado el óxido de rutenio crece progresivamente y no se reduce a Ru 

metálico, como sucede en la monocapa inicial. El óxido de rutenio formado de esta manera 

tiene un comportamiento voltamperométrico similar al de un capacitor [24,25]. Esta fue la 

base para que Trasatti y Buzzanca se interesaran en el comportamiento pseudocapacitivo del 

material de RuO2. Por otra parte la fracción del óxido de rutenio que es accesible a procesos 

faradaicos de oxidación y reducción, permite el crecimiento de la pseudocapacitancia, la cual 

es sustancialmente grande cuando el óxido ha sido formado electroquímicamente mediante 

voltamperometría [25,26], esto debido a que el óxido preferentemente presenta una 

conductividad denominada protón-electrón; En donde la forma no estequiométrica es, sin 

duda, responsable de la buena conductividad electrónica de este óxido. 

 

El óxido de rutenio que presenta un buen comportamiento capacitivo, puede ser generado a 

partir de dos diferentes procedimientos: (1) el primero es a partir de un electrodo de Ru 

metálico sometido a voltamperometría cíclica en un intervalo de potencial entre 0.05 y 1.4V 

vs SHE en una solución de H2SO4, o en sustratos rutenizados tales como Au, Pt o carbón [25-

28]. Este óxido también puede ser crecido, pero menos eficazmente, bajo condiciones de 

polarización o corriente modulada. (2) El segundo es mediante el pintado de metales 

anódicamente estables como Ti con RuCl3 y posteriormente someterlos a temperaturas entre 

300 y 400ºC. Este procedimiento es repetido entre diez y doce veces para obtener un buen 

espesor de la película conductora de óxido de rutenio [23,24,30]. 

 

En el caso del RuO2 formado electroquímicamente se define y exhibe mucho mejor la 

pseudocapacitancia debida a los pares redox de Ru2+, Ru3+ y Ru4+ del óxido [25,31,32]. Por 

otra parte el óxido de rutenio amorfo preparado mediante el procedimiento de sol-gel, 

utilizando precursores de rutenio en solventes orgánicos, o preparados por métodos de 

depósito, fueron descritos por Jow y Zheng [31-33]. La capacitancia específica del RuO2 

amorfo es apreciablemente más grande que la del RuO2 microcristalino preparado a altas 

temperaturas. Es importante mencionar que existen diferentes métodos de preparación de 

RuO2, los cuales dan como resultado además de RuO2 otros compuestos hidroxilados (tales 

como RuOxHy, RuOx(OH)y·zH2O, RuO3 y RuO4) [34-37], por lo que es importante 

establecer las condiciones de síntesis que garanticen la obtención eficiente de dicho 

compuesto; es decir, tener un estricto control sobre las siguientes variables: naturaleza del tipo 

de precursor, temperatura, tiempo de calcinación, tipo de solvente, método de aplicación en el 
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soporte. Debido a lo mencionado anteriormente, es necesario describir algunos de los métodos 

de obtención y formación de este óxido.  

 

1.2.1. Óxido de rutenio preparado por deposición química de vapor. 
 

La deposición química de vapor (CVD) es un proceso químico utilizado para obtener 

películas delgadas de RuO2 en diferentes sustratos. En un proceso típico de CVD, el sustrato 

es expuesto a uno o más precursores volátiles, que reaccionan o se descomponen sobre la 

superficie del sustrato para producir el depósito deseado [38]. Dichos depósitos se pueden 

realizar en diversas formas, incluyendo: monocristalino, policristalino, amorfo y epitaxial. Sin 

embargo, al utilizar esta técnica se producen frecuentemente subproductos volátiles, los cuales 

pueden ser removidos por medio de un flujo de gas que pasa a través de la cámara de 

reacción. 

 

1.2.2. Óxido de rutenio preparado por pirólisis. 
 

Otra de las técnica utilizada para obtener RuO2 es la pirólisis, se utilizan principalmente 

haluros de rutenio, siendo el más utilizado el cloruro de rutenio (RuCl3), el cual es depositado 

en el sustrato por pulverización, calentando la solución que contiene el haluro para formar el 

RuO2. Esta técnica fue implementada para preparar monocristales de RuO2. El mecanismo de 

reacción propuesto es: 

 

22
)( )( RuOcalorORu IV      (1.2) 

 

1.2.3. Óxido de rutenio preparado por sol-gel.   
 

El método de sol-gel para la formación de RuO2 es utilizado por varios investigadores, este 

método se basa principalmente en la hidrólisis de RuCl3 en medio ácido [39-41], el 

RuCl3·xH2O es disuelto en una solución (agitada) con volúmenes iguales de agua y metanol 

para formar la especie organometálica. En general el proceso incluye la transición de un 

sistema desde el estado líquido "Sol" hacia una fase sólida "Gel" y consta de varios pasos: 

mezclado, gelificación, envejecimiento, secado y sinterizado. En cada una de estas etapas hay 
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muchos factores físicos y químicos que se deben controlar con la finalidad de obtener RuO2 

mediante esta técnica. 

 

1.2.4. Óxido de rutenio preparado electroquímicamente. 
 

Hadzi-Jordanov, Kozlowska, and Conway estudiaron las etapas iniciales en la formación de 

los óxidos de rutenio, sobre una superficie metálica de Ru en H2SO4 bajo condiciones de 

voltamperometría cíclica [25,42]. En los primeros barridos (sucesivos) anódico y catódico el 

comportamiento es muy similar al Pt; posteriormente existe una zona en donde se presenta la 

adsorción/desorción de H2 y un depósito de una submonocapa de OH u O2 es observada,  

seguida por la formación de óxido, en donde en dicha formación está presente la evolución de 

O2 junto con alguna disolución de Ru en 1.4 V vs SHE, aproximadamente un átomo de 

Oxígeno por átomo de Ru es depositado. 

 

El gran interés en el comportamiento de Ru es el fenómeno asociado al crecimiento 

progresivo del óxido con el ciclado, el cual permite observar un espesor (en micrones) 

después de varios ciclos entre 0.05 y 1.4 V. A partir de 20 ó 30 ciclos, la forma de la primera 

respuesta voltamperométrica es característica en la formación de una monocapa de óxido. Los 

voltamperogramas cíclicos de RuO2 presentan una forma rectangular la cual es característica 

de una capacitancia asociada a la carga y descarga, muy similar a la mostrada por un 

capacitor. Siendo esta respuesta el principal interés en utilizar el RuO2 como material de 

electrodo en capacitores electroquímicos. Por otra parte los procesos reversibles presentes en 

la voltamperometría cíclica de RuO2 formado electroquímicamente se pueden asociar con los 

procesos redox de tres o más estados de oxidación de Ru sin incluir al Ruº. 

 

Debido al gran interés en utilizar RuO2 como material de electrodo en capacitores 

electroquímicos y con la finalidad de entender de manera clara como estos dispositivos 

almacenan energía, a continuación se describe, el proceso pseudocapacitivo que presenta el 

óxido de rutenio, involucrado en dicho almacenamiento. 
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1.3 Almacenamiento de energía a partir de RuO2. 
 

1.3.1. Pseudocapacitancia.  
 

La pseudocapacitancia es un proceso faradaico, en el cual se lleva a cabo una transferencia de 

electrones en la interfase (electrodo-electrolito), esto provoca cambios en los estados de 

oxidación tanto del electrolito como del electrodo sin llegar a una transformación completa de 

los materiales. Los mecanismos que dan origen e incrementan la pseudocapacitancia, son 

electroadsorción de iones, reacciones redox y la intercalación-desintercalación en la superficie 

de los electrodos u óxidos (RuO2, IrO2). El significado del término y fenómeno referido como 

pseudocapacitancia no ha sido bien entendido en los capacitores electroquímicos, por lo que 

es importante explicar su origen y significado. 

 

La pseudocapacitancia involucra el paso de carga a través de la doble capa, como sucede en la 

carga y descarga de una batería, dicha pseudocapacitancia surge debido a la relación originada 

entre la carga aceptada (Q) y el cambio de potencial (∆E), dando una derivada (∆Q)/ (∆E) o 

Q/ E, la cual es equivalente a una capacitancía y puede ser formulada y experimentalmente 

medida mediante técnicas transitorias de corriente directa (dc) ó corriente alterna (ac). 

 

La capacitancia exhibida por tales sistemas es referida como una pseudocapacitancia la cual 

se origina de forma absolutamente diferente a la capacitancia electrostática que presentan los 

capacitores de doble capa. Es sabido que los capacitores de doble capa basados en carbón 

consideran quizás 1-5% de su capacitancia, como pseudocapacitancia debido a la reactividad 

faradaica de los grupos funcionales en la superficie (dependiendo de las condiciones de 

preparación o pretratamiento del material de carbón). 

 

La pseudocapacitancia se presenta por reacciones reversibles faradaicas que ocurren en el 

electrodo, y se denota como “pseudo” capacitancia para distinguirla de la capacitancia 

electrostática. La transferencia de carga que se lleva a cabo en estas reacciones es dependiente 

del potencial, así como ocurre en el fenómeno capacitivo. Hay dos tipos de reacciones que 

pueden implicar una transferencia de carga en donde estas son dependientes del potencial. 
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1.3.2. Reacciones Redox.  
 

En una reacción redox que implica un oxidante (Ox) y un reductor (red), de la forma 

redneOx  el potencial (E) esta dado por la ecuación de Nernst como lo muestra la 

ecuación 1.3. 

 

1
ln0

zF
RTEE       (1.3) 

 

Donde E0 es el potencial estándar, R es la constante de los gases, T es la temperatura absoluta, 

F es la constante de Faraday y  es definida como ][][
][

redox
Ox  (los corchetes indican 

la concentración de las especies), la carga Q (dada por zF), es función de la derivada del 

potencial (E) en la ecuación 1.3. Por otra parte la pseudocapacitancia redox en óxidos de 

rutenio fue estudiado en la universidad de Ottawa, Canadá. Donde demostraron la gran 

reversibilidad de las reacciones redox, dando a conocer que existe un traslape de dichas 

reacciones, así como una capacitancia significativa de la doble capa debido a la estructura 

porosa del óxido. 

 

1.3.3. Absorción de iones.  
 

El depósito de iones para formar una monocapa en el electrodo es un proceso reversible que 

da lugar a una transferencia de carga faradaica, y por lo tanto, da lugar a una 

pseudocapacitancia de manera similar, como se demostró en las reacciones redox. El proceso 

de absorción/desorción se puede escribir de la siguiente manera. 

 

adsVc ASESA
AA1

       (1.4) 

 

Donde A es la especie iónica, S es el sustrato, c es la concentración de iones depositables, 

A1 es el área libre disponible para la adsorción en A  y E es el potencial del electrodo. Si 

asumimos que los sitios están ocupados de manera aleatoria, la ecuación para cubrir la 

superficie puede ser determinada por la ecuación de adsorción de Langmuir, como se muestra 

en la ecuación 1.5. 
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RT
EFKc

A

A exp
1

      (1.5) 

 

K es la constante de equilibrio electroquímico, A es el cambio en el recubrimiento d  y es 

directamente proporcional a la carga dQ, expresada por 1.6. 

 

dQdQ 1         (1.6) 

 

Donde Q1 es la carga requerida  para formar o desaparecer completamente una monocapa,  

es una función de E derivando la ecuación 1.5 obtenemos una pseudocapacitancia descrita por 

1.7. 

 

2
1

exp1

exp

RT
EFKc

RT
EFKc

RT
FQC       (1.7) 

 

En las secciones anteriores se presentó el significado electroquímico y físico de la 

pseudocapacitancia así como sus diferencias con la capacitancía de doble capa. Dos tipos de 

pseudocapacitancia han sido dados y son complementarias: una es mediante el equilibrio 

termodinámico, tratado en los trabajos de Conway y Gileadi [43]; la otra esta basada en los 

procesos cinéticos que exhiben pseudocapacitancia, pero bajo condiciones diferentes al 

equilibrio como lo muestran Gileadi y Conway [44], Gileadi y Srinivasan [45], Kozlowska, 

Klinger y Conway [46], donde muestran procesos con especies quimisorbidas, las cuales 

incluyen la condición de equilibrio como un caso especial permitiendo observar 

experimentalmente un comportamiento mediante voltamperometría cíclica. Las ecuaciones 

cinéticas son escritas para este tipo de procesos, tomando en cuenta (1) la superficie fraccional 

cubierta , (2) sitios superficiales sin ocupar 1- , (3) el efecto exponencial del potencial en el 

intervalo de los procesos de transferencia de carga involucrada en la formación y remoción de 

películas en 2 dimensiones de especies electroquimisorbidas y (4) interacción de otros efectos 

(factor, g).  
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Por otra parte es importante mencionar que la pseudocapacitancia que presenta el RuO2 en 

una solución de H2SO4 se lleva a cabo en un amplio intervalo de potencial (1.4 V). El 

intervalo de 1.4 V atribuido al RuO2 es el máximo posible en una solución acuosa debido a 

que este potencial esta limitado por la descomposición del agua. En soluciones acuosas, el 

intervalo de operación de cualquier capacitor electroquímico esta determinado teóricamente 

por el potencial de descomposición del solvente (agua 1.23 V); en la práctica este intervalo 

puede extenderse, dependiendo del sobre potencial en donde se presente la evolución de H2 y 

O2 como función de la densidad de corriente 

 

1.4 Mecanismo de carga y descarga de RuO2. 
 

El mecanismo de carga y descarga del óxido de rutenio involucra en su proceso de 

transferencia de carga el mecanismo conocido como protón-electrón, en donde el RuO2 

presenta una conductividad cuasi metálica permitiendo una fácil transferencia del electrón 

dentro y a través de la matriz del electrodo, si el RuO2 tiene una estructura hidratada la 

transferencia del protón es posible dentro y a través del bulto. Presentándose procesos 

sucesivos de los siguientes pares: 

 
34 RueRu  ó  46 Rue2Ru     (1.8) 

Con  

OHHO2      (1.9) 

ó 
23 RueRu      (1.10) 

con 

OHHO2      (1.11) 

 

Dando lugar al Ru(OH)2, donde la movilidad de los protones es esencial tanto en soluciones 

ácidas como en alcalinas. El H+ puede ser una especie intercalada, la cual interacciona con 

iones O2-, OH- ó con cualquier molécula de agua como H3O+ en pH’s ácidos. Un proceso 

similar de migración del protón puede ocurrir en el RuO2 formado térmicamente, pero 

probablemente solo cerca de la superficie [24,31,32,47], o como muestran los estudios 

realizados por Arikado, Iwakura y Tamura [48], y su dependencia con la temperatura utilizada 

en el tratamiento térmico [31,32]. En general los procesos mencionados anteriormente se 
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pueden llevar acabo más fácilmente en la región cercana a la superficie del material de RuO2 

que en el bulto y serán sensibles a las imperfecciones estructurales y no estequiométricas del 

óxido. 

 

1.4.1. Mecanismos Redox. 
 

Basándose en los primero trabajos realizados por Trasatti y Buzzanca [24] y Hadzi-Jordanov 

[25,26] referentes a la caracterización electroquímica de RuO2. Mitchell, Rand y Woods [28] 

desarrollaron trabajos relacionados con la formación de óxidos de rutenio utilizando 

voltamperometría cíclica. En donde ellos propusieron que la oxidación electroquímica de 

óxidos de rutenio en estados hidratados se lleva a cabo de la siguiente manera: 

 

e2H2OHRuO)OH(RuO )y(2)x(2x    (1.12) 

 

Donde la conversión de RuO a RuO2 hidratado requiere 2e,  en la ecuación (1.12) debe ser 1. 

En general se hace referencia a la forma hidratada en estos trabajos. Estos autores también 

realizaron una comparación del comportamiento de carga/descarga del RuO2 generado 

termoquímicamente, en donde la correlación entre las cargas redox experimental y calculada 

permitieron llegar a la conclusión de que cada átomo de rutenio en este óxido esta 

involucrado en una reacción redox de un electrón. Por otra parte Kozawa [47] reportó que la 

hidratación de RuO2 es esencial para mantener una buena capacidad de descarga, la cual es un 

requerimiento razonable para que ocurra el transporte del protón. Otro resultado significativo 

del trabajo realizado por Mitchell [28] fue que comprobó la participación difusiva del protón, 

dando como resultado  la reacción de RuO2 con H+  como lo muestra la reacción 1.13. 

 

OHORueHRuO 2     (1.13) 

 

1.4.2. Carga en la región superficial de RuO2. 
 

Un enfoque diferente del estado químico del RuO2 preparado térmicamente fue llevado a cabo 

por Ardizzone, Fegonara y Trasatti [49], en una gran variedad de materiales calcinados o 

preparados a temperaturas entre 300 y 500ºC, posteriormente evaluados mediante 

voltamperometría en condiciones ácidas y alcalinas. Es importante mencionar que la carga 
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voltameprométrica (la cual, está dada principalmente por el cambio en los estados de 

oxidación del Ru) depende de la velocidad de barrido. Esto fue atribuido a que existe menor 

accesibilidad dentro de la superficie la cual llega a ser excluida de las reacciones redox. Esto 

implica que la superficie disponible intercambia protones en la reacción redox, siendo más 

difícil durante la evaluación voltamperométrica de carga a altas velocidades. Trasatti mostró 

que la carga voltamperométrica  es la suma de dos componentes, la carga interna y externa, 

las cuales presentan menor y mayor accesibilidad respectivamente. El concluyó que la 

difusión de H+ esta presente en la región externa. Por otra parte Pell, Liu y Conway 

propusieron un modelo de tres capas, para el comportamiento de carga y descarga de RuO2, 

como se muestra en la figura 1.1, en las cuales se lleva a cabo el intercambio protón-electrón 

[50]. 

 

 
Figura 1.1. Modelo de tres capas, propuesto,  para el comportamiento de carga y descarga 
de RuO2 [50]. 
 

Por otra parte también Doblhofer mostró evidencias para distinguir entre los procesos de 

superficie y de bulto, en la región dentro y fuera del RuO2. También Ardizzone, Fregonara y 

Trasatti realizaron experimentos para demostrar la dependencia de la carga (q) con la 

velocidad de barrido para el RuO2 en HClO4. Estos datos mostraron una tendencia lineal y 

recíproca  con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, esto confirmó  la difusión de los 

protones con los estados de oxidación en la carga [49].  

 

Se asume que el transporte del protón controlado por difusión ocurre a lo largo de las 

superficies hidratadas que contienen grupos OH- en la estructura porosa del óxido. Así mismo 

el mecanismo de difusión del protón se lleva acabo a través de saltos entre los grupos OH- y 

O2-, o en la región superficial acuosa. El RuO2 crece homogéneamente poroso con la carga 
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empleada y éste también parece ser el caso del óxido crecido electroquímicamente. Se debe 

notar que el RuO2 poroso presenta mayor accesibilidad para la transferencia del protón y los 

cambios de estado de oxidación (redox), de forma análoga a la dispersión en la carga de la 

doble capa en los capacitores debido a la caída progresiva de voltaje en los poros. 

 

Otro resultado interesante en el trabajo de Trasatti fue que observó una dependencia diferente 

en la carga voltamperométrica de RuO2 cuando ésta es evaluada en KOH que en HClO4. Esto 

fue atribuido al alto estado de oxidación, de Ru(II) a Ru (VII) accesible en medio alcalino, 

comparado con Ru(II) a Ru(VI) en ácido.  

 

De acuerdo a lo anterior parece ser que el aspecto controversial en los procesos 

electroquímicos del RuO2 puede ser resuelto en términos de las siguientes conclusiones: 

 

1. El RuO2 formado termoquímicamente  presenta actividad redox, cuando esta hidratado 

o cuando existen átomos de Ru en la superficie.  

2. El RuO2 formado electroquímicamente es generado como un óxido hidratado el cual 

presenta una fracción de átomos de Ru (o cationes) con actividad redox, además 

contiene al menos un electrón  por átomo (ión). El balance de carga es el resultado de 

la transferencia del protón y la difusión del óxido hidratado.  

3. Las reacciones redox presentan la interacción de los sitios de Ru con varios estados de 

oxidación. Dicha interacción tiene el efecto de extender la energía requerida para la 

oxidación progresiva de especies de Ru sobre un intervalo de potencial entre 1-1.1 V ó 

más.  El efecto es análogo para el protón, siendo esta pequeña y amplia interacción de 

efectos entre los grupos OH y la superficie, lo que permite observar un cuasi-

rectángulo en voltamperometría cíclica para el RuO2, el cual es característico de un 

capacitor. 

4. Tomando en cuenta el RuO2, existe también un apreciable almacenamiento de carga 

en la doble capa. Comparado con la carga de los procesos faradaicos, la carga de la 

doble capa es sólo una fracción de la carga total almacenada  por gramo de óxido 

hidratado, siendo ésta sustancialmente grande en el caso del RuO2 formado 

termoquímicamente [24,49]. 

5. Uno de los procesos redox dominante en electroquímica, principalmente en estudios 

de voltamperometría involucra el par RuO-Ru2O3 (o RuO·OH). Esto puede explicar 

por que los potenciales de 0.5 a 0.75 V, son cercanos al potencial de corriente nula del 
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óxido de rutenio supuestamente generado como RuO2 o RuO2·xH2O. El trabajo de 

Trasatti reconoce que esto es posible, a pesar de que en la estructura de RuO2, existen 

altos estados de oxidación (VII) en soluciones alcalinas, lo cual es comparado con 

Ru(VI) reportado por Doblhofer [51]. Estos estados de oxidación son asociados con la 

evolución anódica de O2 del agua  en donde los iones de rutenio actúan como 

mediadores [52]. 

6. La región interna y externa del RuO2 se puede apreciar en experimentos de 

voltamperometría sobre un intervalo de velocidades de barrido, las regiones son 

cinéticamente acopladas a través de la lenta difusión del protón involucrado en el 

mecanismo. 

 

1.5 Negro de carbón. 
 

1.5.1. Producción de negro de carbón. 
 

El negro de carbón es un material compuesto principalmente de carbón en la forma de 

partículas cuasi esféricas que se fusionan dentro de los agregados. Se obtiene por combustión 

parcial o descomposición térmica de hidrocarburos. Actualmente, casi todos los negros de 

carbón se fabrican mediante un proceso de horno: una materia prima de alto contenido 

aromático se quema parcialmente mediante atomización en llama caliente por gas natural y 

aire precalentado. Este proceso permite un control eficaz de las propiedades físicas y químicas 

de los agregados de negro de carbón, como son superficie específica, tamaño y estructura. 

 

 1.5.2. Morfología de negro de carbón. 
 

Si el negro de carbón se observa mediante microscopía electrónica de transmisión (TEM), es 

posible ver que esté se compone de partículas (que van desde 10 a 100 nm) que se fusionan 

para formar agregados. Todavía no está claro al día de hoy, si las partículas se forman primero 

y se funde más tarde, o si el total crece a partir de un núcleo inicial de forma similar. En 

cuanto a su forma, está se presenta con una microestructura cuasi grafítica. El proceso de 

fabricación deja varias formas de grupos oxigenados en las capas de negro de carbón: 

principalmente complejos fenólicos, quinólicos y carboxílicos, absorbidos químicamente [53]. 

Durante el proceso de nucleación, se forman de tres a cuatro capas de cuerpos cristalinos que 
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se combinan para formar partículas primarias que continúan creciendo hasta formar 

agregados. Los aglomerados son una densa colección de agregados que se han formado 

debido a las pequeñas distancias existentes entre ellos y a las fuerzas Van der Waals presentes 

(fig. 1.2). La dispersión del negro de carbón en un polímero base requerirá la rotura de estos 

enlaces. Un agregado es indivisible y representa la “unidad base” del negro de carbón, el cual 

se caracteriza por su tamaño de partícula primaria.  

 

 
Figura 1.2. Estructura, Tamaño de partícula y superficie química del negro de carbón. 
 

Desde que el negro de carbón comenzó a ser utilizado, muchos investigadores han tratado de 

caracterizar el material, con la finalidad de comprender cuáles son los orígenes de sus 

propiedades. La importancia de las técnicas de caracterización, se debe a que estas, muestran 

las características fundamentales del negro de carbón (Superficie específica, tamaño de 

partícula, estructura, superficie química, etc.). Algunas de estas características se mencionan a 

continuación: 

 

La superficie específica representa la zona de negro de carbón por gramo de material que se 

expone al entorno y por tanto capaz de interactuar. Normalmente se mide utilizando isotermas 

de adsorción. Diferentes moléculas se utilizan para determinar el área de superficie específica, 

el método de adsorción de yodo fue uno de los primeros análisis utilizados para especificar la 

superficie del negro de carbón. Sin embargo, este método sólo proporciona una estimación de 

la superficie real, debido a que el I2 es un oxidante que puede interactuar, tanto química como 

físicamente con superficies de carbón [54]. El método aceptado y utilizado para la medición 

de superficies es el llamado método BET (Brunauer-Emmet-Teller) [55], basado en la 

adsorción de nitrógeno (ASTM D6556-04). Sin embargo, estudios recientes muestran que el 
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índice de adsorción de nitrógeno podría verse afectado por la distribución de energía en la 

superficie del negro de carbón, siendo posible obtener índices de nitrógeno similares en 

materiales de carbón con diferentes áreas superficiales específicas, esto debido a la presencia 

de un mayor número de sitios energéticos en uno de ellos. Este efecto se observa claramente 

después de la grafitización en donde la superficie resultante ha reducido el número de sitios 

con alta energía [56], por lo tanto, disminuye el índice de nitrógeno. Hay que recordar que el 

número de sitios de este efecto energético afectan la actividad de superficie y por consiguiente 

el rendimiento final en el negro de carbón. 

 

Otro parámetro utilizado para caracterizar al negro de carbón es su estructura. Este parámetro 

caracteriza el espacio vacío entre los agregados. La estructura es definida por la absorción de 

aceite DBP (ml/100 g): la cantidad de DBP (dibutil-aftalato) absorbida por 100 g de negro de 

carbón a un valor de torsión fijo, de acuerdo a ASTM D-2414. Describe el grado en el cual las 

partículas de negro de carbón se han unido para formar agregados: un negro de baja estructura 

(bajo DBP) está constituido por pocas partículas primarias fusionadas de forma compacta 

mientras que un negro de alta estructura (alto DBP) está constituido por muchas partículas 

primarias con un considerable número de cadenas y ramificaciones. Cabe mencionar que esta 

prueba también se lleva a cabo después de la compresión (CDBP) (ASTM D3493-06e1). Esta 

acción provoca la ruptura del aglomerado y se ha encontrado que los resultados presentan una 

mayor correlación con las propiedades de negro de carbón.  

 

1.5.3. Estructura superficial del negro de carbón. 
 

En este punto vale la pena mirar más de cerca a la superficie de negro de carbón, la cual se 

compone principalmente de átomos de carbón (96-99%), pero lo que realmente lo hace 

especial es la estructura en la que estos átomos de carbón se presentan. La presencia de 

diferentes estructuras han sido conocidas desde 1956, estos trabajos describen la presencia de 

cristales en la superficie, fueron observados por difracción de rayos X [57]. Estos primeros 

estudios también fueron capaces de establecer el tamaño de los cristales utilizando la ecuación 

de Scherrer. Se encontró que en la estructura cristalina dependía principalmente de dos 

parámetros importantes, la longitud del fragmento en la dirección interplanar (La) y la 

longitud en la dirección c (apilamiento) (Lc). La se presenta en el intervalo de 1-3 nm, 

mientras que Lc es del orden de 1.5 nm. Sin embargo estos valores probablemente subestiman 
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el tamaño de las hojas hechas por el negro de carbón. Su estructura básica está constituida de 

planos de grafeno, arreglados de manera concéntrica alrededor de un centro hueco. Otros 

estudios sugieren que la estructura del negro de carbón no es tan perfecta, no son 

preferentemente curvas sobre el centro de la partícula [58].  

 

En los últimos años medidas de espectroscopia Raman se han utilizado para confirmar la 

estructura que presente en el negro de carbón. Utilizando esta técnica, se han podido 

distinguir dos estructuras de carbón en su superficie. Una corresponde a una estructura muy 

similar a la de grafito, aunque ligeramente diferente en el eje Z, lo que significa que sólo 

hibridaciones SP2 están presentes. La segunda zona, corresponde a carbón amorfo, Aunque la 

estructura exacta de esté, es casi imposible de describir, se cree que se compone de una parte 

deshidrogenada de hidrocarburos aromáticos policíclicos. Otras técnicas, como el 

microscopio de barrido de transmisión (STM), son capaces de distinguir entre la presencia de 

Carbón con hibridación SP2 o SP3. El uso de esta técnica ayudó a proponer el modelo por 

superposición de capas de grafito  [59].  

 

Otro parámetro importante a tener en cuenta en relación con la superficie es su rugosidad, la 

cual ha sido estudiada por la adsorción de gases, y también utilizando dispersión de pequeños 

ángulos de rayos X (SAXS). Mientras que la adsorción de gases, muestra en diferentes 

estudios que el coeficiente fractal (parámetro que indica la rugosidad de superficie) se 

mantiene estable [60], los experimentos de SAXS muestran un aumento en la dimensión 

fractal con el aumento de la actividad de superficie [61]. Otra de las técnicas utiliza neutrones 

de pequeño ángulo de dispersión (SANS) para obtener más información sobre el número de 

partículas en un agregado y su geometría. La característica relevante de esta técnica es su 

capacidad de sondear las estructuras, así como su buena penetración la hacen ser adecuada 

para el estudio de muestras a granel. Uno de los estudios más significativos de la 

microestructura y la morfología utilizando SANS fue realizado por Hjelm [62]. Con estos 

estudios se confirmo que las partículas que se organizan en agregados con un número de 

agregación promedio de 4 a 6. La forma principal de la partícula es representada por un 

elipsoide alargada,  formada por una capa de grafito y carbono amorfo. En este contexto 

también es importante mencionar que la superficie química (Varios grupos funcionales 

existentes en la superficie del negro de carbón) influye en la dispersión y afinidad con otros 

materiales, dependiendo fuertemente del tipo y cantidad de estos grupos.  
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1.5.4. Negro de carbón como material de electrodo. 
 

Los materiales de carbón presentan una amplia variedad de propiedades que los hace 

insustituibles en campos de aplicación muy diferentes, son ampliamente utilizados en 

diferentes formas, entre estas se pueden mencionar a los electrodos de pasta carbón (CPE’s, 

utilizados en este trabajo), los CPE’s están constituidos de una mezcla de material en polvo de 

carbón y un agente aglomerante. Estos electrodos son fáciles de elaborar y ofrecen una 

superficie fácilmente renovable para intercambio de electrones, son ampliamente utilizados en 

diferentes aplicaciones principalmente en electroquímica (voltamperometria, coulombimetria, 

amperometria y potenciometria). 

 

En general, el uso de los CPE´s resulta sumamente atractivo debido a que las pastas de carbón 

son fáciles de obtener a un costo mínimo y son especialmente adecuados para la preparación 

de un material de electrodo modificado con mezclas de otros compuestos, dando así 

electrodos con propiedades especificas, los cuales pueden ser utilizados ya sea en medios 

inorgánicos y orgánicos. Una de las desventajas de los CPE´s, es que las propiedades físicas, 

químicas y electroquímicas dependen principalmente de la preparación de la pasta, siendo de 

suma importancia mantener un estricto control de ellas, con la finalidad de obtener electrodos 

reproducibles, es importante mencionar que en estudios anteriores (tesis de maestría) se 

implemento una metodología para la elaboración de CPE´s. 

 

1.6 Dispositivos de almacenamiento de energía. 
 

1.6.1. Capacitor. 

 
Un capacitor esta compuesto por dos conductores (o placas) separados por un aislante o 

dieléctrico (fig. 1.3). Al aplicar al capacitor una diferencia de potencial (batería), las placas se 

cargan con igual magnitud, pero con cargas opuestas. Las cargas quedan almacenadas por un 

mecanismo eletrostático ya que se atraen mutuamente. La capacitancia de un capacitor es la 

capacidad de almacenar carga y energía eléctrica. La capacitancia (C) y energía del capacitor 

(Ec) quedan definidas por las siguientes ecuaciones. 
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Donde “C” es la capacitancia en Farads, “Q” es la carga en coulombs y “E” es la diferencia de 

potencial en Volts, 0 es la permitividad en el vacío, “d” la distancia que separa las placas (del 

orden de μm) y “A” el área de las placas. A mayor área de las placas y menor distancia entre 

ellas, mayor será la capacitancia y la energía almacenada en el capacitor. Los valores 

comunes para un capacitor son del orden de pF, nF y μF. 

 

 
Figura 1.3 Esquema de un Capacitor. 

 

1.6.2. Capacitores electroquímicos. 
 

Un capacitor electroquímico (CE) es un dispositivo de almacenamiento de energía y carga 

eléctrica, que consta de dos electrodos que se sumergen en un electrolito y un separador entre 

los dos electrodos [63]. Los electrodos pueden ser fabricados con materiales que presentan 

una gran área superficial y una porosidad uniforme con diámetros de poro del orden de 2-50 

nanómetros (mesoporos) [64]. Carbon mesoporoso, nanotubos de carbón, óxidos de metales 

de transición y polímeros conductores son los materiales que comúnmente conforman  los 

electrodos de un CE. Los electrolitos utilizados pueden ser acuosos y no acuosos [64]. Los 

CE´s almacenan hasta 200 veces más carga y energía que un capacitor convencional [65]: Así 



Capítulo 1. Aspectos generales sobre la química del rutenio,                                                                                  
la formación de sus óxidos, negro de carbón y capacitores 

 29 

mismo presentan una energía y potencia específica intermedia entre los capacitores 

dieléctricos (convencionales) y las baterías. Es decir, almacenan más energía que un capacitor 

convencional, pero la liberan más lentamente. En cambio almacenan menos energía que una 

batería pero la liberan más rápidamente [66]. Se espera que junto con las baterías y celdas de 

combustible los CE´s puedan formar sistemas híbridos que satisfagan las necesidades 

energéticas de manera sustentable. 

 

Los capacitores electroquímicos se pueden clasificar en dos categorías según el mecanismo 

que presentan para almacenar la carga [64,67]. Los capacitores electroquímicos con doble 

capa eléctrica y los capacitores electroquímicos con pseudocapacitancia. 

 

1.6.3. Capacitores electroquímicos de doble capa. 
 

En un capacitor electroquímico de doble capa eléctrica, la carga queda almacenada por un 

mecanismo electrostático. Al aplicar una diferencia de potencial al CE, uno de sus electrodos 

se carga positivamente y el otro negativamente. Esto provoca una difusión de lo iones desde 

el seno de la solución hacia la superficie del electrodo. En la interfase electrodo-electrolito se 

forma la doble capa eléctrica (fig. 1.4), donde los iones del electrolito son atraídos por las 

cargas opuestas de los electrodos. En este proceso no hay transferencia de electrones en dicha 

interfase, por lo tanto no hay transformaciones químicas, no es un proceso faradaico. Los 

electrones de la banda de conducción de los materiales que conforman los electrodos son los 

involucrados en la generación de la doble capa eléctrica. 

 

 
Figura 1.4 Esquema de la doble capa eléctrica. 
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 La formación de la doble capa eléctrica implica solamente un reordenamiento de los iones del 

electrolito (fig. 1.5), un proceso que ocurre en un tiempo cercano a los 10-8s y que es mucho 

más rápido que muchas reacciones redox (10-2-10-4s) [66]. Lo anterior, confiere a los CE´s de 

doble capa eléctrica, propiedades como: una rápida respuesta a los cambios de potencial, lo 

que se traduce en una mayor velocidad de carga y descarga y, al ser un mecanismo ausente de 

reacciones químicas no hay degradación de los materiales (idealmente, ya que siempre hay 

presencia, aunque mínima, de reacciones redox), con lo cual se aumenta el número de ciclos 

de carga-descarga (su tiempo de vida). 

 

 
Figura 1.5 Mecanismo de almacenamiento de carga. 

 

La capacitancia y energía del capacitor se expresa por la ecuación 1.16 y 1.17 

respectivamente. 
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Donde “Q” es la carga (Coulombs) y “E” es la diferencia de potencial (Volts), “S” es el área 

superficial del electrodo y “d” el espesor de la doble capa eléctrica. Debido a que la distancia 

que separa las cargas en un CE de doble capa eléctrica es del orden de amstrongs (Aº), la 

capacitancia, que es inversamente proporcional a la distancia que separa las cargas, aumenta 
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alrededor de 10,000 veces comparada con un capacitor convencional. En general, los 

electrodos para un CE deben tener una gran área superficial, una buena distribución de poros 

(mesoporos) que se adapten al tamaño de los iones solvatados para facilitar el acceso de los 

iones a la superficie del electrodo, una buena conductividad y la ausencia de reacciones 

secundarias [68-70]. 

 

1.6.4. Capacitores electroquímicos con pseudocapacitancia. 
 

Los capacitores electroquímicos con pseudocapacitancia, también llamados pseudocapacitores 

o capacitores redox [67], almacenan la carga en la superficie del electrodo mediante un 

procesos de transferencia de electrones en la interfase electrodo-electrolito (fig. 1.6), que 

puede provocar cambios en los estados de oxidación tanto del electrolito como del electrodo, 

pero sin llegar a una transformación completa de los materiales como sucede en una batería. 

La pseudocapacitancia es un proceso faradaico, que en principio depende del área superficial 

del electrodo. Existen tres mecanismos que dan origen a la pseudocapacitancia; la adsorción 

de iones, reacciones redox entre el electrolito y electrodo y la intercalación-desintercalación 

[66]. 

 

 
Figura 1.6 Esquema de un pseudocapacitor. 

 

La adsorción de iones tiene origen en la superficie del electrodo y depende del rango de 

potencial aplicado. La ecuación general del proceso se describe a continuación. 
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Donde 

C+ = Catión adsorbido 

M = superficie del material activo 

 

La adsorción requiere que la energía libre de Gibbs sea menor a cualquier otra energía libre 

correspondiente a otro proceso, por ejemplo: la formación de hidrógeno (cuando el catión es 

H+), la energía de hidratación o la energía de un proceso redox, etc. El sistema se debe 

encontrar en equilibrio termodinámico para obtener un comportamiento pseudocapacitivo 

ideal. Esto implica que la velocidad de adsorción (K1) y la velocidad de desorción (K2) deben 

ser iguales y mayores a la velocidad de cualquier otro proceso (K3). 

 

Las reacciones redox que tienen lugar en sistemas pseudocapacitivos deben generarse 

solamente en la interfase electrodo-electrolito. Esto conlleva a una dificultad para controlar la 

reacción redox ya que de lo contrario el sistema sufriría una transformación química 

completa. De igual forma la energía libre de Gibbs debe ser menor a la de cualquier otro 

proceso que pueda presentarse en el sistema y la velocidad mayor a la velocidad de cualquier 

otro proceso. 

 

Por último, las reacciones de intercalación-des-intercalación también pueden generar 

pseudocapacitancia. Estas reacciones involucran principalmente la intercalación-des-

intercalación del ión Li+. A diferencia de la adsorción, en éste proceso los cationes se insertan 

entre las capas estructurales de los materiales que se mantienen unidas por fuerzas de van der 

Waals. La difusión de los cationes, hacia y desde las capas, disminuirá la velocidad de carga y 

descarga de los CE’s. 

 

Los tres mecanismos de pseudocapacitancia implican cambios en los estados de oxidación en 

el electrodo y electrolito, por lo que pueden almacenar de 2 a 3 electrones por átomo, o 

incluso más, dependiendo de los estados de oxidación de los átomos accesibles en la 

superficie del electrodo. Esto incrementa la capacitancia de 10 a 100 veces el valor obtenido 

con los capacitores de doble capa eléctrica [71], ya que en estos CE’s se almacena un electrón 

por átomo accesible en la superficie del electrodo. Sin embargo, la velocidad de carga y 

descarga es menor en un pseudocapacitor debido a la naturaleza de sus mecanismos. 
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En la sección anterior se mencionó que la doble capa eléctrica solamente requiere de un 

reordenamiento de los iones del electrolito, un proceso que tarda cerca de 10-8s, éste proceso 

ocurre a una velocidad mayor que muchas reacciones redox (10-2-10-4s) [66], procesos de 

adsorción y procesos de intercalación-desintercalación, lo que implica que un capacitor redox, 

carga y descarga a una menor velocidad que la de un CE de doble capa. Entre un 5 y 10% de 

la capacitancia de un pseudocapacitor se debe a la presencia de la doble capa. En cambio un 

CE de doble capa eléctrica exhibe una pseudocapacitancia entre 1 y 5% debido a las 

reacciones redox que ocurren en los electrodos [71].  

 

Al igual que los CE de doble capa los electrolitos utilizados en pseudocapacitores son tanto 

acuosos como no acuosos. Los óxidos de metales de transición [72], óxidos de metales 

nobles, óxidos de semimetales [73] y polímeros conductores [74] se utilizan como electrodos 

en capacitores redox. Entre los óxidos más prometedores se encuentra el RuO2.xH2O, el cual 

ha presentado la mayor capacitancia [75].  

 

Actualmente los electrodos para capacitores electroquímicos (pseudocapacitancia y doble 

capa eléctrica) son fabricados con nanopartículas porosas [76], ya que los materiales cambian 

sus propiedades a escala nanométrica y por su morfología. Los poros incrementan el área 

superficial de la partícula, lo que favorece una mayor capacitancia del material. Los diámetros 

de poro normalmente miden de 2 a 50 nm (mesoporos). Así mismo las investigaciones sobre 

CE’s van encaminadas a utilizar capacitores tanto simétricos como asimétricos, los primeros 

utilizan un electrodo negativo y positivo del mismo material, los CE’s asimétricos (también 

llamados híbridos) cada electrodo es de un material diferente [77,78]. Esto permite 

incrementar la ventana de potencial lo que a su vez incrementaría la energía almacenada en el 

CE, según la ecuación 1.15. La preparación de óxidos mixtos con el fin de incrementar la 

capacitancia es otra de las tendencias actuales a nivel internacional. 



Capítulo 2. Desarrollo experimental 

 34 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 2. Desarrollo experimental 

 35 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DESARROLLO EXPERIMENTAL. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítulo 2. Desarrollo experimental 

 36 

2.1. Elaboración de electrodos composito de carbón. 
 

Se elaboraron electrodos composito de carbón, utilizando como agente aglomerante aceite 

silicón. Los electrodos se elaboran mezclando íntimamente una cantidad determinada del 

material con la cantidad adecuada de aglomerante, la cual es muy importante establecer, ya 

que de ella depende la consistencia del composito y la reproducibilidad de la respuesta 

electroquímica del material en estudio. Así mismo se utilizaron diferentes materiales de 

carbón: estándar (CB=6.6 m2/g) y nanoestructurado (con diferente área superficial:          

nCB1=246 m2/g y nCB2=595 m2/g), de tal manera que se evaluaron tres electrodos. 

 

Para establecer la composición óptima (relación negro de Carbón/aglomerante) de los 

electrodos composito, se propuso continuar con la metodología desarrollada en estudios 

previos (maestría). Esta consiste en un sistema de prueba óxido/reducción, de 

comportamiento conocido de tal manera que indique la resistividad del composito y garantice 

la reproducibilidad de respuesta de los electrodos. Dicho sistema es una solución acuosa de 

10-2M K4[Fe(CN)6]/K3[Fe(CN)6] / 1M KCl. En la caracterización de las matrices se utilizó 

una celada electroquímica típica de tres electrodos. La técnica electroquímica de 

caracterización fue la voltamperometría cíclica.  

 

2.2. Estudio electroquímico para describir las condiciones 

del crecimiento de óxidos de rutenio en diferentes medios 

electrolíticos (10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 y     

10-2M RuCl3/1M HClO4).  
 

La caracterización electroquímica en todos los casos, se llevó a cabo en una celda de tres 

electrodos, como electrodo de referencia se utilizó el electrodo saturado de Calomel (SCE)  

los potenciales en este trabajo son reportados con respecto a este electrodo, el electrodo 

auxiliar fue una barra de grafito de área mayor al electrodo de trabajo. Como electrodo de 

trabajo se utilizaron los diferentes electrodos elaborados con diferente material en polvo de 

negro de carbón y aceite silicón como agente aglomerante, de tal manera que se evaluaron tres 

electrodos los cuales se representan con la siguiente nomenclatura y composición:                



Capítulo 2. Desarrollo experimental 

 37 

CB 72:28 %, nCB1 32:68 y nCB2 47:53 % en peso. La pasta de carbón fue soportada sobre un 

disco de acero inoxidable utilizado como medio conductor (0.62 cm2), el cual se encuentra 

embebido en un soporte de teflón. Con la finalidad de asegurar las mismas condiciones 

interfaciales y buena reproducibilidad en la respuesta electroquímica, en cada ensayo se 

utilizó una pasta nueva. 

 

El estudio se realizó en diferentes sistemas electrolíticos (10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M 

KNO3 y 10-2M RuCl3/1M HClO4), los cuales se prepararon con agua desionizada (ultrapure 

Milli-Q), y las sales utilizadas fueron de grado analítico. Se mantuvo una atmósfera de 

Nitrógeno previa y durante todos los ensayos. Así mismo los estudios de formación de los 

diferentes óxidos en los electrodos elaborados, se llevó acabo mediante las etapas que se 

describen a continuación: 

 

2.2.1. Crecimiento de óxidos de rutenio en el sistema 10-2M RuCl3/1.5M 

NH4OH, 1M KNO3 a pH=11. 
 

2.2.1.1. Determinación  de la zona de dominio de electroactividad del 

electrolito soporte. 
 

Mediante la técnica de voltamperometría cíclica se identificó el comportamiento del 

electrolito soporte (1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11), y se establecieron los límites de 

potencial de reducción y oxidación del medio electrolítico. 

 

2.2.1.2. Estudio de voltamperometría para caracterizar las condiciones de 

potencial y/o corriente del crecimiento de óxidos de rutenio en medio básico: 

10-2M RuCl3 / 1.5M NH4OH / 1M KNO3 a pH=11, en los diferentes electrodos 

preparados. 
 

Mediante un estudio voltamperométrico de potenciales de inversión (E ), tanto en dirección 

negativa como positiva, en el sistema electrolito 10-2M RuCl3 / 1.5M NH4OH, 1M KNO3  a 

pH=11, a una velocidad de barrido de 20 mV/s, se establecieron los límites de potencial de 
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trabajo tanto negativo como positivo. Así mismo se establecieron las condiciones de potencial 

y corriente para crecer electroquímicamente óxido de rutenio en los electrodos elaborados.  

 

2.2.1.3. Crecimiento de óxido de rutenio mediante voltamperometria cíclica.  
 

El crecimiento de óxido de rutenio se llevó acabo mediante voltamperometría cíclica, en el 

intervalo de potencial de 0.4 a 1.3V vs SCE, durante 25 ciclos sucesivos, a una velocidad de 

barrido de 20 mV/s, ya que dicho intervalo de potencial asegura la formación de óxidos de 

rutenio. Por otra parte con la finalidad de asegurar la formación de estos óxidos, también se 

realizaron pulsos a diferentes valores de potencial en función del tiempo, los cuales se 

seleccionaron dentro del intervalo en donde crecen los diferentes óxidos de rutenio. El 

programa de perturbación utilizado en este estudio consistió en aplicar un pulso doble de 

potencial, imponiendo en el pulso directo un potencial de 0.4V durante 20s, después del cual 

se invierte el potencial a valores entre 0.85 a 1.3 V vs SCE durante 20s. 

 

2.2.2. Crecimiento de óxidos de rutenio en el sistema 10-2M RuCl3 /1M HClO4. 
 

El estudio se realizó de manera sistemática como se describió en las actividades de la sección 

anterior 2.2.1. 

 

2.3. Evaluación de la capacidad de carga en los electrodos 

composito de carbón modificados con óxido de rutenio en 

el medio de 1M HClO4. 
 

2.3.1. Caracterización electroquímica de los electrodos composito con óxido de 

rutenio en el medio electrolítico 1M HClO4. 
 

Mediante la técnica de voltamperometría se determinó el intervalo de potencial de trabajo 

tanto catódico como anódico (donde se presentó el comportamiento capacitivo). Así mismo se 

determinaron las condiciones de corriente y potencial de almacenamiento de carga en estos 

materiales.  
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2.3.2. Evaluación de los ciclos de carga/descarga.   
 

Los ciclos de carga y descarga se llevaron a cabo mediante pulsos de corriente 

(Cronopotenciometría) en el medio electrolítico 1M HClO4. Aplicando un pulso doble de 

corriente en los electrodos CPE’s con óxido de rutenio crecido electroquímicamente, durante 

100s por 50 ciclos consecutivos. La magnitud de la corriente se seleccionó considerando la 

respuesta voltamperométrica de cada electrodo.  
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3.1. Determinación de la especie electroactiva en el sistema 

10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11. 
 

El estudio de las disoluciones acuosas de rutenio no es sencillo debido a que el rutenio es un 

elemento químicamente muy activo, cambiando con facilidad sus estados de oxidación (8 

estados de oxidación). Dependiendo del entorno químico y composición del sistema 

electrolítico, se ha reportado la formación de complejos simples y/o mixtos, acuocomplejos de 

hidróxido-cloruro, fluoruros, amino complejos de diferente estequiometría, hasta especies 

oligoméricas [1,2]. Así mismo se ha reportado que la formación de este tipo de especies es 

lenta debido al intercambio de ligandos [1,2].  

 

De esta manera el estudio se inicia determinando la especie electroactiva presente en el 

sistema electrolítico de estudio, para lo cual se realizó un estudio espectrofotométrico de 

absorción UV-visible de la disolución antes mencionada, durante 13 días a partir de haber 

sido preparada dicha solución. En la figura 3.1 se presentan los espectros de absorción, 

obtenidos durante un periodo de trece días (i al xiii), en el sistema electrolítico 10-2M 

RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11.  Así mismo se presenta una comparación de los 

espectros de absorbancia del agua y el electrolito soporte (ambos marcados en la figura). Se 

observa que el espectro del agua no contribuye a la absorbancia. Por otra parte la respuesta 

correspondiente al electrolito soporte presenta una señal (I’) en el intervalo entre 285 y 315 

nm, dicha señal se presenta de manera saturada en la escala de absorbancia. Mientras que en 

el sistema con rutenio, se observan en los dos primeros días tres máximos I’, II’ (395 nm) y 

III’ (500 nm), los cuales al ir transcurriendo el tiempo se desplazan a menores longitudes de 

onda (i a xiii) y la medida de absorbancia disminuye, además el máximo  III’ desaparece. Por 

otra parte el máximo II presenta un desdoble en la señal alrededor de 365 nm. y el máximo I’ 

se define claramente en 300 nm. Es importante mencionar que la presencia de estos dos 

máximos se mantiene a partir del sexto día lo cual indica que ya se ha formado la especie más 

estable.  
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Figura 3.1. Espectros de absorción, obtenidos durante un periodo de 13 días (i al xiii) en el 
sistema  electrolítico 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11 y comparación de los espectros de 
absorbancia del agua y el electrolito soporte (ambos marcados en la figura). 
 

La respuesta correspondiente al primer día, (fig. 3.2a) se ha reportado por K. M. Yocom y 

colaboradores en [3] y la respuesta reportada se muestra en la figura. 3.2b, se observa que son 

muy similares, aunque se presenta un desplazamiento en las longitudes de onda, es importante 

mencionar que existe una gran cantidad de factores que originan variaciones en los valores de 

λmax y εM, entre los que se incluye el pH, concentración de la sal y el disolvente, los cuales 

alteran la carga de las moléculas provocando desplazamientos en los espectros de UV. 

Posiblemente el valor de pH reportado en el trabajo de K. M. Yocom provoque este 

desplazamiento y dicha respuesta corresponde al complejo 2
53 ClNHRu , por lo que se 

puede decir que es la especie que se forma inmediatamente después de preparar la solución de 

rutenio. 
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Figura 3.2. Comparación del espectro de absorción correspondiente al primer día (a), en el 
sistema electrolítico 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11, con el reportado en la literatura (b) 
[3]. 
 
 
Considerando la medida de absorbancia correspondiente a los últimos días de medición donde 

se ha estabilizado la especie química (fig. 3.3a) y comparándola con la obtenida en el trabajo 

de A. A. Diamantis y colaboradores [4] (fig. 3.3b). Los espectros de absorbancia son similares 

a los obtenido en este trabajo, el desplazamiento de λmax se comento anteriormente, por lo que 

esta respuesta corresponde al acuocomplejo 3
253 OHNHRu  y se considera la especie 

estable después de 6 días de preparadas las disoluciones, por lo que es recomendable 
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utilizarlas pasado este tiempo. Considerando lo discutido en las figuras 3.2 y 3.3, así como las 

constantes de formación y de equilibrio reportados en [5-11], se proponen las reacciones 3.1 y 

3.2, que representan la formación del clorocomplejo y del  acuomplejo. 

 

 

 

 
Figura 3.3. Comparación del espectro de absorción correspondiente al último día (a), en el 
sistema electrolítico 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11, con el reportado en la literatura (b) 
[4]. 
 



Capítulo 3. Estudio electroquímico del sistema 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 
  1M KNO3 a pH=11 sobre electrodos de pasta de carbón. 

 46 

 

ClOHClNHRuOHNHRuCl 255 2
2

5343    (3.1) 

 

ClOHNHRuOHClNHRu 3
2532

2
53      (3.2) 

 

 

3.2. Estudio voltamperométrico del sistema 10-2M RuCl3 / 

1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11 sobre los CPE’s. 
 

3.2.1. Determinación  de la zona de dominio de electroactividad del electrolito 

soporte. 
 

En la figura 3.4 se muestra a manera de ejemplo, la comparación de la respuesta 

voltamperométrica correspondiente al electrodo CB obtenida en el sistema electrolítico 1.5M 

NH4OH, 1M KNO3 a pH=11 con y sin la sal de rutenio, a una velocidad de barrido de 20 

mV/s, en el intervalo -1.0 a 1.5V vs SCE, además se presenta la respuesta voltamperométrica 

sin la contribución del electrolito soporte (a). El barrido de potencial se inició en dirección 

negativa con respecto al potencial de corriente nula de cada sistema. La respuesta obtenida 

para el electrolito soporte (b) presenta una zona de potencial definida en el intervalo de -1.0 a 

1.0V vs SCE donde no se manifiestan procesos de reducción u oxidación, únicamente en  el 

límite de potencial positivo (E>1.0V) se observa que la respuesta de corriente aumenta 

rápidamente, esto es debido a la reacción de oxidación del medio electrolítico. Para el caso de 

la respuesta voltamperométrica en presencia de rutenio (c), se presentan diferentes procesos 

de reducción y oxidación característicos del sistema. Es importante observar que en la zona de 

potencial mayor de 1.1V se describe un proceso de oxidación, que puede tener la contribución 

del electrolito soporte. En esta misma figura se presenta la corrección por efecto del 

electrolito soporte (a) con lo que se demuestra que este proceso es propio del sistema en 

estudio. Considerando la respuesta mostrada anteriormente se establece como intervalo de 

trabajo -1.0 a 1.3V vs SCE. Es importante mencionar que los electrodos nCB1 y nCB2 

presentan un comportamiento similar al mostrado en la figura 3.4 y por lo tanto se considera 

el mismo intervalo de trabajo. 
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Figura 3.4. Comparación de la respuesta voltamperométrica correspondiente al electrodo CB 
obtenida en el sistema 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11 con (c) y sin la sal de rutenio (b), 
así como su correspondiente corrección por efecto del electrolito soporte (a). El barrido de 
potencial se inicio en dirección negativa con respecto al potencial de corriente nula de cada 
sistema a una velocidad de barrido de 20 mV/s. 
 

3.2.2. Descripción  de los procesos de reducción mediante voltamperometría 

cíclica. 
 

Estudios electroquímicos realizados en disoluciones acuosas de rutenio, elaboradas en 

diferente medio electrolítico y pH, han reportado la presencia y generación de óxido de 

rutenio (RuO2) obtenido de manera catódica [12-16]. Así mismo, debido a sus propiedades 

electrocatalíticas el RuO2 es utilizado en diversas aplicaciones, entre las cuales se destaca su 

uso como material de electrodo en el desarrollo y diseño de dispositivos para el 

almacenamiento de energía (capacitores electroquímicos) [17,18]. Considerando lo descrito 

anteriormente, y con la finalidad de mostrar si estos óxidos de rutenio se pueden generar en 

los CPE’s a partir del medio amoniacal, a continuación se presenta un estudio sistemático de 

los procesos de reducción en los diferentes electrodos elaborados. 

 

La figura 3.5 muestra las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los CPE’s en el 

sistema 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3, a una velocidad de barrido de 20 mV/s, 

iniciando el barrido en dirección negativa con respecto al potencial de reposo de cada sistema.  
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Figura 3.5. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los diferentes electrodos de pasta 
CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c) en el sistema 10-2M RuCl3 / 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11 a 
una velocidad de barrido de 20 mV/s, iniciando el barrido en  dirección negativa a partir del 
potencial de reposo de cada sistema.  
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Comparando las respuestas, se observa en todos los casos, la presencia de tres diferentes 

procesos de reducción, definidos en las figuras como R1, R2 y R3. Para la respuesta del 

electrodo CB (fig. 3.5a) se presenta más de un proceso de oxidación (O1,O2 y O’2) a diferencia 

de los electrodos nCB1 y nCB2 (fig. 3.5b, c) que muestran solo uno (O1). A pesar que en los 

electrodos se presentan los mismos procesos de reducción, es importante hacer notar algunas 

diferencias. Una de ellas es la intensidad de corriente que presentan todos los procesos en 

cada electrodo y que el potencial donde se describe el proceso R1 depende del tipo de sustrato 

(ver fig. 3.5). Estas diferencias que presentan las respuestas voltamperométricas muestran el 

efecto que tiene la composición del material de electrodo sobre los procesos de reducción.  

 

Con la finalidad de describir la relación entre los procesos descritos anteriormente se realizó 

un estudio de voltamperometría cíclica de potenciales de inversión (E ) iniciando el barrido 

en dirección negativa con respecto al potencial de reposo del sistema ( 0iE ) donde el límite 

de potencial negativo (E ) se varío con incrementos de 50 mV. En la figura 3.6 se presentan a 

manera de ejemplo, las respuestas voltamperométricas correspondientes al electrodo CB. La 

figura 3.6a  muestra que cuando -0.35  E  -

proceso R1 (E = -0.15 V vs. SCE), al invertir la dirección del barrido se observa la presencia 

del proceso de oxidación O1 (E= 0.03 V vs. SCE), que indica que O1 y R1 están asociados. 

Cuando el límite de potencial E  está en el intervalo de -0.7  E  - fig. 3.6b), 

se presenta el proceso R1 antes mencionado y se define un nuevo proceso de reducción R2    

(E = -0.62V vs. SCE). Al invertir la dirección de barrido se describe el proceso de oxidación 

O2 (E = -0.51 V vs. SCE) lo que indica que O2 y R2 están asociados en esta etapa, 

continuando con el barrido para terminar el ciclo se muestra el proceso de oxidación O1 ya 

descrito. Cuando se aplica -1.0≤ E  ≤-0.75V vs SCE (fig. 3.6c), se presentan los dos procesos 

de reducción anteriormente descritos y un nuevo proceso R3 (E = -0.85V vs. SCE), al invertir 

la dirección del barrido se presenta el proceso de oxidación O2 y seguido de un nuevo proceso 

O’2  (E = -0.38 V vs. SCE). En estas respuestas, se observa que O2 disminuye ligeramente su 

magnitud de corriente y que O’2 se hace más importante conforme E  toma valores más 

negativos (fig. 3.4c). Este comportamiento puede indicar que las condiciones interfaciales 

favorecen la presencia de O’2 el cual se forma a expensas de O2. Con la descripción anterior 

se muestra la relación que existe entre los diferentes procesos de reducción y con la finalidad 

de establecer el efecto del sustrato en cada uno de estos procesos a continuación se presenta 

una comparación de cada proceso en los diferentes sustratos estudiados.  
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En la figura 3.7 se muestra una comparación de las respuestas voltamperométricas de los 

electrodos CB, nCB1 y nCB2 considerando el intervalo de potencial donde se describe cada 

proceso de reducción. Para el caso del procesos O1/R1 (fig. 3.7a) se observa que R1 se 

presenta en diferentes valores de potencial, así mismo el proceso de oxidación O1 presenta 

también desplazamientos de potencial nCB1 (E = 0.07V) y nCB2 (E = 0.08V) y CB               

(E = 0.03V), es importante observar que la magnitud de la corriente es similar en todos los 

casos para este proceso y considerando los valores de potencial, se muestra que el electrodo 

nCB1 tiene menor actividad para este proceso y que nCB2 es el más activo. Para el caso del 

proceso R2 (fig. 3.7b) se observan también desplazamiento de potencial CB (E = -0.62V), 

nCB1 (E = -0.65V) y nCB2 (E = -0.58V). Finalmente el proceso R3 aparece en el mismo 

potencial independientemente del electrodo utilizado (E = -0.85V, fig. 3.7c), además las 

corrientes registradas para estos dos procesos dependen del tipo de electrodo y guardan una 

relación inversa con el tamaño de partícula y una relación directa con el área superficial BET, 

CB (390 nm, 6.6 m2/g), nCB1 (16 nm, 246 m2/g) y nCB2 (8 nm, 595m2/g). Esta descripción 

muestra el efecto del tipo de sustrato en los procesos de reducción del rutenio en el sistema 

amoniacal. 
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Figura 3.6. Respuesta voltamperométrica  correspondiente al electrodo CB, donde se aplican  
diferentes límites de potencial (E ) con incrementos de 50 mV. Iniciando el barrido en 
dirección negativa con respecto al potencial de corriente nula. 
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Figura 3.7. Comparación de las respuestas voltamperométricas de los electrodos CB (línea 
negra), nCB1 (línea gris) y nCB2 (línea o), considerando el  intervalo de potencial donde se 
describe cada proceso de reducción. 
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Con la finalidad de describir la naturaleza difusiva de los procesos de reducción  se realizó un 

estudio a diferentes velocidades de barrido (5 a 200 mV/s), sobre los diferentes CPE´s. Es 

importante recordar que el barrido de potencial se inició siempre a partir del potencial de 

corriente nula de cada sistema en dirección negativa y que en cada ensayo se utilizó una 

nueva pasta. El estudio se realizó considerando los intervalos de potencial donde se describe 

cada proceso de reducción y oxidación (a manera de ejemplo para el electrodo CB  ver fig. 

3.8) y la fig. 3.9 presenta una comparación las respuesta correspondientes a las diferentes 

velocidades de barrido obtenidas en cada uno de los diferentes CPEs estudiados, en el 

intervalo de potencial  de 0.2 a -1.0  V vs. SCE.  

 

En la figura 3.8 (electrodo CB) se observa que los procesos R1, R2, R3 y O1 muestran una 

dependencia de la corriente con la velocidad de barrido ( ), mientras que O2 y O’2 son casi 

independientes Por otra parte en la figura 3.9 (comparación de los diferentes electrodos) se 

observa que la corriente en R1, R2, R3 y O1 aumenta conforme la velocidad de barrido se 

incrementa en cada tipo de electrodo.  
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Figura 3.8 Respuestas voltamperométricas a diferentes velocidades de barrido, 
correspondiente al electrodo CB, al aplicar diferentes intervalos de potencial  -0.3 a 0.2V (a), 
-0.7 a 0.2V (b) y -1 a 0.2V vs SCE (c),  el barrido de potencial se inició en dirección negativa 
a partir del potencial de corriente nula. 
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Figura 3.9. Respuesta voltamperométrica a diferentes velocidades de barrido, 
correspondiente a los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), al aplicar el mínimo límite de 
potencial negativo (-1.0V vs SCE). 
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Haciendo uso de la ecuación de Randles-Sevcik [19-21].  

 

2
1

2
1*

0
2

35 )1069.2( DCnXIp      (3.1) 

 

En donde Ip es la corriente de pico, n es el número de electrones transferidos, *
0C  es la 

concentración de la especie electroactiva, D es el coeficiente de difusión de las especies 

electroactivas,  es la velocidad de barrido. Esta ecuación indica una relación lineal entre la 

corriente de pico (Ip) y la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (ν½) para procesos 

controlados por difusión. En la figura 3.10 se muestra el gráfico de Ip vs ν½ para cada uno de 

los electrodos y se observa que los procesos R1, R2, R3, O1, presentan la relación establecida 

por la ecuación 3.1 que indica que estos procesos están controlados por la difusión de las 

especies químicas involucradas [19-21].  Por otra parte para el caso del proceso O1/R1 en el 

electrodo nCB2 así como para los procesos O2 y O’2 en el electrodo CB la relación Ip vs. ν½  

es casi constante, lo cual indica que posiblemente estos procesos no dependen de la difusión 

de la especie involucrada y que únicamente dependen de las condiciones interfaciales 

establecidas al imponer la perturbación de barrido de potencial.    
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Figura 3.10.  Relación de las corrientes de pico (Ip) con ν½ correspondiente a los procesos 
O1, R1-R3 presentes en los electrodos CB (a), nCB1 (b) y  nCB2 (c) en el sistema 10-2M RuCl3 / 
1.5M NH4OH, 1M KNO3  a pH=11. 
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Considerando que la especie electroactiva estable de Ru(III), en el sistema amoniacal de este 

trabajo es 3
253 OHNHRu , considerando los resultados del estudio de E  y del efecto de la 

velocidad de barrido se proponen las siguientes reacciones asociadas a cada uno de los 

procesos de reducción [2-11,22,23]: 

 

Para el caso de los procesos O1/R1  que involucra la reacción de reducción Ru (III) a Ru (II) se 

tiene que: 
2

253
3

253 )()( OHNHRueOHNHRu    (3.3) 

 

Donde O1 3
253)( OHNHRu  y R1 es 2

253 )( OHNHRu  

 

Para el caso de O2/R2 que involucra la reacción de reducción Ru (II) a Ru (I)  se tiene que: 

 

)OH()NH(RueOH)NH(Ru 253
2

253    (3.4) 

 

Donde O2 es 2
253)( OHNHRu  y R2 es )()( 253 OHNHRu  

 

Finalmente para el caso de R3/O2 que involucra la reacción de reducción Ru (I) a Ru (0)  se 

tiene que: 

OHNH5Rue)OH()NH(Ru 23
0

253    (3.5) 

 

Donde O2 es OHNHRu 253 )(  y R3 es Ru0 

 

Es importante recordar que existe un proceso O’2 el cual se forma a expensas de O2, por lo 

que para dichos  procesos se propone el siguiente equilibrio: 

  

OHClNHRuCl)OH()NH(Ru 253253    (3.6) 

 

La reacción 3.6 se ha reportado en [4, 6, 8, 9] para la deshidratación del acuacomplejo. 
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En este apartado se mostró que la respuesta voltamperométrica obtenida con el electrolito 

soporte permitió establecer como intervalo de trabajo -1.0 a 1.3V vs SCE en todos los 

electrodos estudiados. Los estudios de potenciales de inversión y de diferentes velocidades de 

barrido, describieron que el proceso de reducción de la especie de rutenio (III) se lleva acabo 

en tres etapas, además se estableció la relación que existe entre estas y la naturaleza difusiva 

de algunas especies. Considerando que la especie electroactiva estable en este sistema es el 

acuocomplejo 3
253 OHNHRu  y con lo reportado en la literatura se estableció la identidad 

química de las especies involucradas en cada etapa de reducción desde Rutenio (III)  hasta 

formar Ru(0), donde la formación de Rutenio metálico se presenta en un intervalo de 

potencial muy pequeño (-0.8 a -0.85 Vvs. SCE), seguido de una caída súbita de corriente la 

cual se asocia a la reducción del medio electrolítico para formar hidrógeno molecular           

(E  > -0.85 V vs. SCE). Por otra parte los procesos de reducción obtenidos en los diferentes 

electrodos estudiados, mostraron diferencias (intensidad de corriente y potencial) en las 

respuestas voltamperometricas, esto se debe a que cada interfase es diferente, para tamaños de 

partícula pequeños la distancia es menor, dando como resultado una intensidad de corriente 

mayor.  

 

Considerando lo reportado en la literatura acerca de la formación de óxidos de rutenio con 

capacidad de acumular carga, en este trabajo se identificó a diferentes especies químicas 

acomplejadas, las cuales están involucradas en el proceso de reducción quedando en claro que 

no se presenta en este sistema 10-2M RuCl3 / 1.5M NH4OH, 1M KNO3 la posibilidad de 

formar catódicamente algún tipo de óxido. Sin embargo, con la finalidad de mostrar si las 

especies químicas descritas anteriormente en el estudio voltamperométrico tienen la 

capacidad de acumular carga se realizaron barridos de potencial en el intervalo de -0.85 a -0.3 

V vs. SCE ciclos sucesivos en el sistema amoniacal. Posteriormente se caracterizo su posible 

respuesta capacitiva en 1M HClO4 -0.3 a 0.8V vs. SCE. Así en la figura 3.11 se muestra a 

manera de ejemplo la comparación de la respuesta obtenida para el electrodo CB con dicho 

tratamiento y una superficie sin tratamiento. Se observa que las respuestas son muy similares 

y con esto se demuestra que las especies químicas descritas en el estudio de los procesos de 

reducción en el sistema 10-2M RuCl3 /1.5M NH4OH, 1M KNO3 no tienen la capacidad de 

acumular carga, así mismo se muestra que estas especies  son solubles y no se presentan en la 

superficie del electrodo.  
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Figura 3.11. Comparación de la respuesta voltamperométrica obtenida en el sistema 1M 
HClO4, a una velocidad de barrido de 20 mV/s en el intervalo de -0.3 a 0.8V vs SCE en el 
electrodo CB sin tratamiento (a) y una superficie con tratamiento (b). 
 

3.2.3. Descripción de los procesos de oxidación mediante voltamperometría 

cíclica. 
 

Estudios electroquímicos en disoluciones acuosas de rutenio, también han reportado la 

generación de óxido de rutenio (RuO2) y otros óxidos no-estequiométricos (RuOX (H2O)) 

obtenidos de manera anódica [12, 24, 25]. Con la finalidad de mostrar sí estos óxidos u otros 

de rutenio se pueden generar en los CPE’s en el medio amoniacal, a continuación se presenta 

un estudio sistemático de voltamperometría cíclica de potenciales de inversión (E ), sobre los 

diferentes electrodos elaborados, a una velocidad de barrido de 20 mV/s, iniciando el barrido 

en dirección positiva con respecto al potencial de reposo del sistema ( 0iE ) donde el límite 

de potencial positivo (E ) se varió con incrementos de 100 mV.  

 

En la figura 3.12 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas en el intervalo  

0.1≤ E ≤ 0.5 para el electrodo CB (fig. 3.12a) y la comparación de las respuestas 

correspondientes en el mismo  intervalo de potencial para los electrodos CB, nCB1 y nCB2 

(fig. 3.12b). En la figura 3.12a se observa que al aplicar valores de E  más positivos se 

describe la formación de un proceso de oxidación O1 y al invertir la dirección del barrido para 

completar el ciclo se presenta R1. Lo que indica que O1/R1 están asociados. Por otra parte 
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comparando la respuesta voltamperométrica correspondiente al barrido de potencial en 

dirección negativa (fig. 3.7a) se observa que O1/R1 se presentan en valores de potencial muy 

similares a los de la figura 3.12a, entonces es claro que independientemente de la dirección 

del barrido que se aplique se presentan ya sea O1/R1, lo que indica que en el baño electrolítico 

10-2M RuCl3 / 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11, las especies químicas iniciales del sistema 

son el par redox: 
2

253
3

253 OHNHRuOHNHRu donde la reacción 3.3 representa la 

reacción redox del par. Por otra parte, comparando las respuestas obtenidas en los diferentes 

electrodos (fig.  3.12b) en el mismo intervalo de E , se observa que O1/R1 se presentan en 

todos los casos, lo que confirma la presencia del par redox de las especies electroactivas 

presentes inicialmente en el sistema, como se mencionó en el párrafo anterior. Es importante 

mencionar que el valor de potencial donde aparece O1 presenta un desplazamiento en función 

del tipo de electrodo, siendo el CB el que presenta más actividad debido a que el valor de 

potencial es el menos positivo, es decir que requiere menor energía para realizarse, seguido de 

nCB2 y menos favorecido en nCB1. Para el proceso R1 considerando los valores de potencial, 

el electrodo nCB2 es el que presenta más actividad seguida de CB y menos favorecida para 

nCB1. Este comportamiento también se observa (conservando las mismas tendencias) en la 

figura 3.7a, es claro que el proceso redox 
2

253
3

253 OHNHRuOHNHRu es función 

del tipo de sustrato. 
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Figura 3.12. (a) Respuestas voltamperométricas obtenidas en el intervalo 0.1≤ E ≤ 0.5 para 
el electrodo CB y (b) la comparación de las respuestas correspondientes en el mismo 
intervalo de potencial para: CB (línea negra), nCB1 (línea gris) y nCB2 (linea o). 
 
 

En la figura 3.13 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas en el intervalo   

0.7≤ E ≤ 0.9V para el electrodo CB (fig. 3.13a) y la comparación de las respuestas 

correspondientes en el mismo intervalo de potencial para los electrodos CB, nCB1 y nCB2 

(fig. 3.13b). En la figura 3.13a se observa el proceso O1 antes mencionado y se define un 

nuevo proceso de oxidación Ox2 (E = 0.75V) conforme E  es más positivo. Al invertir la 

dirección del barrido se describe el proceso de reducción Rx2 (E = 0.26V), el cual puede 

asociarse a Ox2, continuando con el barrido para terminar el ciclo se muestra el proceso de 

reducción R1 ya descrito. La comparación de las respuestas obtenidas con los otros dos 
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electrodos para E  = 0.9 V (fig. 3.13b) muestra claramente para Ox2 diferente forma en la 

respuesta I-E así como desplazamientos de potencial CB (E = 0.75V), nCB1 (E = 0.78V) y 

nCB2 (E = 0.74V), mientras que para el proceso Rx2 este aparece en el mismo potencial 

independientemente del tipo de electrodo (E = 0.26V). Estas diferencias que presentan las 

respuestas voltamperométricas muestran el efecto que tiene la composición del material de 

electrodo sobre los procesos de oxidación.  

 

 

 
Figura 3.13. (a) Respuestas voltamperométricas obtenidas en el intervalo 0.7≤E ≤ 0.9V para 
el electrodo CB y (b) la comparación de las respuestas correspondientes en el mismo 
intervalo de potencial para: CB (línea negra), nCB1 (línea gris) y nCB2 (línea o). 
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En la figura 3.14 se muestran las respuestas voltamperométricas obtenidas en el intervalo de 

1.0≤ E ≤ 1.3 V vs SCE, para el  electrodo CB (fig. 3.14a) y la comparación de las respuestas 

correspondientes a los electrodos CB, nCB1 y nCB2 considerando el límite de potencial 1.3V. 

(fig. 3.14b).  

 

 

 
Figura 3.14. (a) Respuestas voltamperométricas obtenidas en el intervalo 1.0≤E ≤1.3V para 
el  electrodo CB y (b) la comparación de las respuestas correspondientes en el mismo 
intervalo de potencial para: CB (línea negra), nCB1 (línea gris) y nCB2 (linea o). 
 

En la figura 3.14a se observan los dos procesos de oxidación anteriormente descritos y un 

nuevo proceso Ox3 (E = 1.03V), al invertir la dirección del barrido se presentan los procesos 

de reducción Rx2 y R1 ya mencionados. Por otra parte en la figura 3.14b se observa que el 
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proceso Ox3 presenta desplazamientos de potencial CB (E = 1.03V), nCB1 (E = 1.1V) y nCB2 

(E = 0.94V) donde dichos valores reflejan como inicia la formación de este proceso, el cual 

sigue la tendencia nCB2>CB>nCB1, además describen diferente intensidad de corriente y 

forma en la respuesta corriente/potencial con lo que se muestra que el proceso Ox3 depende 

del tipo de electrodo utilizado. 

 

Considerando los valores de potencial donde se presentan los procesos de oxidación Ox2 y 

Ox3 de este estudio y comparando las reacciones de equilibrio reportadas en la literatura [12, 

23, 25-30] Ox2 se puede asociar a RuO2·2H2O y Ox3 involucra a la especie 4RuO , los cuales 

se forman a partir de la especie electroactiva como muestran las reacciones 3.7 y 3.8 [25, 26, 

28-30]:  

 

OHNH5OH2RuOeOH4OH)NH(Ru 2322
3

253   (3.7) 

 

H4RuOe4OH2RuO 422     (3.8) 

 

La formación de RuO4 a partir de RuO2·2H2O ha sido reportada desde hace algunos años por 

Kötz [31] y más recientemente en [29, 32] donde se proponen las siguientes etapas: 

 

OH2RuOOH2RuO 2222      (3.9) 

 

HOHRuOeOHRuO 222     (3.10) 

 

HRuOeOHRuO 32      (3.11) 

 

HOHRuOeOHRuO 323     (3.12) 

 

HRuOeOHRuO 43      (3.13) 

 

Donde  se propone la especie intermediaria de Ru(VI) representada por las reacciones 3.11 y 

3.12, la cual se ha sugerido en muchos trabajos como la especie más probable para la 
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oxidación de RuO2·2H2O [12, 27, 28, 30, 33] sin embargo la especie de Ru(VI) es 

termodinámicamente inestable [26] por lo tanto es posible formar RuO4 en la superficie de los 

electrodos.  

 

El RuO2·2H2O ha sido reportado como material útil en el almacenamiento de carga para 

capacitores electroquímicos el cual se ha preparado ya sea electroquímicamente o mediante 

métodos químicos [12, 27, 33-35]. Considerando el estudio voltamperométrico (figs. 3.13 y 

3.14) el crecimiento de RuO2·2H2O se lleva acabo en potenciales definidos lo que permitiría 

crecerlo de manera selectiva y a continuación se presenta el estudio de su crecimiento sobre 

los diferentes CPE’s. 

 

3.3. Crecimiento de óxido de rutenio en el sistema 10-2M 

RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11 sobre los CPE’s.  
 

La formación de los óxidos de rutenio se llevó acabo mediante la siguiente estrategia de 

trabajo: Los CPE’s fueron sometidos a 25 ciclos sucesivos mediante voltamperometría cíclica, 

a una velocidad de barrido de 20 mV/s,  en el sistema 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 

a pH=11, considerando los  intervalos de potencial de  0.4 a 0.85 V para crecer RuO2·2H2O  y 

el intervalo 0.4 a 1.3V vs SCE, para el caso de RuO4, esto es de acuerdo con las reacciones 

3.7 y 3.8 donde este óxido se forma a expensas del óxido RuO2·2H2O. 

 

En la figura 3.15a-c se presenta la respuesta voltamperométrica del crecimiento de 

RuO2·2H2O en el intervalo de 0.4 a 0.85V sobre cada uno de los electrodos. Así mismo la 

figura 3.16a-c muestra la repuesta de crecimiento para RuO4 en el intervalo de  0.4 a 1.3V, en 

ambas figuras se destaca la respuesta correspondiente al último ciclo (línea negra). 
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Figura 3.15 Respuesta voltamperométrica correspondiente al crecimiento de RuO2.2H2O en 
los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c) al aplicar 25 ciclos sucesivos a una velocidad de 
barrido de 20 mV/s en el sistema 10-2M RuCl3 / 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11, 
considerando el intervalo de potencial de 0.4 a 0.85V, destacando el último ciclo (línea 
negra).  
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Figura 3.16. Respuesta voltamperométrica correspondiente al crecimiento de RuO4 en los 
electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c) al aplicar 25 ciclos sucesivos a una velocidad de 
barrido de 20 mV/s en el sistema 10-2M RuCl3 / 1.5M NH4OH, 1M KNO3  a pH=11, 
considerando el intervalo de potencial de 0.4 a 1.3V, destacando el último ciclo (línea negra).  
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Se ha reportado en la formación de óxido de rutenio a partir de rutenio metálico, mediante 

voltamperometría cíclica, un aumento progresivo en su respuesta de corriente con el número 

de ciclos aplicados, lo cual indica una mayor cantidad de óxido formado en el electrodo [36]. 

Un comportamiento contrario se observa en las respuestas del electrodo CB (fig. 3.15a y 

3.16a) donde la corriente disminuye paulatinamente en los últimos ciclos, lo cual puede 

asociarse a una posible disolución del óxido. Comparando las respuestas de la figura 3.15 se 

observa que para CB la magnitud de corriente es menor que para los otros electrodos, los 

cuales muestran un aumento de la corriente conforme aumenta el número de ciclos, lo que 

indica que RuO2·2H2O crece preferentemente en los materiales nanoestructurados, es decir se 

espera mayor cantidad de masa de este óxido en nCB1 y nCB2 como se mostrará 

posteriormente (tabla 3.1). Considerando la figura 3.16 correspondiente al crecimiento de 

RuO4 es evidente la diferencia entre las respuestas obtenidas. CB muestra la respuesta para la 

formación del RuO4, es decir similar a la obtenida en la figura 3.14a, por lo que se puede 

intuir que sobre esta superficie se crece preferentemente el RuO4 que RuO2·2H2O de acuerdo 

con las reacciones 3.7 y 3.8 (tabla 3.1). Para los electrodos nCB1 y nCB2  la respuesta muestra 

la presencia de ambos óxidos donde nCB2 presenta la mayor densidad de corriente, tanto en la 

formación de RuO2·2H2O y RuO4 es decir se espera en este electrodo la mayor cantidad de 

masa de estos óxidos con respecto a los otros, hecho que se mostrará más adelante con la 

evaluación de la cantidad de carga asociada (tabla 3.1). Finalmente para este mismo electrodo, 

la forma de la respuesta I-E sugiere la posible contribución de un proceso de oxidación, el 

cual se lleva acabo en el intervalo de potencial muy cerca del limite de 1.3 V como se observa 

en la figura 3.16c donde la densidad de corriente aumenta súbitamente. 

 

En las figuras 3.15 y 3.16 se mostró la respuesta del crecimiento de los diferentes óxidos de 

rutenio mediante voltamperometría y con la finalidad de proponer otra metodología para la 

formación de los óxidos de rutenio, se aplicaron pulsos de potencial (cronoamperometría) a 

diferentes valores durante un tiempo de 20 s. los cuales se seleccionaron en el intervalo entre 

0.85 a 1.3 V vs SCE, intervalo en donde crecen los diferentes óxidos. El programa de 

perturbación utilizado en este estudio consistió en aplicar un pulso doble de potencial, 

imponiendo en el pulso directo un potencial de 0.4 V durante 20 s, después del cual se 

invierte el potencial a valores entre 0.85 a 1.3 V vs SCE durante 20 s, el hecho de aplicar el 

potencial en 0.4 V tiene la finalidad de acumular interfacialmente todas las especies de rutenio 

presentes en la solución y posteriormente con el pulso inverso oxidar estas especies en la 

interfase. En la figura 3.17 se presentan a manera de ejemplo las respuestas transitorias de 
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corriente obtenidas en el pulso inverso al aplicar el programa de perturbación descrito 

anteriormente para el electrodo CB. Se observa un aumento súbito de corriente a tiempos muy 

cortos esto debido a la carga de la doble capa, posteriormente la corriente decae y aumenta 

hasta mantenerse constante en un intervalo de tiempo considerable, este comportamiento es 

para valores de potencial aplicado de 0.85 a 1.0 V. Para pulsos de mayor magnitud se observa 

claramente la formación de un máximo de corriente. Estas diferencias en la respuesta 

transitoria de corriente nos indican la formación de los diferentes óxidos, con lo que se 

demuestra que es posible crecerlos mediante la aplicación de pulsos de potencial, es 

importante mencionar que en este trabajo se decidió realizar la formación y crecimiento de 

estos óxidos mediante Voltamperometría cíclica debido a que mediante esta técnica los óxidos 

de rutenio presentan una mejor  textura y reproducibilidad. 

 

 

 
Figura 3.17. Transitorios de corriente obtenidos en el pulso inverso, al aplicar valores de 
potencial entre 0.85V y 1.3V vs SCE durante 20s, sobre el electrodo CB. 
 

Con la finalidad de comprobar la presencia de los óxidos de rutenio, se llevó acabo un análisis 

mediante microscopia electrónica de barrido (SEM), es importante mencionar que dichos 

estudios se llevaron a cabo en carbón vítreo. En la figura 3.18 se presentan las micrografías de 

SEM, obtenidas a 5.00 KV con una magnificación de 3.00 KX, correspondientes a los 

electrodos de carbón vítreo sin óxido de rutenio (fig. 3.19a) y con oxido (fig. 3.19b). En la 

figura 3.19a se observa una superficie lisa y sin ningún tipo de morfología, mientras que la 
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superficie con óxido de rutenio presenta un cambio significativo en  su morfología, lo cual 

indica la presencia de óxido sobre la superficie.  

 

 

 
Figura 3.18. Micrografías de SEM, obtenidas a 5.00 KV con una magnificación de 3.00 KX,  
correspondientes a los electrodos sin óxido (a) y con óxido de rutenio crecido con 25 ciclos 
sucesivos en el intervalo de potencial de 0.4 a 1.3V vs SCE a 20 mV/s (b).  
 

Una vez comprobada la presencia de óxido de rutenio, se determinó mediante la ley de 

Faraday, la cantidad de la carga (Q) asociada a cada óxido formado sobre los electrodos, esto 

fue evaluando el área bajo la curva de las respuestas de voltamperometría obtenidas en los 25 

ciclos sucesivos de crecimiento (fig. 3.15 y 3.16), es importante recordar que en las respuestas 

obtenidas en la figura 3.16 la cantidad de carga evaluada corresponde a la de ambos óxidos. 

Con la finalidad de obtener la carga asociada al segundo óxido, se propuso quitar la 

contribución del primer óxido de la carga total, de esta manera, la tabla 3.1 muestra la 

cantidad de carga y masa de óxido de rutenio formado sobre los diferentes electrodos. Es 
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importante mencionar que en el anexo 1 se presentan los cálculos para determinar tanto la 

carga como la masa en cada uno de los óxidos de rutenio.  

 

Tabla 3.1. Carga y masa correspondiente a los diferentes óxidos de rutenio, crecidos en los 
electrodos, después de aplicar 25 ciclos sucesivos de voltamperometría en el sistema de 
trabajo.  

 

Electrodo 
OH2·RuO 22

Q  

(mC/cm2) 

OH2·RuO 22
masa  

(mg) 

TotalQ  

(mC/cm2) 
4RuOQ  

(mC/cm2) 

4RuOmasa  

(mg) 

CB 134 0.058 790 656 0.14 

nCB1 141 0.062 1425 1284 0.27 

nCB2 316 0.137 3225 2909 0.62 

 

Otra manera de comprobar que los óxidos están presentes en la superficie de los CPE’s es 

evaluando su respuesta I-E, en un sistema de referencia como es 1M HClO4, la cual debe 

mostrar un comportamiento capacitivo dado que al menos RuO2·2H2O se ha reportado como 

material que acumula carga, por lo que a continuación se presenta la caracterización de la 

respuesta capacitiva de los óxidos de rutenio en los diferentes CPE’s. 

 

3.3.1. Caracterización de la respuesta capacitiva de los óxido de rutenio en el 

sistema electrolítico 1M HClO4.  
 

La respuesta capacitiva de los CPE’s con crecimiento de óxido de rutenio, se evaluó mediante 

voltamperometría cíclica en el intervalo de -0.3 a 0.8 V vs SCE, a una velocidad de 20 mV/s, 

en el medio de 1M HClO4. La comparación de las respuestas voltamperometricas 

correspondientes a 25 ciclos de barrido sucesivos sobre la misma superficie, se muestran en 

las figuras 3.19 y 3.20 para RuO2·2H2O y RuO4 respectivamente. Se observa en ambas figuras 

que los electrodos con óxido de rutenio (ii y iii) muestran una densidad de corriente mayor 

que los electrodos sin óxido (i). Para RuO2·2H2O (fig. 3.19) se observa en el límite de 

potencial de -0.3 V vs. SCE en los primeros ciclos una caída de corriente la cual disminuye 

conforme aumenta el ciclado, este comportamiento se debe al inicio del proceso de reducción 

del agua para formar hidrógeno molecular, sobre el óxido de rutenio. El hecho que la corriente 

disminuya con el ciclado indica que el proceso de acumulación de carga no se ve afectado por 

esta reacción. Este tipo de comportamiento se discutirá mas adelante.  
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Figura 3.19. Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes a 25 
ciclos sucesivos, obtenidos en los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), sin óxido (i) y con 
óxido RuO2·2H2O  previamente crecido en el intervalo de 0.4 a 0.85 V vs SCE (ii). 
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Figura 3.20. Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes a 25 
ciclos sucesivos, obtenidos en los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), sin óxido (i) y con 
óxido RuO2·2H2O   previamente crecido en el intervalo de 0.4 a 0.85 V (ii) y de RuO4 en el 
intervalo de 0.4 a 1.3 V vs SCE (iii).  
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Considerando la figura 3.20 llama la atención que la respuesta de corriente capacitiva sea 

mayor cuando esta presente el RuO4 (iii) que la correspondiente respuesta para RuO2·2H2O 

(ii) esto indica que el óxido de rutenio (RuO4) también contribuye al comportamiento 

capacitivo. Por otra parte las reacciones 3.7 y 3.8 indican que el RuO4 crece a partir del 

RuO2·2H2O, así mismo la figura 3.14 muestra que ambos óxidos están presentes. De tal 

manera que la densidad de corriente total ( Tj ) en la curva (iii) de la figura 3.20 tiene las 

contribuciones de cada uno de los óxidos esto es: 
422 RuOOH2RuOT jjj , donde OH2RuO 22

j  se 

conoce de la figura 3.19 por lo tanto. 

 

O2H22RuOT4RuO jjj      (3.14) 

 

La figura 3.21 muestra una comparación de 4RuOj , la corriente total Tj  y O2H22RuOj  para 

cada electrodo. Es importante mencionar que estas corrientes corresponden al último ciclo de 

las figuras 3.19 y 3.20. Para el caso de los electrodos CB y nCB2 (fig. 3.21a, c) las densidades 

de corriente capacitivas de ambos óxidos son de magnitud similar. Para el electrodo nCB1 

(fig. 3.21b) la magnitud es mayor para RuO4 que el RuO2·2H2O. Con esto se muestra que el 

RuO4 presenta propiedades capacitivas y por otra parte el tipo de sustrato influye en la 

respuesta capacitiva de cada óxido, prueba de esto es la magnitud de densidad de corriente 

hasta de un orden de magnitud en cada material como lo muestra la figura 3.21. 
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Figura 3.21. Comparación de las respuestas voltamperometricas correspondientes al último 
ciclo en los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), donde RuO2·2H2O (ii), 4RuO  (ii’) y 
RuO2·2H2O  y 4RuO (iii).  
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Respuestas similares como las presentadas en la figura 3.21 se han reportado desde hace 

varios años por J.P. Zheng [17] y más recientemente por varios autores [30, 37-42] para RuO2 

a manera de ejemplo se muestra la figura 3.22 obtenida de [17] donde reportan valores de 

capacitancia evaluados del gráfico  corriente /potencial para el RuO2·xH2O  (527 F/g).  

 

 
Figura 3.22. Respuesta voltamperometrica reportada desde hace varios años por J.P. Zheng 
[17]. 
 

En nuestro caso, con la finalidad de comparar con lo ya reportado también se realizó esta 

evaluación tomando valores de corriente a un potencial fijo como se muestra en la figura 3.21 

(líneas), los valores obtenidos para cada electrodo se reportan en la tabla 3.2 donde se 

consideró la masa de cada óxido formado en la superficie del CPE reportada en la tabla 3.1, 

donde el valor de capacitancia para el electrodo nCB2 columna correspondiente a la carga del 

RuO2·2H2O es el que más se asemeja al valor reportado en la literatura. En la respuesta de 

voltamperometría las corrientes de carga (negativas) y las de descarga  (positivas) deben ser 

simétricas debido a que el mecanismo de carga/descarga se realiza preferentemente por 

acumulación de carga en la interface, razón por la cual la respuesta es simétrica, lo que indica 

que el proceso es reversible J. P Zheng [17]. En la figura 3.22 la respuesta no es simétrica sin 

embargo la capacitancia (C) es evaluada de las respuestas voltamperométricas mediante 

C=i/s, donde i (corriente) y s (velocidad de barrido) y casos similares son ampliamente 

reportados en la literatura [30, 37-42]. Por otra parte las respuestas de la figura 3.21 y 3.22 

muestran una influencia importante de seudocapacitancia por lo tanto estrictamente no es 

válido evaluar la capacitancia de este tipo de respuesta, dado que en principio no son 

simétricas y además predomina el proceso seudocapacitivo. 
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Tabla 3.2. Capacitancia de carga/descarga correspondiente a cada óxido formado en la 
superficie del CPE’s evaluadas de la respuesta voltamperométrica. 

 

Electrodo 

Carga Descarga 

OH2·RuO 22
C   

(F/g) 

4RuOC  

(F/g) 

TotalC  

(F/g) 

OH2·RuO 22
C  

(F/g) 

4RuOC  

(F/g) 

TotalC  

(F/g) 

CB 155.91 81.17 237.08 114.80 58.12 172.92 
nCB1 139.07 283.05 422.12 161.03 233.10 394.13 
nCB2 540.81 131.75 672.56 464.50 117.11 581.61 

 

Considerando que en nuestro caso se tiene la contribución de dos óxidos a la capacitancia 

total, en la tabla 3.2 se reportan las capacitancias para cada uno de ellos tanto de carga como 

de descarga. Si bien sabemos que se tiene un aporte pseudocapcitivo, es importante hacer una 

discusión de esta tabla. Los valores de capacitancia total (carga y descarga) dependen del tipo 

de sustrato, esto es que a mayor área BET y  menor tamaño de partícula mayor valor y estos 

valores son comparables con los reportados. Se destaca la contribución a la capacitancia total 

del RuO4, así mismo la magnitud de su capacitancia es comparable al RuO2·2H2O, lo cual es 

muy importante debido a que no se ha reportado este óxido en estudios de almacenamiento de 

carga. Los valores de capacitancia total (carga y descarga) para un proceso reversible deben 

ser iguales y la eficiencia del 100%. En la tabla 3.2 estos valores son muy diferentes, debido 

al aporte seudocapacitivo, sin embargo, se evaluó la eficiencia (Cdescarga/Ccarga*100) de los 

materiales considerando el valor de capacitancia de carga/descarga de cada óxido. En la tabla 

3.3 se observa que los materiales evaluados presentan una buena eficiencia.  

 

Tabla 3.3. Eficiencia correspondiente a cada óxido formado en la superficie del CPE’s, 
evaluada a partir de las capacitancias obtenidas por voltamperometría. 

 

Electrodo 

Eficiencia 

OH2·RuO 22
%  

4RuO%  Total%  

CB 73.63 71.6 72.93 
nCB1 * 82.35 93.36 
nCB2 85.88 88.88 86.47 

* En este caso el valor de eficiencia es mayor al 100%, ver valor de descarga en la tabla 3.2. 

 



Capítulo 3. Estudio electroquímico del sistema 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 
  1M KNO3 a pH=11 sobre electrodos de pasta de carbón. 

 79 

Con respecto al comportamiento seudocapacitivo de los materiales, en todas las respuestas 

voltamperométricas (figs. 3.19-3.21), se definen dos hombros de corriente ubicados en 0.3 y 

0.35 V vs. SCE, los cuales se han reportado ampliamente [15, 25, 30, 37-45] como la 

respuesta característica de seudocapacitancia que se asocia con el mecanismo de 

carga/descarga de óxidos de rutenio y la interacción con el H+ del medio electrolítico el cual 

se representa por la siguiente reacción:  

 

e2H2OHRuO)OH(RuO )y(2)x(2x

aargDesc

aargC
  (3.15) 

 

La reacción 3.15 muestra la ruta carga /descarga conocida como protón/electrón para 

RuO2·2H2O, donde la difusión de H+ del electrolito es indispensable.  

 

Se realizó un estudio a diferentes velocidades de barrido de 20 a 300 mV/s y en la figura 

3.23a-c se muestran los resultados correspondientes para cada electrodo con la presencia de 

los dos óxidos. Se observa en todos los casos, que la densidad de corriente aumenta con la 

velocidad de barrido. Así mismo la forma de la respuesta no cambia, lo que indica que el 

proceso de carga/descarga mediante el mecanismo protón/electrón (seudocapacitivo) es el 

único que se manifiesta en estos materiales. La relación de Ip vs v1/2 es lineal, lo que indica 

que existe un proceso de difusión en el cual está involucrado el H+. Se ha propuesto que el 

óxido RuO2·2H2O involucra en el proceso de acumulación de carga, la difusión de H+, 

entonces la relación lineal de las corrientes de pico con v1/2 que se presenta se deben a este 

óxido con el H+. Pero en los electrodos se tiene también la presencia de RuO4, el hecho que se 

mantenga el comportamiento lineal de Ip vs v1/2 a todas la velocidades y no cambie la forma 

de la respuesta, como anteriormente se indicó, siguiere que este óxido presenta una  

transformación interfacial de Ru(VIII) a Ru(IV) la cual es necesaria para inducir el proceso de 

carga/descarga. Posteriormente se lleva a acabo la ruta de carga/descarga conocida como 

protón/electrón donde la difusión de H+ del electrolito es indispensable y se representa por las 

siguientes reacciones: 

 

)OH(RuOe4H2RuO 2x4    (3.16) 

 

e2H2OHRuO)OH(RuO )y(2)x(2x

aargDesc

aargC
  (3.17) 
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Figura 3.23. Respuestas voltamperometricas a diferentes velocidades de barrido, 
correspondientes a los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c) con óxido de rutenio.  
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3.3.2. Evaluación de la carga y descarga de los CPE’s con óxido de rutenio. 
 

El proceso de carga/descarga se evaluó en el sistema 1M HClO4, aplicando un pulso doble de 

corriente durante 100s por 50 ciclos consecutivos en los electrodos CPE’s con ambos óxidos 

de rutenio crecido electroquímicamente. La magnitud de la corriente se seleccionó 

considerando la respuesta voltamperométrica de la figura 3.21 que muestra la contribución a 

la corriente total de cada óxido. Para el electrodo CB la magnitud de corriente fue                 

I=  1x10-4A, para nCB1 I =   1x10-3 A  y para nCB2  I =   1.5x10-3A. En la figura 3.24 se 

muestra a manera de ejemplo la respuesta E vs tiempo para el electrodo nCB1 obtenida 

durante el pulso de corriente aplicado. Se observa que la respuesta de potencial para el 

proceso de carga varía hasta los primeros diez ciclos (fig. 3.24a). Este comportamiento se 

debe a que el mecanismo de carga/descarga representado por la reacción 3.15 requiere un 

tiempo de activación para promover los protones del medio (fig. 3.24b). Todos los electrodo 

mostraron un comportamiento similar al de la figura 3.24 en los primeros diez ciclos.  
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Figura 3.24. Respuesta potencial vs tiempo correspondiente a los (a) primeros y (b) últimos 
ciclos después  de aplicar un pulso doble de corriente  1x10-3A al electrodo nCB1. 
 

La capacitancia de carga y descarga en función del número de ciclos, se evaluó considerando 

la siguiente ecuación: 

 

E
iC *        (3.18) 

 

Donde  es el tiempo de transición de cada proceso, i es la magnitud de corriente impuesta y 

E es la diferencia de potencial asociado a cada tiempo de transición,  como se muestra en la 

figura 3.25, en donde se presenta la contribución de cada uno de los óxidos de rutenio. Se 

evaluaron los tiempos de transición ( ) y la diferencia de potencial ( E) asociado al  donde 

predomina cada proceso, posteriormente se obtuvo la capacitancia como lo indica la ecuación 
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3.18, la suma de la capacitancia de cada proceso da la capacitancia total del material en el 

pulso directo o en el pulso inverso en función del número de ciclos. 

 

En la figura 3.25 se considera el mecanismo de carga/descarga expresado por la reacción 3.15. 

Con la finalidad de mostrar en qué zona de potencial se presenta la contribución de cada uno 

de estos óxidos se toma en cuenta lo siguiente. El Proceso de carga de RuO4 está asociado a 

una reacción de reducción donde el Ru (VIII) pasa a Ru (IV) en un valor de potencial de 1.2 

V, el cual se ubica en el inicio del proceso de carga  como se muestra en la figura 3.26. Para el 

proceso de carga el RuO2·2H2O involucra una reducción de Ru (IV) a Ru (III) en un valor de 

potencial 0.33 V vs. SCE, segundo proceso de carga (fig. 3.26). El proceso de descarga asocia 

procesos de oxidación según las reacciones 3.16 y 3.17, desde Ru (III)  Ru (IV)  Ru 

(VIII) como se describe en la figura correspondiente. La descripción de las especies 

involucradas en este proceso ha sido reportada en [15,26,27,30,34,35,41,43,45-48].  

 

 
Figura 3.25. Determinación de la capacitancia correspondiente a cada óxido evaluada a partir de la 
respuesta potencial vs tiempo en los diferentes electrodos.  
 

Por otra parte en la figura 3.26 se presenta la capacitancia en función del número de ciclos,  

evaluada a partir de los datos de cronopotenciometría. Se observa en todos los electrodos, un 

valor similar a partir del décimo ciclo, es importante mencionar que los diez primeros ciclos 

no se evaluaron debido a que, como se mencionó anteriormente, el mecanismo de 

carga/descarga necesita de cierto tiempo de activación para promover el intercambio de los 
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protones del medio, en este caso se ve reflejado en una sola pendiente en las respuesta E vs 

tiempo, por lo que no es posible evaluar la capacitancia en ambos óxidos.  

 

Las magnitudes de capacitancia mostradas en la figura 3.26 son similares a las reportadas, las 

cuales se encuentran en el intervalo de 450 a 700 F/g, en donde el RuO2·2H2O es obtenido 

mediante sol-gel o depositado sobre diferentes matrices tales como ITO y carbón [17, 46, 48-

50]. Por otra parte también se ha reportado que teóricamente la capacitancia específica para 

RuO2·xH2O es estimada en el intervalo de 1300 a 2200 F/g [51-54],  de tal modo que nuestros 

materiales pueden ser una alternativa como material de electrodo. 

 

 
Figura 3.26. Capacitancia total en función del número de ciclos obtenida en el sistema 1M 
HClO4, evaluada a partir de los datos de cronopotenciometría, al aplicar un pulso doble de 
corriente: (a) CB =  1x10-4A, (b) nCB =   1x10-3 A  y (c) nCB2 =   1.5x10-3A  durante 100s 
por 50 ciclos consecutivos. 
 

En la tabla 3.4 se presentan los valores de capacitancia promedio, correspondientes a la carga 

y descarga de cada uno de los óxidos de rutenio (RuO2·2H2O y RuO4), así como la 

capacitancia total.  

 

Se observa, que la contribución de RuO2·2H2O a la capacitancia total es mayor que el RuO4 

en todos los electrodos evaluados. Así mismo presenta una tendencia normal en los valores de 

carga/descarga obtenidos, es decir valores mayores en la carga que en la descarga. 
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Tabla 3.4. Capacitancia promedio de cada óxido en carga y descarga para cada electrodo 
evaluada de la respuesta de cronopotenciometría. 

 

Electrodo 

Carga Descarga 

OH2·RuO 22
C   

(F/g) 

4RuOC  

(F/g) 

TotalC  

(F/g) 

OH2·RuO 22
C  

(F/g) 

4RuOC  

(F/g) 

TotalC  

(F/g) 

CB 248.79 32.78 281.57 175.78 61.76 237.53 
nCB1 1230.87 102.94 1333.8 774.69 269.08 1043.77 
nCB2 356.72 123.41 480.13 107.22 259.33 366.55 

 

Por otra parte es importante mencionar que en la mayoría de los estudios reportan respuestas 

de E vs tiempo como la mostrada en la figura 3.24b, en donde por efecto de escala se asume 

que existe un comportamiento reversible de carga/descarga y los valores correspondientes son 

evaluados de este tipo de respuesta, además no se específica si se considera la carga o la 

descarga en consecuencia se supone un proceso cien por ciento eficiente. Sin embargo al 

realizar un análisis más detallado como el presentado en la figura 3.25, se ve que no es valida 

la suposición de reversibilidad del proceso. Estrictamente se tienen que considerar los valores 

de carga/descarga para poder asociar la eficiencia del proceso, estos valores no son 

presentados en los artículos. En este trabajo se presenta la eficiencia del proceso evaluado 

como se mencionó anteriormente y la tabla 3.5 muestra estos valores tanto para RuO2·2H2O 

como para el proceso total. Para el caso del óxido de Ru(IV) llama la atención que el 

electrodo nCB2 presente eficiencia menor. Considerando los valores de capacitancia asociados 

a la carga/descarga para este electrodo (tabla 3.4), se observa el proceso de carga es muy 

bueno si se comparan con los valores reportados en la literatura, sin embargo el proceso de 

descarga es deficiente, por esta razón el proceso no se puede considerar como reversible para 

este electrodo.  

 

Para el RuO4, llama la atención que los valores de descarga son mayores que los de carga 

(tabla 3.4), esto se debe a que en la descarga del RuO4 también está presente la contribución 

de un proceso de oxidación del electrolito, el cual se lleva  acabo en potenciales muy cerca de 

1.3 V, en donde es importante recordar que el proceso de formación de RuO4 se lleva acabo 

de manera simultánea a la evolución de oxígeno [31, 55, 56]. Con respecto a los valores de 

capacitancia total tanto en carga como en descarga y eficiencia (tabla 3.5) este efecto no se ve 

reflejado debido a que estos valores representan las contribuciones de ambos óxidos y el 

electrodo CB muestra la mejor eficiencia es decir un proceso prácticamente reversible.  
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Tabla 3.5. Eficiencia correspondiente a cada óxido formado en la superficie de los CPE’s, 
evaluada a partir de las capacitancias obtenidas por cronopotenciometría. 

 

Electrodo 

Eficiencia 

O2H2·2RuO%  4RuO%  Total%  

CB 70.65 * 84.35 
nCB1 62.93 * 78.25 
nCB2 30.05 * 76.34 

* En este caso el valor de eficiencia es mayor al 100%, ver valor de descarga en la tabla IV. 

 

Por otra parte comparando los valores de capacitancia obtenidos mediante voltamperometría y 

cronopotenciometria, se observa que los valores obtenidos a partir de las respuestas E vs 

tiempo son mayores, en donde además refleja la contribución real de cada uno de los óxidos 

en la superficie de cada uno de los óxidos, a diferencia de la voltamperometría la cual refleja 

una contribución de eventos acumulados y asociados al proceso de carga/descarga que se 

manifiestan durante todo el ciclo de barrido. En estas condiciones el electrodo nCB1 es el que 

presenta una capacitancia mayor.  

 

Una vez seleccionado el mejor electrodo en este sistema, se evaluó su proceso de 

carga/descarga en el sistema 1M HClO4 durante un tiempo mayor, para lo cual se aplicó un 

pulso doble de corriente durante 100s por 2700 ciclos consecutivos, la capacitancía evaluada a 

partir de los datos de cronopotenciometría, obtenidos al aplicar las condiciones descritas 

anteriormente, es presentada en la figura 3.27, se observa que la magnitud en la capacitancía 

se sigue manteniendo en todos los ciclos evaluados de tal modo que este material puede ser 

considerado como un material viable para su aplicación en capacitores electroquímicos.  
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Figura 3.27. Capacitancia total en función del número de ciclos correspondiente al electrodo 
nCB1 obtenida en el sistema 1M HClO4, evaluada a partir de los datos de 
cronopotenciometría. 
 

Finalmente en este capítulo se estableció que en el sistema 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M 

KNO3 a pH=11 las especies electroactivas son el par 
2

253
3

253 OHNHRuOHNHRu . 

Se reportan los mecanismo de oxidación y reducción de las especies electroactivas 

considerando los valores termodinámicos de constantes de complejación, de hidrólisis y 

especies de predominio para identificar las diferentes especies químicas que se presentan en 

las etapas de cada proceso. Se muestra que es posible obtener rutenio metálico sin la 

contribución de hidrógeno molecular en un intervalo específico de potencial. Se identifico la 

presencia de dos óxidos de rutenio Ru(IV) y Ru(VIII) los cuales muestran un comportamiento 

importante en los procesos de almacenamiento de carga. De manera particular se mostró que 

el crecimiento electroquímico de cada tipo de óxido depende del tipo de matriz, es decir de la 

composición del electrodo, así mismo es posible crecer selectivamente cada uno de ellos. Por 

otra parte se establecieron diferentes metodologías para evaluar el proceso de carga/descarga 

mediante voltamperometría y cronopotenciometría poniendo de manifiesto las contribuciones 

al proceso en ambos casos, hecho que permite generar criterios para elegir entre una técnica y 

otra, haciendo las , consideraciones necesarias para una mejor evaluación de la eficiencia del 

proceso.  
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4.1. Determinación de la especie electroactiva en el sistema 

10-2M RuCl3 / 1M HClO4 a pH=1. 
 

Como se mencionó en el capítulo anterior el estudio de las disoluciones acuosas de rutenio no 

es sencillo debido a que el rutenio es un elemento químicamente muy activo, cambiando con 

facilidad sus estados de oxidación (8 estados de oxidación). Dependiendo del entorno químico 

y composición del sistema electrolítico. En este trabajo también se pretende formar y crecer 

electroquímicamente óxidos de rutenio a partir del sistema electrolítico 10-2M RuCl3/1M 

HClO4 a pH=1, debido a que según estudios reportados, la estabilidad de los óxidos 

(electroquímicamente formados) depende tanto de la composición como del pH del  

electrolito; sin embargo, no existen evidencias claras acerca de esta dependencia, de tal 

manera que se considera este electrolito con la finalidad de aportar evidencias que lleven a 

tener una idea clara de esta problemática.  

 

De esta manera el estudio se inicia determinando la especie electroactiva presente en el 

sistema electrolítico de estudio, para lo cual se realizó un estudio espectrofotométrico de 

absorción UV-visible de la disolución antes mencionada, durante 13 días a partir de haber 

sido preparada dicha solución. En la figura 4.1 se presentan los espectros de absorción, 

obtenidos durante un periodo de trece días (i al xiii), en el sistema electrolítico 10-2M 

RuCl3/1M HClO4 a pH=1. Así mismo, se presenta una comparación de los espectros de 

absorbancia del agua y el electrolito soporte (ambos marcados en la figura). Se observa  que 

los espectros del agua y el electrolito soporte no contribuyen a la absorbancia. Por otra parte, 

la respuesta correspondiente al sistema con rutenio presenta, en el primer día (línea i) dos 

máximos de absorción, para el segundo día (línea ii) la respuesta evoluciona y muestra cinco 

máximos de absorción, posteriormente al ir transcurriendo el tiempo la respuesta cambia 

completamente. Es importante mencionar que a partir del sexto día la medida de absorbancia 

prácticamente no cambia y se presentan dos máximos de absorción I (310 nm) y II (490 nm) 

lo cual indica que ya se ha formado la especie más estable  
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Figura 4.1. Espectros de absorción obtenidos durante un tiempo de 13 dias (i al xiii) el 
sistema electrolítico 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1. Así mismo se presenta una 
comparación de los espectros de absorbancia del agua y el electrolito soporte (ambos 
marcados en la figura). 
 

E. A Seddon [1] reporta diferentes estudios espectrofotométricos de compuestos de rutenio 

entre ellos cita el trabajo de F. P. Gortsema [2], quién reporta espectros de absorbancia para 

especies de Ru(IV) en ácido perclórico similares a los presentados en la figura 4.1 

correspondientes a la respuesta estable y en la figura 4.2 se comparan los espectros del último 

día con el obtenido por F. P. Gortsema, esta respuesta corresponde al óxiacuocomplejo 
2

42OHRuO , y se propone la reacción 4.1 y 4.2  para la formación del acuocomplejo a 

partir de la sal de rutenio [1-5]. La presencia de la especie soluble de Ru(IV) en ácido 

perclórico se basa en estudios realizados por diferentes autores [6-10], por lo tanto 
2

42OHRuO  se considera la especie electroactiva en el sistema de 1M HClO4. 

 

2
2

223 H2Cl3OHRuH2OH2RuCl   (4.1) 

 

2
422

2
2 OHRuOOH3OHRu    (4.2) 
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Figura 4.2. Comparación del espectro de absorción correspondiente al último día (a), en el 
sistema electrolítico 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1. Con el espectro electrónico de rutenio 
(IV) en ácido perclórico, reportado en la literatura (b) [1,2].  
 

4.2. Estudio voltamperométrico del sistema 10-2M 

RuCl3/1M HClO4 a pH=1 sobre  CPE’s.  
 

4.2.1. Determinación  de la zona de dominio de electroactividad del electrolito 

soporte. 
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En la figura 4.3, se muestra a manera de ejemplo, la comparación de la respuesta 

voltamperométrica correspondiente al electrodo CB obtenida en el sistema electrolítico 1M 

HClO4 a pH=1 con y sin la sal de rutenio, a una velocidad de barrido de 20 mV/s, en el 

intervalo -0.5 a 1.5V vs SCE. El barrido de potencial se inicio en dirección negativa con 

respecto al potencial de corriente nula del sistema. La respuesta obtenida para el electrolito 

soporte (línea negrita) presenta una zona de potencial definida en el intervalo de  -0.5 a 1.3V 

vs SCE donde no se manifiestan procesos de reducción u oxidación. En los límites de 

potencial tanto negativo E<-0.5V como positivo E>1.3 V (ver recuadro) se observa que la 

respuesta de corriente aumenta rápidamente, esto es debido a la reacción de reducción y 

oxidación del medio electrolítico. Para el caso de la respuesta voltamperométrica en presencia 

de rutenio (línea gris), se describen diferentes procesos de reducción y oxidación, 

característicos del sistema en estudio. Considerando la respuesta mostrada anteriormente se 

establece como intervalo de trabajo -0.5 a 1.3 V vs SCE. Es importante mencionar que los 

electrodos nCB1 y nCB2 presentan un comportamiento similar al mostrado en la figura 4.3 y 

por tanto se considera el mismo intervalo de trabajo. 

 

 

 
Figura 4.3. Comparación de la respuesta voltamperométrica correspondiente al electrodo CB 
obtenida en el sistema 1M HClO4  a pH=1 con (línea gris) y sin la sal de rutenio (línea 
negrita). El barrido de potencial se inicio en dirección negativa con respecto al potencial de 
corriente nula de cada sistema a una velocidad de barrido de 20 mV/s.. 
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4.2.2. Descripción de los procesos de reducción mediante  voltamperometría 

cíclica. 
 

Como se menciono en el capítulo anterior, se ha reportado la presencia y generación de óxido 

de rutenio (RuO2) obtenido de manera catódica en medio ácido [11-15]. Así mismo, también 

se destaca su uso como material de electrodo en el desarrollo y diseño de dispositivos para el 

almacenamiento de energía (capacitores electroquímicos) [16, 17]. Considerando lo descrito 

anteriormente, y con la finalidad de mostrar si estos óxidos de rutenio se pueden generar en 

los CPE’s a partir del medio 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1, a continuación se presenta un 

estudio sistemático de los procesos de reducción en los diferentes electrodos elaborados. 

 

La figura 4.4 muestra las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los diferentes 

electrodos de pasta de carbón en el sistema 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1 a una velocidad 

de barrido de 20 mV/s, iniciando el barrido en dirección negativa con respecto al potencial de 

reposo de cada sistema ( 0iE ). Comparando las respuestas, se observa en todos los casos, la 

presencia de cuatro diferentes procesos de reducción, definidos en las figuras como R’, R1, R2 

y R3, así mismo se presentan dos procesos de oxidación O1 y O2.  Es importante hacer notar, 

que los electrodos presenten los mismos procesos tanto de oxidación como de reducción, 

prácticamente en el mismo potencial y misma intensidad de corriente, este hecho muestra que 

no existe efecto alguno con la composición del material de electrodo sobre estos procesos.  

 

Con la finalidad de describir la relación entre los procesos descritos anteriormente se realizó 

un estudio de voltamperometría cíclica de potenciales de inversión (E ) iniciando el barrido 

en dirección negativa con respecto al potencial de reposo del sistema ( 0iE ) donde el límite 

de potencial negativo (E ) se vario con incrementos de 50 mV. En la figura 4.5 se presentan a 

manera de ejemplo, las respuestas voltamperométricas correspondientes al electrodo CB 

( 0iE = 0.85 V). 
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Figura 4.4. Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los diferentes electrodos de pasta 
CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c) en el sistema 10-2M RuCl3 / 1M HClO4 a pH=1 a una velocidad 
de barrido de 20 mV/s, iniciando el barrido en dirección negativa a partir del potencial de 
reposo de cada sistema. 
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La figura 4.5a muestra que cuando 0.5 ≤ E ≤ 0.55V vs SCE, al aplicar el barrido de potencial 

inmediatamente se observa la formación de un proceso de reducción R’ (E= 0.79V), el cual se 

puede asociar a la reducción parcial de Ru(IV) [1,6-8], al invertir la dirección del barrido para 

completar el ciclo, se observa en el límite de potencial positivo, un ligero aumento en la 

intensidad de corriente. Cuando el límite de potencial esta entre 0.3  E   0.45V vs. SCE, se 

sigue observando la inmediata formación de R’, y se define un nuevo procesos de reducción 

R1 (E= 0.36V), al invertir la dirección del barrido se describe el proceso de oxidación O1 (E= 

0.47V), lo que indica que O1 y R1 están asociados en esta etapa, posteriormente la corriente 

decae de manera asintótica hasta volver a cerrar el ciclo. Cuando el límite de potencial esta 

entre -0.2 ≤ E ≤ 0.25V vs SCE (fig. 4.5b), se siguen observando los procesos R’, R1 

anteriormente descritos y aparece un nuevo proceso de reducción R2 (E= 0.13V), al invertir la 

dirección del barrido, la respuesta describe una  ligera meseta m y continuando con el barrido 

se presenta el proceso O1 y se describe otro proceso de oxidación O2 (E= 0.65V), el cual se 

hace más importante conforme el límite de potencial E  aumenta a valores negativos. En esta 

repuesta llama la atención que la presencia de O2 está asociada a la presencia de la meseta m. 

es decir que conforme m se describe mejor O2 a parece y m puede representar una 

modificación superficial que se adquiere al ir imponiendo potenciales más negativos. 

Finalmente cuando el límite de potencial esta entre -0.5 ≤ E  ≤ -0.25V vs SCE (fig. 4.5c), se 

presenta la formación del proceso de reducción R3 (E= -0.39V) y continuando el barrido hasta 

E <-0.25 V se observa una caída de corriente debida a la reacción de evolución de H2. Al 

invertir la dirección del barrido se observa un sobrecruce de potencial y una inflexión s (E= -

0.012V), la cual se manifiesta cuando se inicia la formación del proceso R3 y se hace más 

evidente cuando se tiene la reacción de evolución de hidrógeno.  

 

Por otra parte en la figura 4.6 se muestra una comparación de las respuestas 

voltamperométricas del estudio de E  correspondiente a los electrodos CB, nCB1 y nCB2, esta 

figura se presenta únicamente con la finalidad de mostrar que los procesos descritos 

detalladamente en la figura 4.5 también se describen en los materiales nanoestructurados. 

Como ya se había mencionado en párrafos  anteriores en este sistema no se observa la 

influencia del material de electrodo en los diferentes procesos de reducción, únicamente se 

presentan ligeros efectos en la densidad de corriente de algunos de ellos (indicados en la 

figura). 
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Figura 4.5. Respuesta voltamperométrica  correspondiente al electrodo CB, obtenida en el 
sistema 10-2M RuCl3 / 1M HClO4 a pH=1 a una velocidad de barrido de 20 mV/s, a diferentes 
potenciales limite (E ) con incrementos de 50 mV.  
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Figura 4.6. Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes a los 
electrodos CB, nCB1 y nCB2  obtenida en el sistema 10-2M RuCl3 / 1M HClO4  a pH=1 a una 
velocidad de barrido de 20 mV/s, a diferentes intervalos de potencial.  
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Continuando con la estrategia experimental de trabajo y con la finalidad de presentar un 

estudio completo,  se realizó un estudio a diferentes velocidades de barrido (5 a 200 mV/s), 

sobre los diferentes CPE´s. El barrido de potencial se inició siempre a partir del potencial de 

corriente nula de cada sistema. En la figura 4.7 se presenta la comparación del efecto de la 

velocidad de barrido (v) en los diferentes electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), en el 

intervalo en donde aparecen los procesos de reducción R1-R3. Se observa que los procesos de 

reducción (R1, R2 y R3) y el proceso O1 incrementan su respuesta de corriente conforme v 

aumenta, el proceso O2 no se considera debido a que no presenta un máximo de corriente bien 

definido. 

 

Como se menciono en el párrafo anterior, los procesos R1, R2, R3 y O1 son dependientes de la 

velocidad de barrido, lo que indica que dichos procesos están controlados por difusión, para 

estos casos, dicho comportamiento esta descrito por la ecuación de Randles-Sevcik [18-20].  

 

2
1

2
1*

0
2

35 )1069.2( DCnXIp     (4.3) 

 

Esta ecuación indica una relación lineal entre la corriente de pico (Ip) y la raíz cuadrada de la 

velocidad de barrido (ν½) y la figura 4.8a-c muestra esta relación para los diferentes 

electrodos estudiados, se observa en todos los casos  una relación es lineal como lo describe la 

ecuación (4.3), hecho que indica que estos procesos están controlados por la difusión de las 

especies químicas involucradas [18-20].  
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Figura 4.7. Comparación de la respuesta voltamperométrica a diferentes velocidades de 
barrido (5 a 200 mV/s), correspondiente a los electrodos a) CB, b) nCB1 y c) nCB2, en el 
sistema 10-2M RuCl3/1M HClO4  a pH=1. 
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Figura 4.8  Relación de las corrientes de pico (Ip) con ν½ correspondiente a los procesos O1, 
R1-R3 presentes en los electrodos a) CB,  b) nCB1 y c) nCB2  en el sistema 10-2M RuCl3 / 1M 
HClO4  a pH=1. 
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Considerando que la especie electroactiva estable en el sistema 1M HClO4 es 2
42OHRuO  

para Ru(IV), así como los resultados del estudio de E  y del efecto de la velocidad de barrido, 

se propone la reacción 4.4 para la formación de Ru° a partir de la especie electroactiva de 

Ru(IV) [3, 5, 21].  

 

OH5Rue4H2OHRuO 2
02

42    (4.4) 

 

Establecer un mecanismo detallado del proceso de reducción del Ru(IV) es bastante  

complicado debido a la gran actividad que presenta el rutenio en medios ácidos, se ha 

reportado que los procesos de reducción se pueden asociar a los diferentes cambios en los 

estados de oxidación que sufre el Ru(IV) hasta Ru(II) según las etapas:  

)II(Ru)III(Ru)5.3(Ru)IV(Ru , donde diferentes autores reportan la evidencia 

experimental electroquímica de tres máximos de corriente para esta reducción, así mismo esto 

se ha apoyado con el uso de difracción de rayos X, XPS, SEM y STM [6-9]. 

 

De los resultados voltamperometricos, R’, R1 y R2 pueden asociarse a las etapas del paso de 

Ru(IV) a Ru(II) mencionadas en el párrafo anterior las cuales se han reportado en [1, 6, 7, 8], 

donde la identidad de estas especies químicas no se han definido claramente, aunque algunos 

autores han reportado la formación de RuO2ad [3] que no es nuestro caso, ya que los estudios 

de velocidades de barrido indican que las especies son solubles y de ahí su comportamiento 

difusivo. Por otra parte se ha reportado al complejo de 3
62OHRu [1, 6] como el 

involucrado en las etapas de reducción y que posiblemente sea el que este asociado en 

nuestras respuesta ya que este complejo es soluble.  

 

Con respecto a la formación de rutenio metálico, Wieckowski y colaboradores [3-5, 22-29] 

han reportado diversos trabajos a partir de Ru(II). En nuestro caso el proceso R3 se asocia a la 

formación de Ru metálico en el intervalo de potencial de -0.25 a -0.45 V vs. SCE, así mismo 

las respuesta voltamperométricas dan evidencia de la presencia del metal. Se presenta un 

sobrecruce característico de un proceso de electrocristalización [18], además el proceso de 

desorción definido como s de las figuras 4.5 y 4.6, el cual corresponde al H2 producto de la 

reducción del medio electrolítico, el cual se lleva acabo sobre el rutenio metálico recién 

depositado.   
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Finalmente los resultados presentados en este apartado, mostraron que el intervalo de trabajo 

es de -0.5 a 1.3 V vs SCE en todos los electrodos estudiados. Por otra parte la  reducción de la 

especie de rutenio (IV) se lleva acabo en diferentes etapas, además se estableció la relación 

que existe entre estas y la naturaleza difusiva de algunas especies. Considerando que la 

especie electroactiva estable en este sistema es 2
42OHRuO y con lo reportado en la 

literatura es difícil establecer la identidad química de las especies involucradas en cada etapa 

de reducción desde Rutenio (IV)  hasta formar  Ru(0), donde la formación de Rutenio 

metálico se presenta en un intervalo de potencial de -0.25 a -0.45 V vs SCE, seguido de una 

caída súbita de corriente la cual se asocia a la reducción del medio electrolítico para formar 

hidrógeno molecular (E  < -0.5 V vs. SCE). Así mismo es importante mencionar que a pesar 

de que existe la presencia de Ru(0), no se manifiesta de manera clara un máximo de corriente 

positiva que nos indique la oxidación de metal recién depositado, esto se debe a que este 

proceso se lleva a acabo de manera irreversible [3-5,22-29].  

 

En la literatura existen varios trabajos reportados en donde se presenta la formación catódica 

de alguna especie reducida de rutenio con capacidad de acumular carga [11-14, 30], en este 

trabajo queda en claro que a pesar que existen diferentes especies reducidas en este sistema 

(10-2M RuCl3/1M HClO4), estas no están adsorbidas en la superficie del electrodo Sin 

embargo con la finalidad de mostrar si las especies químicas involucradas en este sistema 

tienen la capacidad de acumular carga se realizaron ciclos sucesivos de barridos de potencial 

en el intervalo de -0.2 a 0.85 V vs. SCE. Posteriormente se caracterizo su posible respuesta 

capacitiva en 1M HClO4 en el intervalo de -0.3 a 0.8V vs. SCE. Así en la figura 4.9 se 

muestra a manera de ejemplo la comparación de la respuesta obtenida para el electrodo CB 

con dicho tratamiento y una superficie sin tratamiento. Se observa que las respuestas son muy 

similares y con esto se demuestra que las especies químicas presentes en los procesos de 

reducción en el sistema 10-2M RuCl3 /1M HClO4 no tienen la capacidad de acumular carga, 

por lo que se comprueba que estas especies son solubles y no se presentan en la superficie del 

electrodo.  
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Figura 4.9. Comparación de la respuesta voltamperométrica obtenida en el sistema 1M 
HClO4, a una velocidad de barrido de 20 mV/s en el intervalo de -0.3 a 0.8V vs SCE en el 
electrodo CB sin tratamiento (a) y una superficie con tratamiento (b). 
 

 

4.2.3. Descripción de los procesos de oxidación mediante voltamperometría 

cíclica. 
 

La figura 4.10 muestra las respuestas voltamperométricas obtenidas sobre los electrodos CB 

(a), nCB1 (b) y nCB2 (c) en el sistema 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1 a una velocidad de 

barrido de 20 mV/s, iniciando el barrido en dirección positiva con respecto al potencial de 

reposo de cada sistema ( 0iE ). En las respuestas del barrido directo se observa la presencia 

de diferentes procesos de oxidación, definidos en las figuras como O’ y O’1 (fig. 4.10b) y en 

el límite de potencial se observa un aumento súbito de la corriente. Al invertir la dirección del 

barrido se observa una respuesta de corriente similar a la de un proceso catalítico, siendo más 

evidente para los electrodos CB y nCB2 donde se observa un sobrecruce de potencial positivo 

(Ec). Continuando con el barrido se presentan los procesos de reducción R’ y R’1.  

 

Por otra parte en estas figuras se compara la respuesta correspondiente al electrolito soporte, 

la cual muestra también un aumento de corriente en el limite de potencial positivo (excepto 

para nCB1), en este caso se asocia a la oxidación del electrolito, al invertir la dirección de 

barrido también se describe un sobrecruce y no se presenta ningún proceso de reducción que 
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pueda asociarse a la presencia de algún óxido del material de carbón sobre la superficie del 

electrodo. Considerando lo descrito en el párrafo anterior, es claro que para el electrodo nCB1 

el proceso O’1 es un oxido de rutenio siendo R’1 su reducción (fig. 4.10b). Para el caso de los 

electrodos CB y nCB2, aunque no es evidente la respuesta de corriente/potencial que ubique la 

presencia de un óxido, el hecho que esté presente R’1 (su proceso de reducción asociado) 

indica que también en estos electrodos se forma algún óxido de rutenio en potenciales muy 

cerca de 1.3 V. 

 

Un estudio de potenciales de inversión aporta información importante de los procesos antes 

descritos: Las figuras 4.11 (electrodo CB) y 4.12 (comparación entre electrodos) muestran en 

el intervalo de potencial 0.95 ≤ E ≤ 1.15 que la formación del proceso de oxidación O’ 

presenta forma diferente dependiendo del tipo de sustrato (fig. 4.12a). Al invertir la dirección 

del barrido se presenta R’ y comparando estas figuras con la figura 4.5a de la sección anterior 

(4.2.2), se observa que independientemente de la dirección del barrido se presentan ya sea O’ 

y R’, lo que indica que el baño electrolítico contiene el par redox correspondiente a 

Ru(IV)/Ru(III) como especies químicas iniciales del sistema 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1, 

y la reacción 5.5 representa este par ya descrito en la sección anterior 4.2.2 . 

 

)5.3(RuOHRuO 2
42      (4.5) 

 

Cuando E =1.3 V, se observa un aumento súbito de corriente, esta respuesta es característica 

de cada electrodo (fig. 4.12b) siendo nCB2 el que muestra mayor magnitud de corriente, al 

invertir la dirección del barrido se presenta el proceso de reducción R’1 el cual se asocia a 

alguna especie reducida de rutenio. Es importante observar que cuando E   está en el intervalo 

1.2 ≤ E ≤ 1.25V vs. SCE, únicamente se describe muy cerca de los límites de potencial un 

aumento súbito de corriente y al invertir la dirección del barrido no se presenta el proceso de 

reducción R’1, lo que indica que la formación de O’1 se lleva acabo muy cerca de 1.3V 

Considerando la literatura, se ha reportado que en medios ácidos se forma un hidróxido de 

rutenio(IV) representado como RuO2, RuOx · m(H2O) o Ru(OH)x, RuOx(OH)y, RuOxHy  [11-

13, 16, 30-42]. 
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Figura 4.10. Respuestas voltamperométricas  correspondientes a los electrodos  CB (a), nCB1 
(b) y nCB2 (c) obtenidas en el sistema 10-2M RuCl3 / 1M HClO4 a pH=1 a una velocidad de 
barrido de 20 mV/s, el barrido de potencial inicia en dirección positiva a partir del potencial 
de reposo de cada sistema. 
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Figura 4.11. Respuesta voltamperométrica obtenida sobre el electrodo CB en el sistema     
10-2M RuCl3 /1M HClO4 a pH=1 a una velocidad de barrido de 20 mV/s. El barrido de 
potencial se inicio en dirección positiva con respecto al potencial de corriente nula a 
diferentes E  con incrementos de 50 mV.  
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Figura 4.12 Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes a los 
electrodos CB, nCB y nCB2  obtenida en el sistema 10-2M RuCl3 / 1M HClO4  a pH=1 a una 
velocidad de barrido de 20 mV/s, a diferentes intervalos de potencial.  
 

Considerando los valores de potencial donde se presenta O’1 (nCB1) de nuestro estudio y 

comparando las reacciones reportadas en la literatura, O’1 puede asociarse a RuO4, el cual se 

forma a partir de la especie electroactiva como muestran las reacciones 4.6 y 4.7 [1, 11, 30, 

33, 39, 43- 53].  

 

OH3OH2RuOOH2)OH(RuO 222
2

42    (4.6) 

 

H4RuOe4OH2RuO 422     (4.7) 
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Es importante recordar que en el capitulo 3 (Secc. 3.2.3) se realizó una amplia discusión sobre 

las etapas involucradas en la formación de RuO4 a partir de RuO2·2H2O. Considerando el 

estudio voltamperométrico (figs. 4.11 y 4.12) el crecimiento de RuO4 se lleva acabo en un 

potencial definido lo que permitiría crecerlo de manera selectiva y a continuación se presenta 

el estudio de su crecimiento sobre los diferentes CPE’s. 

 

4.3. Crecimiento de óxido de rutenio en el sistema 10-2M 

RuCl3/1M HClO4 a pH=1 sobre los CPE’s 
 

La formación de los óxidos de rutenio se llevo acabo mediante la siguiente estrategia de 

trabajo: Los CPE’s fueron sometidos a 25 ciclos sucesivos mediante voltamperometría cíclica, 

a una velocidad de barrido de 20 mV/s, en el sistema 10-2 M RuCl3/1M HClO4 a pH=1, 

considerando el intervalo de potencial de 0.55 a 1.3 V vs SCE.  

 

En la figura 4.13 se muestran las respuestas correspondientes al crecimiento de óxido de 

rutenio en los diferentes electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), al aplicar las condiciones 

experimentales descritas anteriormente, en el intervalo de 0.55 a 1.3V vs SCE. Es importante 

observar que en la figura 4.13 en todos los electrodos la respuesta de corriente aumenta con el 

número de ciclos. Se ha reportado que la formación de óxido de rutenio mediante 

voltamperometría cíclica, en donde se utiliza como material de electrodo rutenio metálico, 

muestra un aumento progresivo en su respuesta con el ciclado, lo cual indica una mayor 

cantidad de óxido generado en el electrodo [54]. En la figura 4.13a y b (electrodos CB y 

nCB1), se sigue manifestando el proceso R’1 (E= 0.95V) descrito anteriormente el cual 

representa la reducción del óxido de rutenio formado en la superficie del electrodo, mientras 

que en la figura 4.13c (electrodo nCB2) este proceso (R’1) desaparece con el ciclado, en 

general esta respuesta es muy diferente a la mostrada en los otros electrodos, esto se debe a 

que en este electrodo se presenta una fuerte contribución del proceso de oxidación del medio 

electrolítico el cual se lleva acabo muy cerca del limite de 1.3 V como se observa en la figura, 

donde la densidad de corriente aumenta súbitamente. Comparando las respuestas de la figura 

4.13 se observa que la magnitud de corriente presenta la siguiente tendencia CB< nCB1, por 

lo que se espera que la cantidad de carga asociada presente esta misma tendencia también en 

la cantidad de masa del óxido, como se mostrará posteriormente en la tabla 4.1. 
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Figura 4.13 Respuesta voltamperométrica correspondiente al crecimiento de óxido de rutenio 
en los  electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), al aplicar 25 ciclos sucesivos a  una velocidad 
de barrido de 20 mV/s en el sistema 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1, considerando el 
intervalo de potencial de 0.55 a 1.3 V, destacando el último ciclo (línea negra). 
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En la figura 4.13 se mostró el crecimiento de óxido de rutenio mediante voltamperometría y 

con la finalidad de mostrar dicha presencia, en la figura 4.14 se presentan las micrografías de 

SEM, obtenidas a 5.00 KV con una magnificación de 300 KX, correspondientes a los 

electrodos de carbón vítreo sin óxido de rutenio (fig. 4.14a) y con oxido (fig. 4.14b). En la 

figura 4.14a se observa una superficie lisa y sin ningún tipo de morfología, mientras que la 

superficie con óxido de rutenio presenta un cambio significativo en  su morfología, lo cual 

indica la presencia de óxido sobre la superficie.  

 

 

 
Figura 4.14. Micrografías de SEM, obtenidas a 5.00 KV con una magnificación de 300 X,  
correspondientes a los electrodos sin óxido (a) y con óxido de rutenio crecido con 25 ciclos 
sucesivos en el intervalo de potencial de 0.55 a 1.3V vs SCE a 20 mV/s (b).  
 

Una vez comprobada la presencia de óxido de rutenio, se determinó mediante la ley de 

Faraday, la cantidad de la carga (Q) asociada al óxido formado sobre los electrodos, esto fue 

evaluando el área bajo la curva de las respuestas de voltamperometría obtenidas en los 25 

ciclos sucesivos de crecimiento (fig. 4.13), de esta manera, la tabla 4.1 muestra la cantidad de 
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carga y masa de óxido de rutenio formado sobre los diferentes electrodos (ver Anexo 1). En la 

tabla 4.1 se observa que para nCB2 la cantidad de carga es demasiado grande, cabe recordar 

que la respuesta voltamperométrica correspondiente al crecimiento del óxido (fig. 4.13c), 

muestra una contribución importante de la oxidación del medio electrolítico, por lo tanto la 

masa asociada no es representativa de la cantidad de óxido en la superficie.  

  

Tabla 4.1. Carga y masa correspondiente al óxido de rutenio, crecido en los electrodos, 
después de aplicar 25 ciclos sucesivos de voltamperometría en el sistema de trabajo.  

 

Electrodo 
4RuOQ  

(mC/cm2) 

4RuOmasa  

(mg) 

CB 366 0.079 

nCB1 1370 0.297 

nCB2 5700 1.23 

 

Otra manera de comprobar que el óxido está presente en la superficie de los CPE’s es 

evaluando su respuesta I-E, en un sistema de referencia como es 1M HClO4, la cual debe 

mostrar un comportamiento capacitivo, por lo que a continuación se presenta la 

caracterización de la respuesta capacitiva de los óxidos de rutenio en los diferentes CPE’s. 

 

4.3.1. Caracterización de la respuesta capacitiva de los óxidos de rutenio en el 

sistema electrolítico 1M HClO4. 
 

La respuesta capacitiva de los CPE’s con crecimiento de óxido de rutenio, se evaluó mediante 

voltamperometría cíclica en el intervalo de -0.3 a 0.8V vs SCE, a una velocidad de 20 mV/s 

en el medio de 1M HClO4. La comparación de las respuestas voltamperométricas 

correspondientes a 25 ciclos de barrido sucesivos sobre la misma superficie, se muestran en la 

figura 4.15, se observa que los electrodos con óxido de rutenio (ii) muestran una densidad de 

corriente mayor que los electrodos sin óxido (i). En general todos los electrodos muestran una 

disminución de corriente en los primeros ciclos de barrido y posteriormente se estabiliza a un 

determinado ciclo dependiendo de cada electrodo. Con la finalidad de mostrar este 

comportamiento de manera detallada en la figura 4.16 se presenta una comparación de la 

respuesta voltamperométrica obtenida en los diferentes electrodos (ver figura) en el sistema 

1M HClO4,  esta comparación corresponde al ultimo ciclo de barrido de la figura 4.15.  
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Figura 4.15. Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes a 25 
ciclos sucesivos obtenidos en los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c), sin (i) y con óxido 
de rutenio previamente crecido en el intervalo de 0.55 a 1.3 V vs SCE (ii).  
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Para los electrodos CB y nCB1 se observa que la respuesta del comportamiento capacitivo se 

sigue manifestando hasta los 25 ciclos sucesivos, mientras que el electrodo nCB2 (línea c) 

muestra una respuesta muy diferente, es decir pierde la típica forma de un proceso de 

acumulación de carga, por lo que este electrodo se descarta para el almacenamiento de carga. 

 

 

 
Figura 4.16. Comparación de las respuestas voltamperométricas correspondientes al último 
ciclo en los electrodos CB (a), nCB1 (b) y nCB2 (c).  
 

En el capítulo 3 (Secc. 3.3.1) se describió la metodología para la evaluación de la capacitancía 

mediante voltamperometría cíclica, donde estrictamente esta es valida cuando las respuestas 

de corriente negativa y positiva son simétricas, debido al mecanismo reversible de 

carga/descarga en la interfase [16]. Sin embargo varios autores, a pesar de no obtener 

respuestas simétricas, evalúan la capacitancía de su material, partir de la respuesta de 

voltamperometría [36, 50, 54-58]. En nuestro caso, considerando las respuestas de la figura 

4.15a-b y con la finalidad de comparar con los valores reportados en sistemas ácidos, se 

realizó esta evaluación para valores de corriente del proceso de carga en -0.2V y para la 

descarga los valores correspondientes al potencial de 0.7V vs. SCE del último ciclo. Los 

valores para cada electrodo se reportan en la Tabla 4.2 donde se consideró la masa del óxido 

(RuO4) formado en la superficie de los CPE’s reportada en la tabla 4.1, también se muestran 

los valores de eficiencia obtenidos. En general se observa que el proceso de carga/descarga 

depende del tipo de electrodo utilizado, esta dependencia es tal que el electrodo nCB2, el cual 

tiene mayor área BET (595 m2/g) y tamaño de partícula menor (8 nm), ha sido descartado 
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como material para el almacenamiento de carga. Por otra parte los valores de carga y descarga 

para cada electrodo son muy similares, esto nos indica una buena eficiencia, la cual se puede 

asociar a la reversibilidad del proceso, sin embargo en la figura 4.15 no se aprecia que las 

respuestas sean simétricas, es importante recordar que una de las condiciones para evaluar la 

capacitancía mediante voltamperometría es que las respuestas asociadas al comportamiento 

capacitivo sean simétricas. 

 

Tabla 4.2. Capacitancia de carga/descarga correspondiente al óxido formado en la superficie 
de los CPE’s evaluadas de la respuesta voltamperométrica, así como su eficiencia. 

 

Electrodo 

Carga Descarga eficiencia 

4RuOC (F/g) 
4RuOC (F/g) 

4RuO%  

CB 589.93 540.88 91.68 
nCB1 186 183.5 98.65 

 

Con respecto al comportamiento seudocapacitivo de nuestros materiales, en todas las 

respuestas voltamperométricas (figs. 4.15 y 4.16), se definen dos hombros de corriente 

ubicados entre 0.3 (C1) y 0.35 (A1), los cuales se han reportado ampliamente como la 

respuesta característica que se asocia con el mecanismo de carga/descarga de óxidos de 

rutenio y la interacción con el H+ del medio electrolítico [14, 30, 31, 35, 36, 38, 40-42, 49, 51-

58] el cual se representa por las siguientes reacciones:  

 

)OH(RuOe4H2RuO 2x4    (4.8) 

 

e2H2OHRuO)OH(RuO )y(2)x(2x

aargDesc

aargC
  (4.9) 

 

La reacción 4.8 muestra la transformación interfacial de Ru(VIII) a Ru(IV) la cual es 

necesaria para inducir el proceso de carga/descarga y posteriormente en la reacción 4.9 se 

presenta la ruta de carga/descarga conocida como protón/electrón donde la difusión de H+ del 

electrolito es indispensable, como ya se discutió en el capitulo 3 (Secc. 3.3.1). Así mismo es 

importante mencionar que existen otros 2 máximos de corriente, C2 y A2 (-0.12 y 0.03 V 

respectivamente), dichos máximos son atribuidos a la reacción de evolución y desorción de 

Hidrógeno molecular [31, 35, 38, 41, 42, 49, 51, 53, 58]. 
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4.3.2. Evaluación de la carga  y descarga de los CPE’s con óxido de rutenio. 
 

El proceso de carga/descarga se evaluó en el sistema 1M HClO4, aplicando un pulso doble de 

corriente durante 100s por 50 ciclos consecutivos en los CPE’s con óxido de rutenio crecido 

electroquímicamente.  La magnitud de la corriente se seleccionó considerando la respuesta 

voltamperométrica de la figura 4.16. Para ambos electrodos la magnitud de corriente fue       

I=  5x10-4A. En la figura 4.17 se muestra a manera de ejemplo la respuesta E vs tiempo para 

el electrodo CB obtenida durante el pulso de corriente aplicado.  

 

 

 
Figura 4.17. Respuesta potencial vs tiempo correspondiente a los (a) primeros y (b) últimos 
ciclos después  de aplicar un pulso doble de corriente   5x10-4A al electrodo CB.  
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Se observa que la respuesta de potencial para el proceso de carga varía hasta los primeros diez 

ciclos (fig. 4.17a), este comportamiento se debe a que el mecanismo de carga/descarga 

representado por la reacción 4.9 requiere un tiempo de activación para promover los protones 

del medio (fig. 4.17b). El electrodo nCB1 mostró un comportamiento similar al de la figura 

4.17.  

 

La capacitancía se evaluó siguiendo la metodología descrita en el capítulo anterior (Secc. 

3.3.2), tomando en cuenta la figura 4.18. En la cual se considera el mecanismo de 

carga/descarga expresado por la reacción 4.9, para asignar la contribución seudocapacitiva del 

óxido de rutenio (IV), en la misma figura se puede apreciar la contribución del proceso de 

adsorción y desorción de hidrógeno molecular. 

 

 

 
Figura 4.18. Determinación de la capacitancia correspondiente al óxido de rutenio evaluada a partir 
de la respuesta potencial vs tiempo en los diferentes electrodos.  
 

Por otra parte en la figura 4.19 se presenta la capacitancía en función del número de ciclos,  

evaluada a partir de los datos de cronopotenciometría, se observa para cada electrodo un valor 

similar a partir del décimo ciclo, con respecto a las magnitudes de capacitancía estas son muy 

similares a la reportadas [16, 59-62], de tal modo que nuestros materiales pueden ser una 

alternativa bastante viable como material de electrodo. 
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Por otra parte en la tabla 4.3 se presentan los valores de capacitancia promedio, 

correspondiente a la carga y descarga del óxido de rutenio (RuO4), también se muestran los 

valores de eficiencia obtenidos en cada electrodo. Se observan valores muy diferentes en la 

carga y descarga,  es importante mencionar que en la mayoría de los estudios no se especifica 

si se considera la carga o la descarga en consecuencia se supone un proceso cien por ciento 

eficiente, estrictamente se tienen que considerar los valores de carga/descarga para poder 

asociar la eficiencia del proceso, estos valores no son presentados en los artículos. En este 

trabajo se presenta la eficiencia del proceso evaluado como se menciono anteriormente. 

 

 

 
Figura 4.19. Capacitancía total en función del número de ciclos obtenida en el sistema 1M 
HClO4, evaluada a partir de los datos de cronopotenciometría, al aplicar un pulso doble de 
corriente  5x10-4A, en ambos electrodos (CB y nCB1) durante 100s por 50 ciclos 
consecutivos. 
 

Tabla 4.3. Capacitancía de carga/descarga correspondiente al óxido formado en la superficie 
de los CPE’s evaluadas de la respuesta de cronopotenciometría, así como su eficiencia.  

 

Electrodo 

Carga Descarga eficiencia 

4RuOC (F/g) 
4RuOC (F/g) 

4RuO%  

CB 432.6 330.4 76.37 
nCB1 113.9 77 67.6 

 

Por otra parte comparando los valores de capacitancía y eficiencia obtenidos mediante 

voltamperometría y cronopotenciometría, se observa que los valores obtenidos a partir de las 
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respuestas E vs tiempo son menores, esto debido a que esta técnica nos permite separar la 

contribución asociada a la adsorción y desorción de hidrógeno, es decir los valores de 

capacitancía reflejan la contribución real del óxido en la superficie de cada uno de los 

electrodos, mientras que en voltamperometría se reflejan ambas contribuciones, la 

correspondiente al óxido de rutenio y el proceso acoplado de evolución de hidrógeno. 

Tomando en cuenta la anterior se puede decir que el electrodo CB es el que presenta una 

capacitancía mayor.  

 

Una vez seleccionado el mejor electrodo en este sistema, se evaluó su proceso de 

carga/descarga en el sistema 1M HClO4 durante un tiempo mayor, para lo cual se aplicó un 

pulso doble de corriente durante 100s por 2500 ciclos consecutivos, la capacitancía evaluada a 

partir de los datos de cronopotenciometría, obtenidos al aplicar las condiciones descritas 

anteriormente, es presentada en la figura 4.20, se observa que la magnitud en la capacitancía 

se sigue manteniendo en todos los ciclos evaluados de tal modo que este material puede ser 

considerado como un material viable para su aplicación en capacitores electroquímicos.  

 

 
Figura 4.20. Capacitancia total en función del número de ciclos correspondiente al electrodo 
nCB1 obtenida en el sistema 1M HClO4, evaluada a partir de los datos de 
cronopotenciometría. 
 

Finalmente en este capítulo se estableció que en el sistema 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1 

las especies electroactivas son el par de Ru(IV)/Ru(III) el cual presenta la siguiente identidad 
2

42OHRuO . Establecer el mecanismo de reducción de esta especie, en todas sus etapas, 
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no es sencillo, sin embargo se propuso un mecanismo general de reducción para rutenio 

metálico, también se reporta el mecanismo de oxidación de esta especie. Se muestra que es 

posible obtener rutenio metálico en un intervalo específico de potencial. Se identifico la 

presencia de un óxido de rutenio Ru(VIII) el cual muestra un comportamiento importante en 

el proceso de almacenamiento de carga. De manera particular se mostró que el crecimiento 

electroquímico del óxido depende del tipo de matriz, es decir de la composición del electrodo, 

así mismo es posible crecerlo selectivamente. Por otra parte se establecieron diferentes 

metodologías para evaluar el proceso de carga/descarga mediante voltamperometría y 

cronopotenciometría poniendo de manifiesto las contribuciones al proceso en ambos casos, 

hecho que permite generar criterios para elegir entre una técnica y otra, haciendo las, 

consideraciones necesarias para una mejor evaluación de la eficiencia del proceso.  
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Considerando las problemáticas relacionadas con RuO2 y sus compuestos hidroxilados en 

relación a cuál de ellos muestra mejor eficiencia al almacenamiento de carga y las dudas 

relacionadas con la síntesis y preparación de especies hidroxiladas como productos únicos a 

partir de sistemas acuosos y dado que uno de los objetivos del trabajo es establecer una 

metodología que permita la formación y el crecimiento electroquímico de óxidos de rutenio 

estables a partir de electrolitos de diferente composición: 10-2M RuCl3/1M HClO4 a pH=1 y 

10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11. Una de las actividades iniciales fue realizar 

un estudio de espectroscopía de UV-Visible en función del tiempo para identificar la especie 

electroactiva en cada uno de los sistemas electrolíticos, esto es muy importante debido que a 

partir de ellas se establecen los mecanismos asociados al crecimiento de los óxidos de rutenio. 

Para el medio amoniacal de pH=11 se estableció el par complejo 
2

253
3

253 OHNHRuOHNHRu asociado a Ru(III)/Ru(II) el cual se estabiliza en diez 

días después de haber preparado la solución, tiempo a partir del cual se puede utilizar la 

solución. Mientras que en el medio ácido la especie involucrada es el par complejo 
1

42
2

42 OHRuOOHRuO  en donde el rutenio esta presente como Ru(IV)/Ru(III), este 

complejo es estable después de seis días de haber preparado la solución. Es importante 

mencionar que en la mayoría de los trabajos reportados no se presenta la especie electroactiva 

y no se indica nada sobre el tiempo necesario para poder utilizar los electrolitos, este hecho ha 

provocado que en la literatura, se propongan diferentes mecanismos en la formación de 

óxidos o especies reducidas de rutenio, especialmente en electrolitos ácidos, mientras que en 

electrolitos básicos los estudio son escasos. 

 

Conocer la identidad de las especies electroactivas permitió realizar un estudio electroquímico 

detallado de cada sistema electrolítico. De esta manera fue posible proponer los mecanismos 

asociados a los procesos de reducción y de oxidación. La importancia principal del estudio de 

los procesos de reducción es que, se identificó cada una de las especies químicas involucradas 

y se describieron las etapas del mecanismo de formación. Es importante mencionar que las 

especies complejas de rutenio identificadas electroquímicamente son solubles y se forman en 

potenciales bien definidos. En la literatura se reportan las propiedades de cada una de ellas y 

la utilidad que tienen como intermediario o iniciadoras en síntesis orgánicas o inorgánicas  y 

algunas de su aplicaciones son: conversión fotoquímica de energía solar (dado que son 

coloridas), también en dispositivos electrónicos, sensores moleculares, así como en 
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bioquímica y medicina; en alguno casos se utilizan como trazadores espectroscópicos, 

fotofísicas, fotoquímicas. Sin embargo a pesar de su importancia es difícil obtenerlas por 

métodos químicos. En este trabajo se demostró que se pueden obtener en potenciales bien 

definidos y que son estables, esta es una interesante aportación que permite la formación de 

estos complejos de rutenio tanto en electrolitos ácidos como básicos y se puede capitalizar 

para las aplicaciones antes mencionadas. 

 

En el estudio de los procesos de oxidación se describió la formación de diferentes de óxidos. 

Para el sistema 10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11, se identificaron en 

potenciales bien definidos y fue posible crecer de manera selectiva los óxidos RuO2•2H2O y 

RuO4, este último se forma por una dismutación de la especie RuO4
- y también esta 

involucrada la especie RuO4
2. Por otra parte en el medio electrolítico 10-2M RuCl3/1M HClO4 

a pH=1, se observa  únicamente el RuO4. Lo interesante del estudio detallado de la formación 

y crecimiento de los óxidos es precisamente la descripción de la formación electroquímica de 

ellos. Cabe mencionar que en la mayoría de los trabajos publicados, donde los sistemas ácidos 

son los más utilizados, no se presentan este tipo de estudios. Finalmente en este trabajo se 

propuso el electrolito de pH básico, donde además de la especie RuO2•2H2O se identifico 

RuO4 (producto de una dismutación) que no se ha reportado en los escasos estudios de 

electrolitos básicos de rutenio 

 

Con respecto a los materiales de carbón utilizados como electrodos de trabajo (en pasta), para 

estudiar la influencia del sustrato en el crecimiento de los óxidos de rutenio, es importante 

recordar que los materiales son de negro de carbón microestructurado (estándar 6.6 m2/g) y 

nanoestructurados (nCB1=246 m2/g y nCB2=595 m2/g). Específicamente se ha reportado que 

los materiales con gran área superficial favorecen la capacidad de carga y que son los más 

ideales para su aplicación como material de electrodo en capacitores electroquímicos. En este 

trabajo se crecieron los óxidos/hidróxidos de rutenio sobre los diferentes electrodos de pasta, 

en las mismas condiciones de potencial y tiempo de depósito en cada uno de los sistemas 

electrolíticos de estudio; mediante la evaluación de la cantidad de carga asociada al 

crecimiento y las leyes de Faraday se determinó la cantidad en masa de cada óxido/hidróxido. 

Para ambos electrolitos, el electrodo de pasta nCB2 con más área BET (595 m2/g) fue el que 

mostró más cantidad de óxido crecido (en mg) después el electrodo de pasta nCB1  (246 m2/g) 

y finalmente el electrodo con material estándar (6.6 m2/g) mostró la menor cantidad de oxido 
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crecido. Estos resultados parecen lógicos ya que a mayor área disponible es posible depositar 

o crecer más oxido, pero si se considera que las condiciones impuestas para el crecimiento 

son iguales en todos los casos (mismo potencial y tiempo), entonces se debería de obtener 

masas similares y no es así, por lo tanto se puede decir que cada electrodo presenta una 

actividad diferente y esto es lo que provoca que se facilite el crecimiento de los óxidos de 

rutenio.  

 

Por otra parte, cuando se evalúa la capacidad de almacenamiento de carga, en el sistema de 

ácido perclórico, se obtiene que el óxido que se crece en un electrolito de pH básico sobre el 

electrodo nCB1 (246 m2/g) presenta mejor estabilidad y capacidad de almacenamiento de 

carga que el correspondiente electrodo nCB2 con más área BET. Es importante mencionar que 

la capacidad de almacenamiento se evalúo tanto por voltamperométria como 

cronopotenciometría y en ambos casos nCB1 fue el de mejor desempeño.  Para el caso de los 

óxidos crecidos en el sistema de pH ácido, el electrodo de pasta preparado con negro de 

carbón estándar (CB) de menor área BET y con menor cantidad de óxido crecido, fue el que 

mostró mejor compartimiento capacitivo con respecto a electrodos preparados con material de 

mayor área y mayor cantidad de óxido. Estos resultados muestran que el área BET no es 

determinante en el proceso de almacenamiento de carga. Y que posiblemente estén asociadas 

otras variables, tales como la composición química superficial del material de electrodo, ya 

que desde su síntesis el negro de carbón contiene grupos funcionales carboxilados que pueden 

interactuar con el óxido o hidróxido de rutenio, de tal manera que favorezca o no su 

estabilidad y esto se refleje en el proceso de carga/descarga. Finalmente los valores de 

capacitancia obtenidos en este trabajo son ligeramente más altos que los reportados en el caso 

de óxidos crecidos electroquímicamente a partir de un electrolito ácido y el material soporte 

del óxido de rutenio es carbón con área BET muy similar a la del electrodo nanoestructurado 

nCB1. 

 

Considerando los criterios establecidos por Conway y sus colaboradores, relacionados a la 

reversibilidad y cinética del proceso de carga/descarga, cuando única y estrictamente se 

acumula carga en la interfase, se tiene como respuesta un “rectángulo” en coordenadas de 

Corriente-Potencial (I-E), se define un amplio intervalo de potencial donde la corriente es 

constante, en este caso es posible evaluar la capacitancia mediante la pendiente de la relación 

lineal de I vs. velocidad de barrido (v). Cuando se presenta una respuesta pseudocapacitiva no 

se obtiene la relación lineal de I vs. v. Cabe mencionar que en la literatura se reportan valores 
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de capacitancia evaluados mediante voltamperométria para sistemas pseudocapacitivos, como 

es el caso de los óxidos de rutenio y algunos materiales de óxidos metálicos como estaño, 

titanio. En este trabajo la capacitancia se evaluó mediante dos técnicas: voltamperométria y 

cronopotenciometría, con la finalidad de establecer criterios que ayuden a evaluar de la mejor 

manera la capacitancia, de este modo el valor de las capacitancias evaluadas con 

cronopotenciometría, son casi el doble del valor que las evaluadas mediante 

voltamperométria. Los valores de capacitancia obtenidos en este trabajo mediante 

cronopotenciometría son muy similares a los reportados en la literatura, donde el valor de 

capacitancia se obtuvo con medidas directas de capacitancia mediante impedancia 

electroquímica. Por lo tanto queda demostrado que evaluar la capacitancia con 

voltamperométria de sistemas pseudocapacitivos no es la mejor manera, ya que no permite 

evaluar todas las contribuciones interfaciales asociadas a la acumulación de carga. 
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ANEXO 1. 
 

Cálculos para determinar la masa de los óxidos de rutenio. 
 

Dado que, la formación de los óxidos de rutenio se llevó a cabo mediante 25 ciclos sucesivos 

en voltamperometría cíclica, considerando los intervalos de potencial de 0.4 a 0.85V vs SCE 

para crecer RuO2·2H2O y el intervalo de 0.4 a 1.3V vs SCE para el caso de RuO4. Se 

determino mediante la ley de Faraday, la cantidad de carga (Q) asociada a cada óxido 

formado sobre los electrodos, es decir se evaluó el área bajo la curva de las respuestas 

voltamperométricas en todos los ciclos, es importante mencionar que dicha evaluación se 

llevo a cabo tanto en el barrido directo (de 0.4 a 1.3V vs SCE) como en el barrido inverso (de 

1.3 a 0.4V vs SCE), con la finalidad de obtener el área correspondiente al crecimiento del 

óxido como lo muestra la figura A1.  

 

 

Figura A1. Respuesta voltamperométrica correspondiente al crecimiento de RuO4 en el 
electrodo  CB obtenida en el sistema 1.5M NH4OH, 1M KNO3 a pH=11, donde se destaca el 
área bajo la curva evaluada.   

  

De manera similar se determino la carga en todos los electrodos en los diferentes intervalos y 

en los medios utilizados, es importante recordar que en las respuestas obtenidas en el 
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intervalo de 0.4 a 1.3V vs SCE (para el medio básico) la cantidad de carga evaluada 

corresponde a la de ambos óxidos. Con la finalidad de obtener la carga asociada al segundo 

óxido, es necesario quitar la contribución del primer óxido de la carga total, las cuales son 

mostradas en la tabla A1.  

Tabla A1. Carga correspondiente a los diferentes óxidos de rutenio, crecidos en los 
electrodos, después de aplicar 25 ciclos sucesivos de voltamperometría en los sistemas 
utilizados.  

 Medio Electrolítico 

10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 10-2M RuCl3/1M HClO4 

 

Electrodo 
TotalQ  

(mC/cm2) 

OH2·RuO 22
Q  

(mC/cm2) 

4RuOQ  

(mC/cm2) 

4RuOQ  

(mC/cm2) 

CB 790 134 656 366 

nCB1 1425 141 1284 1370 

nCB2 3225 316 2909 5700 

 

Por otra parte se sabe que las masas de los elementos que se depositan en los electrodos son 

proporcionales a los equivalentes químicos, recordemos que el equivalente químico (Peq) de 

un elemento es el cociente entre el peso atómico gramo de ese elemento (Pa) y su valencia (V) 

como lo muestra la ecuación A1. 

V
PaPeq       (A1) 

Debido a que los óxidos de rutenio generados presentan valencia 4+, 8+ y el rutenio de inicio 

es 3+, es necesario calcular los equivalentes químicos tomando en cuenta dichas valencias 

siendo estos los siguientes: 

69.33
3

07.1013RuPeq          (A2) 

26.25
4

07.1014RuPeq          (A3) 

63.12
8

07.1018RuPeq          (A4) 

La masa inicial se evalúa a partir de las cargas evaluadas y presentadas en la tabla A1, 

tomando en cuenta que la masa de un elemento depositada en un electrodo es proporcional a 
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la cantidad de electricidad que pasa a través de la solución del electrolito, relacionando tanto 

la carga obtenida en cada óxido y el equivalente químico, tenemos que la masa inicial: 

Para el caso de RuO2·2H2O en el electrodo CB es. 

XCE
gC

134.1
69.3396500

     gEX 567.4  

Dado que el cambio de valencia es de Ru3+ a Ru4+ se tiene que: 

4

3

4

3

RuP
RuP

m
m

eq

eq

Ru

Ru            (A5) 

Donde m es la masa, si deseamos conocer la masa de Ru4+ entonces: 

3

4
3

4
RuP

RuPm
m

eq

eqRu
Ru          (A6) 

Sustituyendo los valores obtenemos lo siguiente 

gE
g

ggEmRu 550.3
69.33

26.25567.4
4       (A7) 

Dado que el Ru4+ esta presente solamente en un porcentaje en el óxido de rutenio formado, es 

necesario tomar en cuenta el peso molecular del compuesto de RuO2·2H2O de tal manera que  

gRuEX
gRumolg

550.3
07.101/169

    gEX 586.51  

Siendo esta la masa del óxido de rutenio (RuO2·2H2O) formada sobre el electrodo CB.  

Para el caso del RuO4, tenemos que la masa inicial es: 

XCE
gC

156.6
69.3396500

     gEX 429.2  

Dado que el cambio de valencia es de Ru3+ a Ru8+ se tiene que: 

8

3

8

3

RuP
RuP

m
m

eq

eq

Ru

Ru           (A8) 

Donde m es la masa, si deseamos conocer la masa de Ru8+ entonces: 

3

8
3

8
RuP

RuPm
m

eq

eqRu
Ru          (A9) 
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Sustituyendo los valores obtenemos lo siguiente 

gE
g

ggEmRu 558.8
69.33

63.12429.2
4        (A10) 

Dado que el Ru8+ es solamente un porcentaje en el óxido de rutenio formado, es necesario 

tomar en cuenta el peso molecular del compuesto de RuO4 de tal manera que  

gRuEX
gRumolg

558.8
07.101/165

    gEX 44.11  

Siendo esta la masa del óxido de rutenio (RuO4) formada sobre el electrodo CB. De manera 

similar se evalúan las masas en los diferentes electrodos y óxidos formados, las cuales se 

presentan en la tabla A2. 

Tabla A2. Masa correspondiente a los diferentes óxidos de rutenio, crecidos en los 
electrodos, después de aplicar 25 ciclos sucesivos de voltamperometría en los sistemas 
utilizados.  

 Medio Electrolítico 

10-2M RuCl3/1.5M NH4OH, 1M KNO3 10-2M RuCl3/1M HClO4 

 

Electrodo 
OHRuOmasa

22 2·   

(mg) 

4RuOmasa  

(mg) 

4RuOmasa  

(mg) 

CB 0.058 0.14 0.079 

nCB1 0.062 0.27 0.297 

nCB2 0.137 0.62 1.23 
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