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1. INTRODUCCION

1.1 Niquel

El niquel es bastante frecuente en la naturaleza, ya que esta presente en el suelo (~20
mg Kg), aire (<3 ng.m™) y en el agua (< 12 pug 1) [1]. Los minerales extraidos de las minas
de niquel son triturados para reducir el diametro de particula, y luego son sometidos a altas
temperaturas para extraer el niquel junto otros metales presentes, para posteriormente ser
tratados nuevamente y obtener niquel metalico de una gran pureza [1]. Algunos de los

compuestos de niquel se obtienen de la siguiente forma [1]:

- El niquel carboxilo se obtiene por la reaccion de polvos de niquel con
monoxido de carbono a 50°C.

- El oxido niquel es obtenido por calentamiento de niquel metalico a
temperaturas superiores a 400°C.

- El acetato de niquel se obtiene a partir de la reaccion de 6xido de niquel con
acido acético.

- El sulfato de niquel se obtiene del hidroxido de niquel o de la disolucion de
oxido de niquel en acido sulfurico.

- El cloruro de niquel se obtiene a partir de la reaccion directa de niquel con el

acido clorhidrico.

El niquelado mejora la resistencia a la corrosion de muchas aleaciones [2, 3, 4, 5, 6],
debido a ello se han realizado multiples estudios sobre la cinética de corrosion de este
metal, los cuales han demostrado que ésta depende de varios factores como son: la
composicion y el pH de la disolucion electrolitica [7, 8, 9]. El niquel se utiliza también en
la fabricacion de aceros inoxidables y en las superaleaciones usadas en la industria
aerondautica [10, 11, 12], en biomateriales [13] y en semiconductores [ 14, 15] entre otras.

De las muchas aplicaciones de este metal, hay dos de gran importancia: las de
baterias y la industria de catalizadores. Con respecto a la primera aplicacion, el niquel se
utiliza como electrodo positivo en baterias de Ni-Cd, Ni-Zn o Ni-Fe [16, 17, 18, 19]. Los

hidroxidos de niquel son utilizados como 4nodo en las baterias alcalinas recargables [20,



21, 22, 23]. En este caso, se esta investigando el ciclo de vida y la estabilizacion del a-
Ni(OH), con el fin de mejorar la capacidad de descarga de las baterias alcalinas [20, 22].

En la industrial de catalizadores, el empleo del niquel esta directamente relacionado
con las fuentes de energia y la tecnologia de nanoparticulas [24]. Estas nanoparticulas se
emplean en el desarrollo de nuevos catalizadores para la oxidacion de combustibles
organicos en baterias de combustible de oxido so6lidos (SOFC). Las SOFC son
prometedoras fuentes de energia para multiples aplicaciones [25]. Por ultimo, las sales de
niquel, tales como NiCl,, NiSO4, NiNO3, son fundamentalmente utilizadas en niquelados,
en la fabricacion de pinturas y en la industria textil [1].

El empleo de niquel en la industria se encuentra con un grave problema ambiental,
pues es bien conocido que el niquel est4 directamente relacionado con muchos problemas
de salud, tales como las alergias y algunas enfermedades oncoldgicas [26,27], asi como
con problemas respiratorios [28, 29]. El niquel también tiende a acumularse en los
organismos que pertenecen a la cadena tréfica, por ejemplo en las verduras y el pescado [1,
30]. Ademas, los iones de Ni son de los iones mas moviles y biodisponibles entre los
metales pesados presentes en los suelos [1]. Todos estos hechos hacen necesario plantear
protocolos de control y eliminacién del niquel, asi como, el desarrollo de procedimientos
para inhibir la corrosién del niquel metdlico en sus alecciones y materiales compuestos.

Para ello, es necesario un buen conocimiento del mecanismo de corrosion del niquel.

1.2. Microscopio de Efecto Tunel y dimension fractal

En el afio 1981, Binning y Rohrer inventaron el Microscopio de Efecto Tunel (STM),
siendo galardonados con el premio Novel de Fisica en 1986 por este descubrimiento [31,
32]. El STM permite caracterizar cuantitativamente la complejidad morfoldgica de las
superficies observadas e, incluso, permite “ver” uno a uno los atomos de la superficie.

El principio de operacion del STM se basa en el efecto tinel. Desde el punto de vista
de la mecanica clésica un electron no puede superar una barrera de potencial superior a su
energia. Sin embargo, segiin la mecénica cuantica, los electrones no estan definidos por una
posicion precisa, sino por una nube de probabilidad. Esto provoca que en ciertos sistemas
esta nube de probabilidad se extienda hasta el otro lado de una barrera de potencial. Por

tanto, el electron puede atravesar la barrera, y contribuir a generar una intensidad eléctrica.



Esta intensidad se denomina intensidad de efecto tinel y es el pardmetro de control que nos
permite realizar la topografia de la superficie.

En un microscopio de efecto tunel la sonda es una punta conductora lo mas afilada
posible. Durante las medidas microscopicas, la punta no toca la muestra, sino que se queda
a una distancia equivalente a un par de a&tomos (del orden de angstroms) de la superficie. La
diferencia de potencial generada entre la muestra y la punta provoca una corriente de efecto
tunel, que es muy sensible tanto a la distancia, como a la diferencia de potencial generada.

Como se ha anotado anteriormente, el pardmetro de medida es la intensidad de
corriente tinel. De esta manera y mientras la punta barre la superficie, un mecanismo
electronico de retroalimentacion mide la corriente de efecto tunel y mantiene la punta a una
distancia constante sobre los 4&tomos de la superficie o, alternativamente, la intensidad se
mantiene constante, y lo que se mide es la altura. Este movimiento es leido y procesado por
el ordenador obteniéndose asi una imagen tridimensional de la superficie.

Como el STM ofrece informacion estructural de los niveles atémicos, es muy
apropiado para estudios in Situ de procesos electroquimicos dependientes del tiempo [33].
Por esta razén se ha usado para realizar estudios de corrosion [34], electrodepdsitos [35,
36, 37] aleaciones [38, 39, 40, 41], asi como en la modificacion, pasivacion y activacion
de la superficie electroactiva.

En el andlisis de superficies, es frecuente el uso de la dimension fractal. Mandelbrot
quizas fue el primero que habld de esta dimension [42] y planteé que una superficie fractal
es una forma compuesta de partes similares, las cuales son también similares a la superficie
global. Por la propiedad de autosimilaridad, una superficie fractal estructura basica,
fragmentada o irregular, se repite a diferentes escalas. La medida de las propiedades
geométricas o estadisticas de todas las partes serd lo que determinaré si una superficie es o
no convencional. La autosimilaridad de los conjuntos fractales impone condiciones sobre el
aspecto que pueden tener estos; los denominados fractales deterministas regulares como la
curva de Von Koch o el triangulo de Sierpinsky, poseen una imagen en la que se identifica
inmediata la autosimilaridad. En cambio, en los fractales no regulares, como es
frecuentemente la superficie de un metal, no es probable detectar esta propiedad. No
obstante, se puede calcular una dimension fractal, en la escala de trabajo del microscopio
que, de alguna manera nos estd dando informacidén sobre la morfologia mas o menos
regular de la superficie.

El método de dimension fractal de perimetro-area propuesto por Jonh y Thomas [43],

es el utilizado por el software del equipo STM, METRIS-100 Burleigh Intrumentation. Este



método consiste en hacer cortes paralelos (imaginarios) a diversos niveles de la superficie,
en los cuales ocurre la interseccion de un plano con una superficie fractal de dimension D;
produciéndose a la vez “lagos y/o islas” con “lineas costeras” de dimension D' = D¢1. La
relacion entre el perimetro de las lineas (L) “costeras” con el area encerrada (S) se da través

de la siguiente ecuacion [43]:

D

L=cte-S 2 (1)

El diagrama Log(L) vs Log(S) se ajusta a una linea recta con pendiente igual a D'/2.
Este parametro se utiliza para caracterizar la rugosidad de la superficie de la imagen
tridimensional obtenida por el STM. Desde esta ultima perspectiva, se puede intentar
entender los diferentes tipos de efectos de los tratamientos fisicos o quimicos sobre la
superficie [44], ya que una alta dimension fractal implica un mayor grado de
rugosidad/porosidad de la superficie, aunque realmente la superficie no sea estrictamente

fractal.

1.3. Algunos antecedentes sobre la electrodisolucion del niquel metalico en medio

acido

La disoluciéon voltamperométrica del niquel en medio 4cido ha sido tema de muchos
estudios [45, 46, 47, 48, 49], mediante los cuales se ha determinado que la cinética de la
corrosion del niquel depende, ademas de la composicion y el pH, de la disolucion
electrolitica, de las condiciones hidrodindmicas de la disolucion [50], y de la clase de
perturbacién aplicada a la interfase metal-disolucion [51], entre otros factores. Estos
estudios han puesto en evidencia la existencia de dos picos en la region anddica durante las
experiencias voltamperométricas (figura 6a), asi como la existencia de procesos
competitivos tales como la disolucion electroquimica del niquel, la formacion de una capa
pasiva sobre su superficie y la disolucién quimica de ésta. El mecanismo propuesto por
Arvia y colaboradores [45] para interpretar los procesos que tienen lugar en el intervalo de

potenciales donde aparecen estos dos picos, se resume en:

1) Procesos que tienen lugar en la region de potenciales del pico | (figura 6a)
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[Ni], +H,0 = [Ni], (H,0),, @ [Ni], | Ni(OH) , +H, +e 2)

[Nil, , Ni(OH),, — [Ni], Ni(OH)_+e 3)

. + , . .. .
Los iones H 4 y las moléculas H,O, reaccionan de forma competitiva con la especie

. . ., . 2+ ., .
intermedia de la reaccion (3), para producir (Ni)* aq Y la formacion de una capa prepasiva de

Ni(OH),, de acuerdo con las siguientes reacciones:

[Ni], (NiOH); +H,, 2 [Ni]_, +NiZ, (4)
[Ni], (NiOH); +H,0 22 [Ni],_, +Ni(OH), -nH,0 + H_, (5)

Donde [Ni]x y [Ni]k.; representan las capas superficiales de atomos de niquel sobre el
metal.

La formacion de la especie Ni(OH),'nH,O, reaccion (5), da lugar a la prepasivacion
del niquel. Este hidroxido acumula una gran cantidad de agua en su red cristalina, lo que le
permite al electrodo de niquel continuar oxiddndose a expensas de la hidratacion del

hidroxido [49].

ii) Procesos que tienen lugar en la regién de potenciales del pico Il (figura 6a)

La aparicion de un segundo pico (II) en la regidon anddica, que se detecta a potenciales
mas positivos que el primer pico (I), se puede explicar porque la disolucidon del metal tiene
lugar a través de la capa pre-pasiva de Ni(OH),'-nH,O formada sobre la superficie del
electrodo de niquel. Las reacciones (7) y (8) de disolucion del niquel y formacién de
hidroxido de niquel, respectivamente, van precedidas por un proceso de re-acomodacion

superficial, representado por la reaccion (6).

[Ni], Ni(OH),, =[Ni],, (OHNi) 6)
[Ni], (OHNi) +H, & [Ni], (H,0),, +Nij; +¢ (7)
[Ni]K-l (OHNi) + HZO <:> [Ni]K_l {Ni(OH)2 +Ha+q}+ € (8]

11



A potenciales mas anddicos, la formacion de la pelicula Ni(OH),, a través de la
reaccion (8), se ve favorecida como consecuencia de la mayor adsorcion de agua, lo que da
origen a la aparicion del pico II. Esta pelicula de Ni(OH), se transforma gradualmente en

NiO, segun la siguiente reaccion de deshidratacion:
[Nil, {Ni(OH),} = [Ni],[NiO]+ H,0 ©)

El proceso de electrodisolucién del niquel en medio acido con presencia del i6n
cloruro ha sido estudiado por numerosos investigadores [52, 53]. Segin Arvia [46], las

reacciones del niquel en medio acido en presencia del i6n cloruro son:

[Ni], (H,0),, +CI'" 2 [Ni]_(NiCl), +H,0 (10)
[Ni], (H,0) , +CI' & [Ni]_ (NiCIOH) +H, +e (11)

[Ni], (H,0), = [Ni] (NiOH) +H, +¢ (12)

A través de las reacciones anteriores y por diferentes vias se llega a obtener niquel en
disolucion en su forma més estable (NiCl",,) asi: a partir de la reaccion (10) y mediante las
reacciones consecutivas donde aparecen los intermedios (NiCl) ., (NiCl),g y (NiCIH),
partiendo de la reaccion (11) se dan los productos intermedios (NiClIOH),g y (NiCIOH).
Finalmente, se produce el producto intermedio (NiCIOH) a partir de la reaccion (12).

La pasivacion del electrodo se produce seglin el esquema de reacciones (2), (6) y (8) a
partir de la reaccion (12). La presencia de protones en el medio corrosivo, hace que la
cantidad de carga asociada a la disolucion del metal se incremente de acuerdo a la siguiente

reaccion:
Ni — Ni*"+ 2¢e (13)

La presencia de este ion interfiere en la formacion del Ni(OH),, retardando la
pasivacion del electrodo, lo que sugiere que hay una reaccidn competitiva entre la
adsorcion del cloruro y las especies que contienen oxigeno (en este caso agua) responsables
de formacion de la pelicula pasiva. El cloruro, al igual que otros iones, como bromuro,

yoduro y perclorato [54], se suelen clasificar como aniones “agresivos”, ya que pueden

12



provocar un ataque localizado por picado o pitting en la pelicula pasiva del metal, en un
area muy pequefla, permaneciendo pasivada el resto de la superficie.

Aunque se ha comprobado experimentalmente que el picado es funcion del tiempo, la
velocidad de barrido y la concentracion de los iones cloruros en la disolucion se debe
alcanzar un cierto potencial, denominado potencial de picado (Epi), para que éste tenga

lugar. El potencial de picado depende de la de la concentracion del ion [X]:
E,,=b-m-Log[ X", (14)

donde [X'] es la concentracion del anidn.

El “picado” se manifiesta con la aparicion de un bucle de histéresis [52] en la zona de
potenciales donde el electrodo debe estar pasivado, una vez se alcanza el Epj;. A partir de
aqui, la intensidad comienza a aumentar, incluso una vez iniciado el barrido catodico, hasta
que nuevamente la velocidad del ataque localizado comienza a decrecer y hacerse muy
pequena (casi cero). Esto indica que tanto el potencial como el tiempo de anodizacién son
fundamentales en la aparicion del ataque localizado. El bucle de histéresis se puede
explicar por el incremento local de las concentraciones de anion e iones hidrégeno, que son
dependientes del tiempo en la proximidad del electrodo. Estas concentraciones se ajustan al
valor de las del seno de la disolucion mediante el intercambio de flujo de iones CI.
Recientemente, se ha evidenciado que durante la disolucion del Ni y otros metales
parecidos se forma una region interfacial, Figura 1, cuya consistencia y composicion

depende en gran medida del medio [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61,62, 63, 64, 65, 66, 67, 68].
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Fig 1.- Esquema de la region interfacial en la disolucion anddica de metales en medio

acuoso.

1.4. Materiales composite y su importancia tecnologica

Los materiales composite se obtienen a partir de dos o mas fases con propiedades
diferentes. Estos materiales estan formados por un componente mayoritario llamado matriz,
que es la fase continua del material, y de uno o varios componentes llamados relleno, carga
0 refuerzo. Las propiedades mecanicas del composite dependen de la relacion
carga/matriz: donde el tamafio del grano, la forma, orientacion y distribucion del refuerzo
dentro de la matriz juega un papel fundamental [69].

Los materiales composite tienen numerosas aplicaciones en el campo tecnologico,
como por ejemplo, en el sector aeroespacial - alas, antenas, hélices, fuselajes, asientos,
pisos, tanques de combustibles-, en el sector naval -cascos, cubiertas y mastiles-, en la
industria automotriz -defensas y en paneles interiores-, en la industria ingenieril -tanques,

valvulas, bombas y tuberias- y en el sector eléctrico -paneles, conectores y aislantes-.
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Todos estos ejemplos de aplicaciones son generalmente asociados a sus excelentes
propiedades mecanicas.

La conductividad eléctrica de los composite, que se obtienen de la mezcla de un
material conductor, generalmente un metal, con un material aislante, cominmente un
polimero, dependen de los factores relacionados con los procedimientos de preparacion y
caracteristicas fisicoquimicas de los materiales utilizados [70, 71, 72]. Estos materiales
suelen tener una serie de ventajas con respecto a los materiales asilados como son: facil
procesabilidad, estabilidad quimica, baja densidad, bajo coste asi como buena
conductividad eléctrica y resistencia mecanica.

La conductividad eléctrica del composite se explica mediante la teoria de percolacion,
que fue formulada por Broadbent y Hammersley en 1957. Ambos autores estudiaron la
circulacion de un fluido de un medio poroso mediante modelos reticulares [73, 74]. Por
ello, esta teoria explica la conductividad eléctrica del composite mediante la existencia de
“clusters de conduccidon” y de un valor caracteristico, que corresponde a una proporcion de
carga conductora, o probabilidad de ocupacién denominada, umbral de precolacion [75,
76]. El umbral de percolacion se define como la concentracion de un componente a la cual
existe la méxima probabilidad de obtener por primera vez un “cluster” infinito de dicha
sustancia. Un “cluster” es un conjunto de elementos de un mismo elemento que se
encuentran en contacto, por lo que cuando se extiende por todo el sistema se llama
“cluster” infinito. De esta manera, el composite constituido por cargas conductoras se
comporta como un aislante por debajo de este umbral, mientras que, por encima, se
comporta como un conductor. El umbral de percolacion depende de parametros como la
distribucion del material conductor, forma y tamafio de este, asi como de las interacciones
entre el carga y la matriz [77, 78, ]79].

Desde un punto de vista electroquimico, la investigacion sobre materiales compuestos
a base de grafito disperso en una matriz aislante inicialmente se orientaron hacia fines
electroanaliticos [80, 81, 82]. Pero debido a su estabilidad estructural y a la facilidad de
renovar su superficie por lijado, se usan también en detectores para el andlisis de inyeccion
de flujo [83, 84]. En la actualidad, se usan en la desinfeccion de aguas [85, 86], en la
construccion de electrodos para almacenamiento o produccion de energia [87, 88], en la
elaboracion de materiales de bisuteria [89], como selector de iones Cd, Pb y Cu en medios
acuosa, o como detector amperometrico en Cromatografia de Liquidos de Alta redisolucion
(HPLC) [90]. También es empleado como recubrimientos anticorrosivos [91] y en la

generacion de oxigeno [92, 93, 94, 95, 96] y hidrogeno [97].
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1.5. Objetivos de la investigacion

El objetivo cientifico de este trabajo se centra principalmente en la caracterizacion
electroquimica de un composite basado en la dispersion aleatoria de polvos micrométricos
de grafito y niquel en el interior de una matriz termoplastico de polipropileno. El composite
caracterizado es un composite de tipo hibrido elaborado con polvos de niquel y grafito con
diametros promedios de las particulas de Sum y 15um, respectivamente, disperso en
polipropileno, cuya composicion masica es: 50% de polipropileno, 40% de grafito y 10%
de niquel. Ademads, este trabajo abordara también el estudio del comportamiento
electroquimico en medio acido de este tipo de nuevo composite, comparandolo con el del
propio niquel metalico.

La investigacion se ha realizado en el Laboratorio de Electroquimica del
Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de Valencia (Estudios Generales) y se
inserta en la linea sobre “Materiales Composite” que se estd desarrollando en este
laboratorio desde 1988 en colaboracion con empresas de distintos sectores industriales

Esta memoria contiene los resultados mas significativos de la investigacion llevada a
término con los objetivos arriba mencionados y se presenta en el Departamento de Quimica

Fisica de la Universidad de Valencia como “Tesis Doctoral”.
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2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Equipo de voltamperometria ciclica

Generador
de Ratmpas
| Metromh
- Potenciostato e
%j % Wenking Bl
Potential
Ol ~— | INPUT
Fojo Werde
Hegro Hegto
Multimetro ol |2
Keithley 2|5
o
- CPU
Referemee ——
Couniter electuode :;;Tﬁ:ﬁ |
electrode — p———————"
y —_— h
]
1 R5232] TT

Fig 2. Representacion del equipo utilizado para llevar a cabo las experiencias de
voltamperometria ciclica (VC)

La figura anterior representa el equipo [79] donde se realizaron las experiencias de
voltamperometria ciclica, se compone de un potenciostato Wenking HP888 para la
aplicacion del potencial, el cual se puede variar con el generador de rampas Metrohm VA-
Scanner E612. Para hacer un seguimiento de la evolucién del potencial durante el
experimento se utiliza un multimetro Fluke, que esta conectado directamente a la salida de
potencial del potenciostato. Para la recopilacion de datos se utilizdo un multimetro Keithley
2700 con una tarjeta de adquisicion para los mismos de 7700, los cuales son transferidos al

ordenador mediante la conexién RS232 y el programa XLINX 2700.
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2.2. Preparacion de las muestras de niquel para las observaciones mediante escaner y

microscopia electronica de barrido (STM)

De una lamina de niquel (99.9% de pureza, de Jonson & Matlhey GmbH) se
construyeron los electrodos de trabajo. La disolucion electroquimica del niquel fue
estudiada en las siguientes disoluciones de trabajo: 0.005M H,SO4, 0.245M K,SO4 y
0.005M H,SO4, 0.245M K,SO4, 0.1M KCL, ambas a pH=2.80, preparadas con agua
desionizada (Milli Q-Plus, Millipore), previamente destilada. Los reactivos utilizados
fueron, H,SO4 (Merck 95-97% de pureza), K,SO4 (Scharlau) y KCL (Scharlau Chemie).
Los electrodos fueron previamente limpiados con acetona y agua, de la calidad antes
mencionada, mediante el ultrasonido. Se usé una celda de cuatro electrodos donde el
electrodo de referencia fue de Hg/Hg>SO4/KsSO4sar), como electrodo auxiliar se usaron dos
electrodos de platino por tener cada uno de ellos un area menor que la del electrodo de
trabajo y una lamina de niquel como electrodo de trabajo.

Para llevar acabo el estudio de la disolucion quimica del niquel en el medio acido, se
aplicaron barridos sucesivos de potenciales a 20mV/s en el rango de [-1.3V a -0.65V] vs
Ag/AgCl/KClsa), siendo los barridos aplicados a cada electrodo de 1, 5, 10, 15 y 20 ciclos.
Después del ciclado, los electrodos fueron lavados con una disolucion de agua/cetona para,
posteriormente, escanearlas por las dos caras, a una redisolucion de 2400 pixeles/cm’.
Seguidamente, se fijaron en un porta muestra de aluminio mediante pintura conductora de
grafito coloidal y se dejaron secar durante una hora. Al cabo de este tiempo, la superficie
del electrodo de trabajo fue estudiada mediante un microscopio de efecto tunel (STM),
METRIS-1000 Burleigh Instrumentation, dentro de una ventana de 70x70 um” y con unas
condiciones de trabajo de voltaje de referencia (Bias voltajes) de 4.5V y corriente de efecto
tunel de 10nA. El tiempo de barrido en cada medida fue de 220s. Ademads, se tomaron
medidas en diferentes puntos de la superficie del electrodo para promediarlas y sacar asi
una media representativa del electrodo [7].

El software empleado en la adquisicion de las imagenes STM, permite obtener el
histograma de alturas sobre la superficie de la imagen obtenida. A partir del histograma de

alturas se determina la altura media (Zeq) y la desviacion mediante la siguiente ecuacion:

13 2
= \/EZ(Zi_Zmed) (15)
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donde Z. representa la altura sobre la superficie en cualquier punto de ésta. Zneq s la altura

promedio del conjunto de alturas y N el numero de alturas medidas sobre la superficie.

2.3. Preparacion de los electrodos de niquel policristalino y grafito/niquel-

polipropileno (PPCNi) para las experiencias de voltamperometria ciclica

Los electrodos de niquel y PPCNi (fueron proporcionados en forma de placas y
caracterizados térmica y mecédnicamente) se construyeron cortando una superficie del
material correspondiente, luego por una de las caras se soldo un alambre de acero de
aproximadamente unos 20cm de longitud (Figura 3). Esta misma cara se recubrié con una
capa de poxipol y se dejé endurecer durante 12 horas. Como reactivos se utilizo H,SO4 y
K5,S0s, de los cuales se prepararon disoluciones de H,SO4, K,SO4 a diferentes pH (1.70,
2.00 y 2.80) que fueron medidos en un pHmetro CRISON.

Inicialmente, se mantuvo una atmoésfera inerte mediante el flujo de argdn antes del
barrido a un potencial fijo de -1.2V durante 10 minutos para luego aplicar los barridos
ciclicos a una velocidad de 20mV/s, en la ventana de potencial entre -1.2V y +0.2V durante
5 ciclos. Este mismo procedimiento se repitié con atmdsfera inerte de argdn a un potencial
fijo de -0.7V durante 3 minutos y una ventana de 0.7V a -1.7V. Todos los experimentos
fueron termostatados mediante un termostato Selecta a 298K y pH de 2.00. El estudio de la
morfologia superficial de la superficie electrdédica se realizaron a través de las imagenes
tomadas en el SEM Philips XL-30, que tiene acoplado un detector de fluorescencia de
rayos X (EDAX) que analiza la composicion quimica de la muestra. Finalmente, se lijo la
superficie del electrodo de trabajo con papel de lija P500 para nuevamente ser reutilizado.

Para observar el efecto de la velocidad de barrido y el pH de la disolucion electrodica
sobre la disolucion quimica del niquel policristalino y el Ni presente en el PPCNi, estos
electrodos fueron sometidos a estudios voltamétricos en funcidn de la velocidad de barrido,
en disoluciones de pH 1.70, 2.00 y 2.80 y una ventana de potencial entre -1.7V y +0.2V. .
Todos estos experimentos como en el caso anterior se realizaron a 298K y burbujeando

argon durante 10 minutos antes de cada ciclado a un potencial fijo de -1.0V.
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Fig 3. Electrodos de PPCNi.
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2.4. Preparacion de las disoluciones para medir los coeficientes de transferencia

electronica a distintas temperaturas

Con el fin de estudiar el coeficiente de transferencia electronica en funcion de la
temperatura, los electrodos de PPCNi, preparados de acuerdo a lo descrito en la seccion
anterior, fueron sometidos a una velocidad de barrido de 1mV/s en el rango de potencial de
[-1.2V a+ 0.2V] y [+0.2V a -1.2V] vs SSE, a las temperaturas de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35,
40, 45 y 50°C. La disolucion fue: 0.005M H,SO4, 0.245M K,SO4 tanto los reactivos como
el agua utilizada para la preparacion de la misma fueron de la calidad descrita en anteriores

apartados.

2.5. Descripcion del protocolo utilizado para las experiencias cronoamperomeétricas

Antes de hacer las cronoamperotrias, se realizaron experiencias voltamperométricas
para seleccionar el rango de potencial en cual se llevarian a cabo estas experiencias. Los
voltamperogramas se realizaron de la siguiente formas: antes de realizar la medida se
aplico durante 10 minutos un potencial de estabilizacion de -1.2V con respecto al SSE,
con burbujeo de Ar en el interior de la disolucion, luego se mantuvo el flujo de Ar sobre la
superficie de esta disolucion durante la experiencia, con el fin de obtener una atmdsfera
inerte durante el transcurso de la medida. Disolucion 0.005M H,SO4, 0.245M K,SO4, pH
2.00 y temperatura 298K.

El potencial seleccionado de los voltamperogramas para realizar los
cronoamperogramas fue de -0.6 a -0.05V; el primer potencial corresponde al inicio del
proceso de disolucion del niquel en el composite, mientras que el segundo corresponde a
la pasivacion total del electrodo. Las experiencias cronoamperométricas se realizaron en
las mismas condiciones que las voltamperométricas y con un tiempo de duracién de una

hora.

2.6. Procedimiento experimental para realizar las medidas de EIS

Para las medidas de impedancia electroquimica, el potencial fue controlado con un
Potenciostato-Galvanostato 273A EG&G PAR vy el espectro de impedancia se obtuvo con
ayuda de un amplificador 5210 EG&G PAR. Se aplicé un potencial de estabilizacion (Ey)

durante 60 minutos antes de registrar cada espectro. Las medidas de impedancia fueron
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realizadas en el rango de frecuencias [10°, 5 x 10%] Hz, a una amplitud de perturbacion de
potencial arménico de SmV r.m.s. El ajuste de los datos experimentales de impedancia se
realizd mediante un software disefiado en el Laboratorio de Electroquimica de la

Universidad de Valencia [98].

2.7. Condiciones experimentales empledas en el estudio voltamétrico del PPCNi en

funcion de la concentracion de NiSOg4

Se prepar6 una disolucion madre de K,SO4/H,SO4 (pH=2.00), con la cual se aforaron
distintas concentraciones de sulfato de niquel (0, 0.0001, 0.0005, 0.001, 0.005, 0.02, 0.05 y
0.1 M.). Para cada concentracion, se realizaron 3 experiencias voltamperométricas y, en
todas ellas, se aplicé un potencial inicial de -1.2V durante 10 minutos, para después realizar
5 ciclos sucesivos a una velocidad de barrido de 20mV/s y en tres ventanas distintas de
potencial: la primera entre los rangos de -1.2V a +0.2V, la segunda de -0.7V a +0.2V
(ventana anodica, en esta ventana se detuvo el flujo de corriente durante el tiempo que se
tarda en cambiar el potencial de barrido, del potencial inicial -1.2V a -0.7V, para evitar
problemas en el equipo) y una tercera ventana entre -1.2V a -0.7V (ventana catodica).
Antes de cada experiencia, para recuperar la superficie del electrodo se 1ij6 y se limpi6 con

agua de calidad Milli Q-Plus, Millipore en el ultrasonido.

2.8. Preparacion de las disoluciones para efectuar el electrodeposito de niquel sobre

los composites de PPC y PPCNi

Los reactivos se utilizados fueron H,SO4, K;SO4, NiSO46H,0O (Scharlau) de los
cuales se prepararon disoluciones de 0.005M H,SOy4, 0.245M K,SO4 y 0.005, 0.001, 0.005,
y 0.025M NiSOy4 a pH alrededor de 3. Todos los electrodos fueron limpiados con agua de la
calidad Milli Q-Plus, Millipore, en el ultrasonido antes de cada experiencia. Las
experiencias voltamperométricas se realizaron a 25°C, velocidad de barrido (v) 20mV/s y en
el rango de potenciales [-1.7V a +0.2V] vs Ag/AgCl/KClsy). Los cronoamperogramas se
realizaron a potenciales de -0.90V y -0.78V, con y sin burbujeo de Ar durante 10 minutos a

circuito abierto. Los experimentos se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos, como
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electrodo de referencia se utilizo Ag/AgCl/KClsa), como electrodo auxiliar una lamina de

platino y como electrodo de trabajo el PPC y el PPCNi.

2.9. Evolucion del potencial con la temperatura del electrodo de referencia Hg/Hg,

SO4/K;SO4(sat) (SSE)

La calibracion del electrodo de Hg/Hg>SO4/K,SO4sary con la temperatura se realizd
mediante el siguiente procedimiento: se prepard una disolucion de K,SO4, H,SO4 con pH
de 2.80, de la cual se tomaron dos volimenes de 50ml. El primero se vertid en un vaso de
precitado de 100ml y el segundo en una celda electroquimica. En el vaso se introdujo el
electrodo de Ag/AgCl/KClay y en la celda el (SSE). Las dos disoluciones se pusieron en
contacto mediante un puente salino, mientras que los electrodos se conectaron a un
multimetro para posteriormente realizar las medidas de diferencia de potencial entre estos
manteniendo la disolucion que contenia el electrodo de Ag/AgCl/KCls,) a una temperatura
constante de 298K mediante refrigeracion durante todo el experimento. La temperatura en
la celda inicialmente se fij6 en 278K, se esperd un tiempo para su estabilizacion y se
procedi6 a medir la diferencia de potencial (AE/mV) entre los dos electrodos, esta medida
se repitid 5 veces, para luego hacer un promedio de las mismas. Seguidamente se fue
aumentando la temperatura de la celda cada 278K y se repiti6 el procedimiento de medida
hasta alcanzar una temperatura de 323K.

El célculo del potencial del electrodo de sulfato en funcion de la temperatura se

realiz6 considerando que:

Egqe/mV = AE + (Ag/AgCUKCI, | (16)

25°C

Los valores obtenidos de Essg a distintas temperaturas se muestran en la siguiente

tabla. El valor de Eag/agcikcisan @ 298K ha sido tomado de la literatura [99].
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Tabla . Datos de potencial de AE/mV y Essg/mV en funcion de T/K.

T/K AE/mV ESSE/IIIV
278 436 644
283 437 645
288 438 646
293 439 647
298 439 647
303 439 647
308 440 648
313 440 648
318 441 649
323 441 649

La evolucion del potencial del electrodo Essg/mV con respecto a la T/K se ajusta a
una linea recta cuya ecuacion es: Egsg= 0.104 (£0.0098) T + 616 (£2.95) con > =0.97. De
esta manera, el coeficiente de temperatura del electrodo SSE equivale a (dE/dT)p =
0.104mV/K. Este valor representa una variacion de 5.5mV en el rango de temperatura

estudiado (0-55°C), lo que resulta insignificante dentro de las medidas realizadas aqui.

2.10. Medida de la resistencia no compensada (Ro) mediante el puente RLC

La medida de la resistencia no compensada (Rg) de los electrodos PPC y PPCNi
(Tabla II), se realizo6 mediante el puente RLC en el rango de frecuencias entre 100 a 10
KHz, sobre un area de clectrodo de 25cm’. A altas frecuencias, la parte real de la

impedancia es constante y se puede considerar igual a Ro.

o = ‘Z‘ cos(9)=R,, (17)

donde |Z| es el modulo de la impedancia, ¢ es el angulo en radianes que forma la parte real

con la parte imaginaria.

Las demds propiedades eléctricas como: resistividad (p), conductividad (k) y

permisividad de medio (g) se determinaron mediante las siguientes ecuaciones:

1
Zreal :Iog (18)
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1 (19)

° |Z|sen (¢) WS
— 1 (20)
‘Z‘Scosgo
w=27 f (21)

r 2 .
donde 1 es el espesor en cm, S el area del electrodo en cm”, w es la frecuencia angular, y f

la frecuencia.

Tabla II. Parametros obtenidos de las medidas del puente RLC; E=2V, f=100KHz y
S=25cm’

Electrodo Ra/Q C-10%F & 10%F.m’! 107/Q " m! p/Q.m
PPC 40.8 0.18 0.3 3.7 26.9
PPCNi 22.5 8.7 5.1 6.7 15.0

En la tabla anterior se observa que la conductividad del composite PPCNi aumentan un
50% con respecto al composite del PPC. Esto se debe a la presencia del polvo de niquel
que facilita la presencia de clusteres de percolacion. Ademas, estos clisteres aumentan la
polarizabilidad del electrodo de trabajo al hacerlo mas conductor. Por ello, la capacidad de
doble capa, medida a partir de los valores de impedancia a altas frecuencias, es mayor en

los electrodos de PPCNi que en los de PPC.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion superficial mediante imagenes de escaner y STM

Después de que cada electrodo de niquel policristalino fuera sometido a un proceso
de barrido ciclico de potenciales, tanto en ausencia como en presencia del i6n cloruro, se
escanearon dichos electrodos aplicando una resolucion de 2400 pixeles/cm’, para
determinar el area del mismo y observar el estado de su superficie después del proceso
voltamperométrico. La Figura 4a y 4b corresponden al niquel policristalino sin tratar por
ambas caras, en las que se observa una superficie de morfologia muy regular. La Figura 4c
y 4d corresponden a los electrodos de Ni sometidos a un ciclo con presencia y ausencia del
i6n cloruro, respectivamente.

La observacion de las imagenes macroscopicas de la Figura 4 permite concluir
facilmente que la presencia de iones cloruro durante las experiencias voltamperométricas
implica la corrosion localizada, o pitting, del electrodo de trabajo (aparicion de puntos
negros sobre la superficie del electrodo de trabajo). Ademas, se puede observar también
que el ciclado sucesivo de los electrodos de trabajo implica su recubrimiento por una capa
grisacea que inactiva el electrodo de trabajo (la intensidad de los voltamperogramas
disminuye con el nimero de ciclos, Figura 6). Esta capa pasiva debe estar compuesta por el
oxido de niquel, ya que este 0xido inactivaria el electrodo de trabajo y su color puede ser
grisaceo. En funcidén de su composicion, este 6xido puede presentar colores grisaceos o
verdes. En los electrodos ciclados en medio 4cido con cloruros se observa también una
disminucién del “picado” con el numero de ciclos, lo que puede deberse al aumento del

espesor de la capa pasiva sobre la superficie del electrodo.
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Fig 4. Imagenes escaneadas de los electrodos de niquel policristalino después del proceso
voltamperométrico: a y b electrodo de Ni sin ciclar por ambas caras; ¢, €, g, 1 y k corresponden a
los electrodos de Ni después de los ciclos 1, 5, 10, 15 y 20 con i6n Cl™ en la disolucion,
respectivamente. Las imagenes d, f, h, j y | corresponden a los electrodos de Ni después de los
ciclos 1, 5, 10, 15 y 20, disolucion electrodica 0.245M K,SO,, 0.005M H,SO,4, 0.1M KCI a
20mV/s.
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Fig 5. Imagenes a y b de STM de los electrodos de niquel policristalino después del
proceso voltamperométrico, en el primer ciclo en ausencia (a) y presencia (b) del i6n
cloruro, respectivamente.

La microscopia de efecto tinel se realizd, como se ha comentado, en un microscopio
METRIS-100 Burleigh Instrumentation, continuando trabajos anteriores realizados en este
laboratorio [7]. Se hicieron medidas de barrido en diferentes partes de la muestra dentro de
una ventana de potencial de 70x70pum’ con una corriente de efecto tinel constante de
10nA y un voltaje de referencia (Bias voltaje) de 4.5V. Después de que cada electrodo
fuera escaneado, se tomaron imagenes STM (Figura 5) de estos mismos electrodos para
determinar las diferencias morfoldgicas entre los mismos.

A partir de estas imagenes, el célculo de la dimension fractal se ha realizado en la

Tabla III para cuantificar las conclusiones obtenidas a partir de las imagenes macroscopicas.

Tabla III. Valores de la dimension fractal a diferentes cortes del electrodo de niquel
policristalino sin tratar y tratado con o sin i6n cloruro en la disolucion electrodica.
nimero de cortes
10 50 100 200 300 400 500
Ni sin tratar 260 261 261 261 261 261 2.6l

Numeros de ciclos
de tratamientos del
Ni en medio acido
con cloruros
Numeros de ciclos
de tratamiento del
Ni en medio acido
sin cloruros
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En esta tabla se observa como los valores de la dimension fractal se mantienen
independientes del numero de cortes, lo que valida el método de calculo empleado en estas
superficies. Una vez validado el método de cdlculo, lo primero que cabe destacar es que la
dimension fractal para la superficie de niquel policristalino corresponde a 2.61, lo que
indica que su superficie no es totalmente lisa (dimension fractal igual a 2). La dimension
fractal esta relacionada con el area de la superficie analizada, S, a través de la ley de

escalamiento [100].
S(1)=S, 1 (22)

donde Sy es el area geométrica y A el factor de escalamiento.

Al comparar los valores de dimension fractal del Ni en medio 4cido con y sin iones
cloruro, se observa que la presencia de iones cloruro en el medio de reaccion provoca el
aumento de la dimension fractal de la superficie del electrodo de trabajo. Este hecho esta de
acuerdo con el ataque localizado (pitting) del i6n cloruro sobre la capa pasiva de estos
electrodos. Por tanto, este ataque incrementaria la rugosidad de la superficie del electrodo
de trabajo. Como se ha comentado antes, el ciclado sucesivo de las placas de niquel
provoca el aumento del espesor de la capa pasiva. Este aumento explica la disminucion de
la dimension fractal con el nimero de ciclos, ya que esta capa pasiva impide la formacion
del pitting.

Por ultimo, es importante indicar que la dimension fractal de los electrodos de trabajo
tratados en un medio sin iones cloruro es menor que la del niquel policristalino. Este hecho
nos estd indicando que la capa pasiva formada por métodos electroquimicos es mas
homogénea que la formada a través del ataque quimico del oxigeno molecular, pues el
niquel policristalino en contacto con el aire se pasiva. Esta conclusion es corroborada con
el ciclado sucesivo del electrodo de trabajo. Este ciclado sucesivo aumenta el espesor de la
capa pasiva generada electroquimicamente y, al mismo tiempo, la tabla III muestra como la
dimension fractal disminuye, indicando asi que la superficie se hace mas homogénea.

Las conclusiones obtenidas mediante el célculo de la dimension fractal estan en
concordancia con las conclusiones halladas a partir de las observaciones macroscopicas. De
esta manera, el empleo de la dimension fractal deviene una buena técnica de caracterizacion
de la superficie de los electrodos de niquel policristalino sometidos a diferentes ciclos

voltamperométricos.
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3.2. Voltamperometria ciclica de los electrodos de niquel policristalino y PPCNi

El electrodo PPCNi y niquel policristalino fueron sometido a un proceso de ciclado
sucesivo de cuatro series de cinco ciclos cada una, a velocidad de barrido de 20mV/s en
medio acido a temperatura ambiente, en ausencia y presencia de argén en la disolucion
electrddica, a los potenciales de: Ey=-1.2V E; = E;=-1.2V, E, = +0.2V en el ciclo anédico,
lo que permiti6 observar la electrodisolucion del niquel en la matriz polimérica y la
reduccion del mismo a los potenciales de: Eg = -0.7V, E; = Ef = -0.7V, E, = -1.7V. Todos
los potenciales fueron medidos con respecto al electrodo SSE.

En la Figura 6a-b se han representado los voltamperogramas ciclicos de la region
anddica de los electrodos de niquel policristalino y PPCNi, respectivamente. En dichas
figuras se observa que a potenciales mas anodicos que el potencial de equilibrio en todos
los ciclos a excepcion del primero se presentan dos picos (I y II), los cuales para el
electrodo de niquel policristalino han sido muy estudiados [101] y para el caso del
electrodo PPCNi, se demuestra que tiene un comportamiento similar al niquel policristalino
en este tipo de medio. Después del pico Il y a potenciales mas anddicos se observa un
fuerte descenso en el primer ciclo en ambos voltamperogramas, que se hace mas suave con
el nimero de ciclados. Esta caida de las pendientes en las curvas representa la transicion
del estado activo al estado pasivo (formacién de Ni(OH), y NiO en cada uno de los
electrodos).

La Figura 7a-b muestra los voltamperogramas ciclicos de la region catodica de los
electrodos de niquel y PPCNi, respectivamente. Para la curva del niquel se observa un pico
alrededor de -1.38V en cada uno de los ciclos el cual disminuye con el nimero de éstos.
Este pico corresponde al proceso de reduccion de la capa pasiva de Ni(OH), y NiO,
formada en la superficie del electrodo durante el proceso anddico, posterior a este pico se
da la descarga de hidrogeno del medio [7]. En la figura 7b, no se observa ninglin pico
probablemente por que la capa pasiva que se forma en el electrodo de composite es muy
pequefia debido a la poca cantidad de atomos de niquel presentes en este electrodo. De esta
manera, la reduccion de esta capa se solapa con el proceso de descarga de hidrogeno.

Se realizaron cuatro series de cinco ciclos cada una a los dos electrodos y en todas las
series, excepto en la primera, el electrodo fue sometido a un lijado con papel de lija P500
antes del proceso de ciclado. En la Tabla IV a VII, se presentan las cargas, calculadas de la

ecuacion (23) y los porcentajes de recuperacion de la superficie electroactiva, ecuacion
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(24), para los diferentes ciclos y series de los electrodos de niquel policristalino y PPCNi

con y sin burbujeo de Ar sobre la disolucion electrodica, respectivamente.

Q=| Idtz% [1dE (23)

% de recuperacion = M*IOO (24)

il

donde 1, j corresponden respectivamente al nimero de ciclos y series.

El estudio por separado de la region anoddica y catodica, en diferentes series
experimentales, de los electrodos de niquel policristalino y PPCNi demuestra que a medida
que se incrementan los ciclos, la disolucion del Ni disminuye tanto en caso del electrodo de
Ni como en el composite, debido a la pasivacion acumulativa que sufren estos electrodos a
través de los ciclos en las diferentes series, a pesar de haber sido lijados al final de cada
una de estas, como se puede observar en las tablas IV a VII donde los porcentajes de
recuperacion disminuyen con el numero de serie tanto en el electrodo de niquel
policristalino como en el PPCNi. Ademas, en estas tablas se observa que la recuperacion
del electrodo de composite es mayor que la del electrodo de niquel por ser la capa pasiva
menos gruesa que la capa formada sobre el electrodo de niquel policristalino. Si la
precipitacion del niquel divalente es el mecanismo estipulado para la formacion de la capa
pasiva, entonces una menor cantidad de niquel divalente en la disolucioén provocaria que la
capa pasiva formada tuviera un menor espesor. Como demuestra la carga anddica, el
PPCNi envuelve una menor electrodisolucion de niquel que el electrodo de niquel
policristalino. Por lo tanto, este mecanismo de pasivado estaria en concordancia con la
explicacion anterior basada en el grosor de la capa pasiva. Dado que, contra mas ciclamos
el sistema, mayor cantidad de niquel divalente existe en la disolucion de trabajo, este
mecanismo de pasivacion explicaria también el aumento del grosor de esta capa con el

ciclado sucesivo del sistema.
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Fig 6. Voltamperometria ciclica a 20mV/s, disolucion elctrodica 0.005M H;SOy4, 0.245M
K,SO4, pH=2.00, Eg=-1.2V, E; = Ef=-1.2V, E; = +0.2 vs SSE a 25°C, con burbujeo de Ar
sobre la disolucion durante 10 minutos: a) Electrodo de niquel y b) electrodo de PPCNi. —
Sentido del barrido, | sentido en que aumentan los ciclos.
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Fig 7. Voltamperometria ciclica a 20mV/s, disolucién elctrodica 0.005M H,SOy4, 0.245M
K,S04, pH=2.00, Ey = -0.7V durante 3 minutos, E; = Ef = -0.7V, E, = -1.7V vs SSE a
298K, sin burbujeo de Ar sobre la disolucion: a) Electrodo de Ni y b) electrodo de PPCNi.
« Sentido del barrido, 1 sentido en que aumentan los ciclos.
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Tabla IV. Parametros del electrodo de Ni en los barridos anoddicos de 5 ciclos cada uno.
Area geométrica 0.78cm’, las condiciones de procesos fueron las misma de la figura 6.
Cuatro barridos de 5 ciclos, con burbujeo de Ar. Entre cada barrido de ciclos sucesivos se
1ij6 y limpio el electrodo.

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4

. % % % recu-
ciclos  Q,/mC Qi/mC recuperado Q/mC recuperado Qi/mC perado

1° 2315 510 22.0 399 17.2 287 12.4

2° 1365 508 376 233

3° 895 505 355 232

4° 655 458 336 231

5° 540 428 314 228

Tabla V. Parametros del electrodo de Ni en los barridos anddicos de 5 ciclos cada uno.
Area geométrica 0.78cm’ las condiciones de procesos fueron las misma de la figura 6.
Cuatro barridos de 5 ciclos, sin burbujeo de Ar. Entre cada barrido de ciclos sucesivos se
1ij6 y limpi¢ el electrodo.

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4

. % % % recu-
ciclos Qy/mC Q/mC recuperado Q/mC recuperado Q/mC perado

1° 3145 685 21.8 510 16.2 387 12.3

2° 1615 615 492 302

3° 980 515 505 279

4° 685 455 458 273

5° 482 421 428 253

Tabla VI. Parametros del electrodo de PPCNi en los barridos anoddicos de 5 ciclos cada
uno. Area geométrica 0.79cm’, las condiciones de procesos fueron las misma de la figura
6. Cuatro barridos de 5 ciclos, con burbujeo de Ar. Entre cada barrido de ciclos sucesivos
se 1ij6 y limpio el electrodo.

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4

. % % % recu-
ciclos  QJ/mC Q/mC recuperado Q/mC recuperado Q/mC perado

1° 126 52 41.3 50 39.7 48 38.1

2° 87 45 42 40

3° 57 35 32 30

4° 47 30 28 27

5° 42 28 26 24
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Tabla VII. Pardmetros del electrodo de PPCNi en los barridos anddicos de 5 ciclos cada
uno. Area geométrica 0.79cm?, las condiciones de procesos fueron las misma de la figura
6. Cuatro barridos de 5 ciclos, sin burbujeo de Ar. Entre cada barrido de ciclos sucesivos se
1ij6 y limpi¢ el electrodo.

Serie 1 Serie 2 Serie 3 Serie 4
V]
. % % /o
ciclos Q./mC Q./mC Qa/mC Q./mC  recu-
recuperado recuperado
perado
1° 149 72 48.3 76 40.2 74 39.7
2° 112 62 59 58
3° 91 53 48 49
4° 75 48 41 41
5° 64 42 39 39

3.3. Evolucion de los voltamperogramas de niquel policristalino y PPCNi con la

velocidad de barrido y el pH

Se realiz6 un estudio de la disolucion anoddica del niquel en el PPCNi, mediante
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido y pH, en medio acuoso acido
de sulfatos. Antes de iniciar la Voltamperometria Ciclica, se burbujeé argén (B50 Air
Liquide) a la disolucion electroédica durante 10 minutos aplicando un Ey= -1.0V vs SSE. El
estudio electroquimico del sistema se realizé mediante un estudio comparativo respecto al
electrodo de niquel policristalino.

Las Figura 8 muestra los voltamperogramas ciclicos de los electrodos de Ni y PPCNi
a los diferentes pH y velocidades de barrido. En éstos se observa que las intensidades de los
picos anddicos de los voltamperogramas correspondientes al niquel policristalino son
mayores que las del electrodo PPCNi debido a que este Gltimo solo tiene un 10% en peso
de niquel, esto también se refleja en el lado catddico, puesto que solo el niquel
policristalino presenta pico catddico debido a la reduccion de su capa pasiva, mientras que
el PPCNi no presenta este pico porque la reduccién de su capa pasiva se solapa con la

descarga de hidrogeno, como se dijo anteriormente.

34



12+ 35 b)

0] @ pH=1,70 ] pH=1.70
8 2
. ]
1
47 4
24 0-
<
< 0 —/L E
E 2] / .14 —— 60 mV/s
= ) _4618 mws / —— 40 mV/s
] ( ——40mVis | ——20mV/s
61 ——20mV/s -2 / —10mvis
. W ——10mV/s E ——5mV/s
] —5mVis .34 1 mvis
10 1mvV/s |
-12 44
214
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 -2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/VSSE E/VSSE
84 -
] c) pH=2,00 d) pH=2,00
6+ 24
4
2 1
< 0_-
1S <
= g E 04 o ,//
2 =
4 1 ——60 mV/s
) ' 2 —— 40 mV/s
64 —— 20 mV/s
i — 10 mV/s
8 —5mV/s
| -2 1mV/s
-104
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 -2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/VSSE E/VSSE
4- 21
e f _
] ) pH=2,80 ) pH=2,80
2
1
£ <
= S
——60mVis = 04
—— 40 mV/s
27 ——20mVis ——60mVis
— 10 mV/s ——40mV/s
—5mV/s -1 —— 20 mV/s
-4 1mV/s —10mV/s
—5mV/s
1mVis
-6 T T T T 1 -2 T T T T T T T T T 1
-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5
E/NV, ENV

Fig 8. Voltamperometria ciclica a: 60, 40, 20, 10, 5 y 1mV/s, disolucion electroédica de H,SO, K,SO, con
burbujeo de Ar a través de la disolucion durante 10 minutos a Eq=-1.0V, con E; = E;=-1.7V y E, = +0.2V
vs SSE en los electrodos de: Ni (a, ¢ y €) de Sy; = 0.72cm” y PPCNi (b, d y f) de Sppeni = 1.61cm?.
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En las Tabla VIII y IX, se tabulan los valores obtenidos de la figura 8. Se observa que
la intensidad de pico anddico aumenta con la velocidad de barrido (a pH constante) y
disminuye con el incremento del pH (a velocidad constante). El aumento de la intensidad
de corriente con la velocidad de barrido obedece a la variacidon, cada vez mas brusca, del
potencial de polarizacion a medida que la velocidad de barrido aumenta. Debido a ello, la
velocidad de migracion de las especies hacia el electrodo de trabajo aumenta al unisono
cuando la velocidad de barrido aumenta. Ademas, la velocidad de reaccion de las especies
adsorbidas o absorbidas sobre el electrodo de trabajo también aumenta. Los resultados de
las Tabla VIII y IX concuerdan con los datos de la literatura para el niquel policristalino
[46]. Como muestran estas tablas, el PPCNi presenta un comportamiento similar al niquel
policristalino en este tipo de medio. La disminucién de la intensidad de corriente con el pH
tiene que ver con el aumento de la concentracion de iones hidroxilo (OH) en la disolucion,
pues estos iones participan en la formacion de la capa pasiva sobre el electrodo de trabajo.

En ambas tablas se presentan las cargas encerradas bajo el pico II a las diferentes
velocidades. Para reducir el efecto de la contribuciéon del pico I sobre Q. se ha
considerado que el pico II es un pico simétrico y por tanto, se ha determinado la carga a
partir de la semianchura de pico. Los valores de las cargas en el electrodo Ni son mayores
que los del electrodo de composite debido a la mayor superficie de niquel metalico.
También se observa que los valores de las Q. en ambos electrodos disminuyen al
aumentar el pH, debido al aumento de la formacién de la capa pasiva.

La evolucion del potencial de pico con respecto al pH de la disolucion de trabajo
sigue una tendencia lineal, por lo que se ajustaron mediante la ecuacion E, = a + m-pH. La
Tabla X presenta los valores de m, ay r* de los potenciales de picos anddicos y catddicos a
las velocidades de 60 y 1mV/s de los dos electrodos. Aqui observamos que los valores de
las pendientes en los dos picos anddicos a las mencionadas velocidades tienen valores muy
similares (excepto para el PPCNi cuando no pueden ser calculados porque los picos quedan
enmascarados por otros procesos electroquimicos). Como las pendientes de las curvas de
los dos electrodos son negativas, entonces se puede decir que el potencial de pico se hace
mas anddico con el incremento del pH. Esto es, en ambos electrodos la electrodisolucion
del niquel se vea impedida por el aumento de la concentracion de iones hidroxilo en la

disolucion debido a la formacion de una capa pasiva sobre el electrodo.
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Tabla VIII. Parametros del electrodo Ni extraidos de la figura 8. Con area geométrica de
0.72cm’.
-1

S A A A
60 -0.658 - - -0.176 10.03 -1.470 -13.40 34
40 0710 - - -0.199 824 1431 -108 44
L0 20 0683 - - -0233 7.03 -1424 96 62
10 -0.692 -0431 33  -0318 416 -1370 -78 110
5 -0.742 -0477 25 -0341 348 1330 -6.2 180
,,,,,,,,,,,,,, 1 0716 -0522 13  -0370 240  -1410 -60 390
60 -0.781 -0397 62 -0286 6.6 -1.338 -89 30
40 0790 -0420 3.7 0292 50 -1.320 6.7 35
hoo 20 0774 -0449 33 0325 43 -1.286 55 50
10 -0.752 -0473 28 0346 35 -1.254 42 110
5 -0728 -0490 2.0 -0362 2.7 -1231 3.1 150
,,,,,,,,,,,,,, 1 0709 -0538 09 -039 17 -1280 -23 240
60 -0.888 -0461 2.5 -0362 2.6 -1.190 -1.3 15
40  -0.806 -0.487 23 -0407 23  -1.172  -12 19
hgo 20 0807 -0524 17 0363 18 -1143 1.0 25
10 -0.750 -0.543 16 -0425 15 -1.131 07 28
5 -0767 -0577 1.1 -0440 1.0  -1.107 -0.5 69

| -0.670 -0.596 0.5 -0.462 0.9 -1.090  -0.3 110

Tabla IX. Parametros del electrodo PPCNi extraidos de la figura 8. Con area geométrica de
1.61cm?.

60 -0.741 - - -0.044 1.8 14 0.309

40 -0.707 - - -0.062 1.7 20 0.341

1.70 20 -0.704 - - -0.131 1.3 26 0.315

10 -0.939 - - -0.152 1.2 67 0.457

5 -0.672 0.509 0.2 -0.279 0.8 84 0.350
R I 0682 0523 02 0398 04 110 o212

60 -0.761 - - -0.069 1.6 12 0.300

40 -0.740 - - -0.087 1.5 18 0.386

200 20 -0.725 - - -0.150 1.1 23 0.345

10 -0.718 - - -0.218 0.8 29 0.198

5 -0.712 -0.514 0.2 -0.256 0.6 47 0.235
R I 0678 0516 02 0371 03 60 0204

60 -0.777 - - -0.195 1.4 8 0.400

40 -0.747 - - -0.230 1.2 9 0.355

280 20 -0.873 - - -0.140 1.0 24 0.720

10 -0.708 - - -.0234 0.7 25 0.670

5 -0.720 -0.364 0.3 -0.284 0.5 34 0.370

1 -0.601 -0.419 0.4 -0.337 0.3 36 0.245
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Tabla X. Efecto del pH sobre el potencial de pico anodico (I y II) y catddico en ambos
electrodos a 60 y 1mV/s. Los datos fueron representados mediante la ecuacion E, = a +
m-pH.

Electrodo v/mV.s™ Epa/V . Epan/V ; Ep/V ;
m a r m a r m a r

60 -0.09 -0.22 0.98 -0.09 0.10 0.99 0.23 -1.84 0.95
1 -0.07 -0.40 0.99 -0.08 -0.23 0.99 0.27 -1.85 0.98

1 -0.09 -0.70 0.97 -0.08 -0.48 0.96

La Tabla XI muestra los coeficientes de transferencia electronica anddica y catodica
(no, y no.) calculados mediante las curvas de Tafel a la velocidad de barrido de 1mV/s.
Aqui se observa que los valores de los coeficientes de transferencia electronica tanto
anddico como catoddico en ambos electrodos disminuyen con el aumento del pH, debido a
la formacidén de una capa poco conductora de Ni(OH), sobre la superficie del electrodo;
esta capa inhibe la formacion del complejo de niquel Ni(OH)a4s [102], bloqueando sus
sitios activos y por lo tanto reduciendo la velocidad de transferencia del electron en la
electrodisolucion del niquel y consecuentemente, su coeficiente de transferencia también

disminuye [103].

Tabla XI. Efecto del pH sobre los valores de na y I, a ImV/s para el Ni y PPCNi. Al hacer
la representaciones de Tafel en el analisis de datos I vs 1.

Proceso anddico Proceso catodico
Electrodo pH Eeq/V N LJmA 2 noe  LJmA 2

1.70 -0.716 1.14 7 0.98 0.98 6 0.98

Ni 2.00 -0.709 1.08 5 0.99 0.96 4 0.99

e 280 0670 .04 2 098 080 2 098

1.70 -0.682 1.20 4 0.97 0.82 6 0.97

PPCNIi 2.00 -0.678 0.80 6 0.98 0.72 5 0.98
2.80 -0.601 0.72 4 0.97 0.48 3 0.97

Con el fin de hacer un control sobre los cambios en la disolucion a los diferentes pH
experimentados se midio, el pH y la conductividad de la disolucion después del proceso
electrédico (Ver anexo Tablas I y II), donde se observa que en los dos electrodos hay una
pequefia variacion del pH respecto al valor inicial, sin embargo esta pequefa variacion no
es significativa desde el punto de vista electroquimico. Una variacion similar se observa en

la conductividad la cual es debido a la disolucion del niquel durante el proceso.
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3.4. Estabilidad voltamperométrica del electrodo de PPCNi

Al realizar ciclos sucesivos en el electrodo PPCNi, se observa un comportamiento
muy similar a los de los electrodos de niquel policristalino [7, 45, 46]. En la Tabla XII, se
tabulan los pardmetros obtenidos de la figura 9, en la cual se observa que los valores de las
corrientes de picos disminuyen conforme aumentan los ciclos sucesivos; lo que se puede
interpretar como la pasivacion parcial de la superficie del electrodo [46]. Esta pasivacion
parcial que sufre el electrodo con el numero de ciclos hace que los potenciales de pico se
hagan cada vez mas catodicos, las cargas anddicas disminuyan y las anchuras de pico
medio (wy2) aumenten.

De la Tabla XIII, se observa que los valores de E,, del niquel policristalino son mas
anddicos que los del PPCNi a las mismas velocidades de barrido. Eso se explica porque el
niquel se encuentra menos pasivado cuando estd embebido dentro de la matriz polimérica
del material composite y por tanto, es mas facil de oxidar. Se obtuvieron valores de
pendientes (dLnl,/dLnV) para los dos electrodos de alrededor de 0.50, lo que indica que la
difusion de los iones es la etapa determinante en el proceso de oxidacion tanto en el
electrodos de niquel como de composite [46]. Para el material composite, las medidas de
anchura de pico medio, wi,, son mayores que las medidas para el electrodo de niquel
policristalino debido a la cantidad de niquel que reacciona en cada uno de estos electrodos.

Segtn la literatura [104, 105] la mezcla de polvos de grafito + polimero puede ser
usada como electrodos para aplicaciones electroanaliticas si la conductividad de carga
supera el primer umbral de percolaciéon. Aunque aqui el contenido de polvo de grafito
(40% en peso) estuvo por debajo de ese valor, la conductancia eléctrica del composite
estuvo asegurada, por el contenido de niquel/grafito [106]. En la Figura 10, representa los
datos de w; Vs el numero de ciclos, en esta grafica se observa la pasivacion parcial del

composite material hasta su total estabilizacion a partir del ciclo 8.
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Fig 9. Voltamperogramas de los ciclos sucesivos en el electrodo PPCNi a: 20mV/s Ey = -
1.7V, E; = Er = -1.7V, E, = +0.2 vs Egsg, 25°C, disolucion elctrodica 0.005M H,SOy,
0.245M K,SO4, pH =2.7. Con érea geométrica de 1.90cm® — Sentido del barrido, |
sentido en que aumentan los ciclos
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Tabla XII. Parametros obtenidos de la figura 9 del electrodo de composite de 1.39cm”.

Numero de ciclos Eeq(1=0)/V Ep/V Ip/mA win/V Qpa/mC
1 -0.796 -0.262 0.940 0.125 12.85
2 -0.809 -0.278 0.813 0.138 10.52
3 -0.826 -0.297 0.665 0.142 9.27
4 -0.8485 -0.308 0.554 0.174 9.24
5 -0.851 -0.310 0.467 0.187 7.71
6 -0.858 -0.321 0.405 0.204 6.87
7 -0.862 -0.327 0.355 0.210 6.09
8 -0.867 -0.339 0.321 0.217 5.99
9 -0.874 -0.338 0.295 0.217 5.83
10 -0.875 -0.342 0.261 0.212 5.33
11 -0.877 -0.347 0.241 0.217 4.78
12 -0.883 -0.350 0.219 0.209 4.50
13 -.0885 -0.360 0.201 0.217 4.03
14 -0.886 -0.367 0.185 0.225 3.85
15 -0.876 -0.363 0.167 0.231 3.60
16 -0.885 -0.364 0.151 0.228 343
17 -0.891 -0.364 0.138 0.227 3.08
18 -0.899 -0.370 0.129 0.221 2.88
19 -0.891 -0.375 0.121 0.222 2.69

20 -0.891 -0.379 0.111 0.228 2.47
21 -0.896 -0379 0.105 0.224 2.30
22 -0.900 -0.380 0.098 0.228 2.20
23 -0.896 -0.381 0.093 0.227 2.04
24 -0.902 0.381 0.084 0.224 1.95
25 -0.910 -0.382 0.081 0.225 1.83
26 -0.912 -0.382 0.074 0.227 1.72
27 -0.913 -0.383 0.071 0.236 1.65
28 -0.916 -0.384 0.069 0.247 1.72
29 -0.918 -0.384 0.066 0.256 1.44
30 -0.921 -0.385 0.063 1.183 1.40

Tabla XIII. Parametros obtenidos de los voltamperogramas registrados a diferentes
velocidades de barrido. Las condiciones experimentales fueron las mismas de la figura 9.

Electrodo vimV.s'  E(I=0)/V  I./mA E,/V win/V

200 -0.820 6.7 -0240 0.075

Ni 150 -0.910 4.7 -0.215 0.100

20 -0.680 1.8 -0.295 0.045
USSR SERRR 069 10 -0345 0040

200 -1.075 2.3 -0.030 0.225

. 150 -1.060 22 -0.050 0.235

PPCNi 20 -0.700 1.1 -0.230 0.160

5 -0.690 0.7 -0.320 0.135
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Fig 10. Representacion del nimero de ciclos frente a la anchura de pico medio para el
electrodo de PPCNI, datos extraidos de la tablaXII.

3.5. Coeficientes de transferencia electronica

En las reacciones electroquimicas a temperatura constante, la velocidad es afectada
exponencialmente por el potencial de polarizacion aplicado. Una fraccion o de la energia
suministrada por el sobrepotencial aplicado se emplea en la reaccion electroquimica [107].
Esta fraccion a, es conocida como coeficiente de transferencia electronica.

En una reaccion electroquimica sencilla del tipo:

O+ne &2 R (25)

La relacion entre corriente y potencial equivale a:

_anFn (l'u)“Fﬂ]

I=nFSk’ Co(o,t)e( T )-CR(O,t)e[ " (26)

donde I es la corriente electrodica, S area del electrodo, F constante de Faraday, K’

constante estdndar de velocidad, Cy(0,t) y Cr(0,t) concentracion del reactivo y del producto
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en la superficie del electrodo en funcion del tiempo, respectivamente. m es el
sobrepotencial, T temperatura absoluta a la cual se realiza el experimento y R la constante
universal de los gases.

La intensidad de corriente es cero en el estado de equilibrio, por lo que las corrientes
anddicas y catddicas presentan el mismo valor absoluto. Estas corrientes reciben el nombre
de corriente de intercambio Iy (|I,] = |I¢| = Iy). Dado que las concentraciones de las especies
oxidada y reducida en la superficie del electrodo deben ser iguales a sus respectivas

concentraciones en el seno de la disolucion, C*Oxd y C*red, se puede escribir que:
I,=nFSkC, (0,t)=nFSk"C; (o,t) (27)

Por lo tanto, la ecuacién (27) se puede re-escribir como:

1=, e[%nJ e(%nJ (28)

donde o, y a. son los coeficientes de transferencia electronica anodicos y catodicos,
respectivamente.

De acuerdo a la literatura existen varios métodos para determinar los coeficientes de
transferencia electronica, el método que vamos a utilizar en este trabajo para calcular estos
coeficientes es el de las pendientes de Tafel que se describe a continuacion:

En el 1905 Julius Tafel (1863-1919) formul6é una de las ecuaciones (ecuacion 29)

mas importante en la cinética electrodica.
n=a+b-Ln(I) (29)

donde b es la pendiente de Tafel (b = RT/anF), a es la ordenada en el origen y n el nimero
de electrones transferidos, los demds parametros han sido definidos anteriormente.

Este método se aplica a reacciones electrddicas lentas y consiste en representar
Log(I) vs m para potenciales cerca del potencial de equilibrio en la direccion anodica,
catddica o en ambas. El comportamiento lineal de estos datos, tanto en la direccion anddica
como en la catddica, permite determinar por extrapolacion el valor de Iy, en tanto que los

valores de a, y o, se obtienen de sus respectivas pendientes.
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En la literatura existen dos tendencias para explicar la evolucion del coeficiente de
transferencia electronica con la temperatura: los que consideran que el o depende de la
temperatura [108, 109, 110, 111, 112, 113] y los que piensan que el coeficiente de
transferencia no depende de la temperatura, sino que la dependencia de los valores
observados experimentalmente es debida a algunos factores adicionales como: reacciones
en equilibrio, efectos de la doble capa, efectos del recubrimiento de la superficie por los
intermedios, energias de adsorcion de intermedios y otros factores [114, 115, 116, 117,

118].
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Fig 11. Voltamperogramas del electrodo PPCNi a 1mV/s a diferentes temperaturas.
Disolucion electrodica 0.005M H,SO4; 0.0245M K,SO4 (pH=2.70). Inicialmente se
burbujed Ar durante 10 minutos a Eg = -1.2V y seguidamente se aplicd un barrido ciclico
de potencial: a) E;=-1.2V y Eg=+0.2V, b) E; =+0.2V y Ef=-1.2V. Todos los potenciales
fueron medidos con respecto al electrodo SSE.

En la Figura 11 se muestran las distintas curvas voltamperométricas entre [-1.2,
+0.2]1V y [+0.2, -1.2]V a diferentes temperaturas. La figura 11b muestra evidencia que el
potencial de transpasivacion se encuentra alrededor de +0.20V. El potencial de
transpasivacion es el potencial a partir del cual la capa pasiva se oxida, indicando asi que
esta pelicula estd formada por elementos que pueden oxidarse a una valencia mayor. Los
datos de la figura 11 estan tabulados en la Tabla XV. En ella se observa como el potencial
de equilibro se hace mas negativo al incrementar la temperatura, por lo que se favorece la
disolucion del niquel en el composite con la temperatura ya que es una reaccion

endotérmica.
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Las corrientes de intercambio anddica y catddica se determinaron mediante las
pendientes de Tafel (figura 12 y 13) trazando una linea recta desde 120mV hasta 50mV
(aproximadamente), obteniéndose el valor de Ln(ly) de la ordenada en el origen (tabla
XIV). La I de nuestro sistema es el promedio entre las corrientes de intercambio
calculadas mediante la rama anddica y catddica, tabla XV. Esta corriente aumenta con la
temperatura, confirmando asi que las reacciones electroquimicas del niquel en PPCNI son
endotérmicas.

En la Figura 14a-b, se grafican los coeficientes de transferencia electronica (na) en
funcion de temperatura, los cuales fueron calculados mediante las pendientes de Tafel. Lo
primero que cabe destacar de estos coeficientes anddicos y catddicos es que son diferentes.
Por tanto, se puede decir que la etapa determinante de la reaccion es diferente durante los
procesos anodicos y catodicos. Los valores de na,>no, indican que la energia empleada
para convertir el niquel presente en el composite a Ni*" es mayor que la energia empleada
durante la reduccion del Ni*". Este dato nos estaria caracterizando lo energia adquirida por
el niquel metéalico por estar embebido dentro de la matriz polimérica del material
composite. Por otra parte y como ambas reacciones son endotérmicas, al aumentar la
temperatura de reaccion se incrementan los coeficientes de transferencia electrénica de las

reacciones anddicas y catodicas.

n/mvV
-160-140-120-100-80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100120140 160 -120-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140
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mzaanF/RT m= -aanF/RT

5°C

o

[-1.2a0.2V]

‘Ln(l(mA))
'Ln(l(mA))

KN
2

Fig 12. Pendientes de Tafel, electrodo PPCNi, en el rango de potencial [-1.2 a 0.2V].
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Fig 13. Pendientes de Tafel, electrodo PPCNi, en el rango de potencial [0.2V a -1.2].

Tabla XIV. I, y o, en funcidn de la temperatura en los rangos de potencial [-1.2 a 0.2V]
y[0.2a-1.2V].

[-1.2V a+0.2V] [+ 0.2V a-1.2V]
Electrodo  T/K loe'107/mA Iy, 10/mA loo'10%/mA Iy, 10%mA

278 2.28 2.32 1.54 1.48

283 2.35 2.28 1.62 1.58

288 3.45 3.38 1.76 1.65

293 435 4.18 2.26 2.15

: 298 5.25 5.15 2.52 245
PPCNi 303 5.48 5.35 2.61 2.58
308 6.05 5.94 3.42 3.37

313 6.15 6.08 3.85 3.76

318 6.35 6.13 4.25 4.36

323 6.35 6.24 4.54 4.47

Tabla XV. Datos de Eeq, Epa, Ipa y Io, en funcion de T/K. Area geométrica del PPCNi
0.366cm”.

[-1.2V a+0.2V] [+ 0.2V a-1.2V]
K Ee/V  En/V ijfn I010mA  Eo/V  Ew/V LJmA I;107/mA
278  -0490 -0.250 40 2.3 -0.640 -0.400 3.6 1.5
283 -0.490 -0.201 41 2.3 -0.609 -0.429 3.9 1.6
288 -0.422 -0.200 43 3.4 -0.605 -0.418 4.1 1.7
293 -0.384 -0200 47 4.2 -0.594 -0.435 6.0 2.2
298 -0.494 0284 58 5.1 -0.513  -0.413 6.3 2.5
303 -0.509 -0.304 60 5.4 -0.511  -0.405 6.8 2.6
308  0.514 -0.289 70 6.0 -0.502  -0.405 7.0 3.4
313 -0.513  -0.348 90 6.1 -0.507  -0.412  15.0 3.8
318 -0.557 -0.310 94 6.2 -0.501  -0.437 185 4.3
323 -0.594  -0.405 125 6.3 -0.494  -0.465  23.0 4.5
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Fig 14. na en funcidn de la temperatura para las reacciones electroquimicas del electrodo
PPCNi. a)[-1.22a0.2V] y b) [0.2V a-1.2].

3.6. Cronoamperometria y cronoculombimetria

Los métodos de cronoamperometria y cronoculombimetria se diferencian
principalmente en la forma de tratamiento de los datos experimentales [119]. En los
métodos cronoamperométricos, se registra la respuesta de la corriente frente al tiempo,
cuando éste es perturbado mediante la aplicacion de un potencial constante, de esta manera
el sistema puede evolucionar a un estado estacionario.

En un experimento de salto de potencial, el potencial del electrodo se hace variar
rapidamente (de forma quasi-instantanea), normalmente desde un valor donde no hay paso
de corriente a uno donde tiene lugar la reaccion electrodica de interés. La dependencia de
la corriente faradaica con el tiempo para un proceso controlado por difusién se describe

mediante la ecuacidon de Cottrell:

1
I(t): IIFCS\/E Zkt-E

Jnt

(30)
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nFcS\/ﬁ
Jn

de los reactantes, respectivamente. S es el area del electrodo, n es el numero de electrones

donde k= ,tes el tiempo y ¢ y D son la concentracion y el coeficiente de difusion

transferidos y F constante de Faraday.

La cronoamperometria se usa a menudo para medir el coeficiente de difusion (D) de
especies electroactivas [120], o en el calculo del area de la superficie del electrodo de
trabajo, asi como en su estudio morfologico [121].

En contraste con la cronoamperometria, la cronoculombimetria registra la carga
transferida desde la interfase electrodo-electrolito al electrodo de trabajo con respecto al
tiempo. Esta técnica es particularmente util para medir la cantidad de reactantes
adsorbidos sobre la superficie del electrodo de trabajo (capacidad de separar las cargas
transferidas por las especies adsorbidas y las electroactivas en disolucion).

En cronoculombimetria, la respuesta de un salto de potencial se obtiene por

12 . ,
se obtiene una linea recta se

integracion de la I(t). Si al hacer la representacion de Q vs t
puede decir que hay un control por difusion. Si se integra la ecuacion de Cottrell, se
obtiene la ecuacion (31) que representa la evolucion de la carga con el tiempo para un

proceso controlado por difusion.

2
Q- %ﬂﬁ +Q, G1)

donde Q es la carga a un tiempo t y Qq; es un término afiadido que representa la carga
consumida por la capacitancia de la doble capa electrodo-electrolito, cuando se cambia el
potencial desde su valor inicial a un valor final. En ausencia de adsorcion especifica de
reactante o producto, el valor de Qq; se puede obtener haciendo un experimento adicional
como blanco y utilizando en éste, un electrolito soporte libre de reactante. Cuando en la
reaccion electroquimica ocurre adsorcion especifica de reactante, entonces a la ecuacion

(31) se le anade un término adicional [ 122], obteniéndose la ecuacion (32).

_ 2nFSc\/ﬁ

R =

+Qqy +nFSI (32)
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donde nFSI es la carga consumida en la reaccion electroquimica del reactante adsorbido y

I' su la concentracion superficial.

En la seccion 2.5 se describe la forma como han sido seleccionados los rangos de potencial y
la preparacion de las disoluciones para realizar las medidas experimentales de

cronoamperomeétria.
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Fig 15. Curvas de Log(I) vs Log(t), del PPCNi, con burbujeo de Ar a través de la
disolucion electrodica, a los potenciales de: (a).-0.60 y -0.55V, (b) -0.50, 0.45 y -0.40V, (c)
-0.35, -0.30 y -0.25V, (d) -0.20, -0.15, -0.10 y -0.05V respecto al electrodo de referencia
SSE. T = 278K, area geométrica del PPCNi 0.363cm’. Disolucion electrodica 0.005M
HQSO4, 0.245M KzSO4 con pH =2.00.

Las graficas cronoamperométricas a los diferentes potenciales, con atmoésfera inerte
mediante flujo de Ar sobre la disolucion electrddica se presentan en las Figura 15a-d (en

representaciones  logaritmicas). En ellas, cabe destacar que la respuesta
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cronoamperométrica del PPCNi a los potenciales de -0.60 y -0.55V es muy peculiar ya
que la intensidad de corriente aumenta sorprendentemente a tiempos cortos. Esto indica
que la superficie electroactiva aumenta en estas condiciones experimentales con el paso
del tiempo, lo que se explicaria en base a un mecanismo de pasivacion que tenga lugar
mediante una reaccion de precipitacion. A potenciales catodicos, las intensidades de
corriente son pequefias por lo que la concentracion de niquel divalente en la solucién debe
ser también pequefia. De esta manera y teniendo en cuenta el producto de solubilidad del
hidroxido de niquel, se puede afirmar que a tiempos cortos tiene lugar la disolucion
quimica de la capa pasiva compuesta de hidréxido de niquel y por tanto, el aumento de la
superficie electroactiva. Sin embargo a tiempo largos, esta intensidad de corriente
disminuye debido a la reduccion de la concentracion superficial de reactantes.

Por el contrario y a medida que el potencial de polarizaciéon es mas anddico, la
cantidad de niquel en la disolucion aumenta, favoreciendo asi la precipitacion del
hidroxido de niquel. De acuerdo con esto, las Figura 15 muestran como, a medida que el
potencial de polarizacion es mas anoddico, la corriente inicial del proceso de
electrodisolucion presenta un maximo de intensidad inicial a -0.40V. Este maximo nos
esta indicando la presencia de dos tendencias contrapuestas: el aumento de la intensidad de
eletrodisolucion del niquel a medida que el potencial de polarizacion es mas anddico,
como es logico pensar, y la disminucién de esta intensidad con el polarizacion debido a la
reduccion de la superficie electroactiva del electrodo de trabajo como consecuencia de su
pasivado.

Observando las Figura 16, también se puede afirmar que la transicion entre estos dos
estados tiene lugar a través de un proceso controlado por difusion. Dicho proceso debe ser
la difusion de los iones hidroxido hacia el electrodo de trabajo para compensar la carga

intercambiada por la doble capa.
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Fig 16. Curvas de Q, vs t'* del PPCN, obtenidas de la figura 15.

3.7. Caracterizacion del PPCNi mediante EIS

En la Figura 17 se puede observar como los espectros de impedancia del material
PPCNi muestra un componente de transporte de materia a bajas frecuencias. Este resultado
es opuesto a los espectros de impedancia del electrodo de niquel policristalino, donde se
observd un bucle capacitivo a bajas frecuencias en el rango de potencial de

electrodisolucion [53, 123]. Como se puede ver en esta figura, la componente aumenta
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cuando el potencial aplicado se hace mas anddico, se observa un componente de difusion
pura, caracterizada por una cola con pendiente de 45 grados a bajas frecuencias. Este

comportamiento se puede explicar sencillamente en base a las siguientes reacciones.

Ni —8 5 Ni(II) + 2¢° (33)
Ni(II) —2—>NiZ, (34)

La reaccion (33) representa la electrodisolucion del niquel para formar Ni(II) sobre la
superficie del electrodo, mientras que la reaccion (34) es una simplificacion de los
procesos fisico-quimicos asociados al paso de los iones de niquel a la disolucion
electrolitica [45, 53, 123]. Tales como disolucién y solubilizacion de la especie Ni(Il) y el
transporte del Ni*" solvatado a través del medio acuoso. Desde un punto de vista cinético
todos esos procesos estan representados por la constante de velocidad aparente k, Esta
aproximacion es muy util para obtener informacién acerca de los procesos de
electrodisolucion del niquel policristalino [123]. En caso que el proceso del electrodo de
niquel policristalino (reaccién 34) halla sido favorecido por el potencial electrodico, esto
indica que una componente de migracion esta asociada a los procesos de transporte [123].
Ademas, la carga positiva generada por la reaccion (34) puede ser “balanceada” por los
aniones suministrados por el electrolito que se difunden hacia la superficie del electrodo.
En el caso del polvo de niquel disperso aleatoriamente en el composite grafito + polimero,
se ha encontrado que los valores de k, dependen del potencial. Si inicialmente se considera
que k, tiene un valor cercano a cero, entonces el proceso de transporte estd claramente
favorecido. Bajo esas condiciones, la capacitancia observada a bajas frecuencias en Eg = -
0.225V vs Ag/AgCl/KCl(sat) esta relacionada con la electrogeneracion de Ni(Il) sobre la
superficie del electrodo. Cuando el potencial de estabilizacion se hace mas positivo, el
proceso de transporte es favorecido y, por lo tanto se observa un incremento en la
componente de transporte en el espectro de impedancia. El hecho que no se halla
observado un bucle capacitivo, como en el caso del niquel policristalino [123], se puede
explicar si los valores de k, son menores en todos los potenciales que los del niquel

policristalino.
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Fig 17. Espectros de Impedancia Electroquimica, a potenciales de estabilizacion: Ey = -
0.225V (circulos llenos), Eg = -0.20V (circulos vacios), Eg = -0.175V (cuadros llenos) y Eg
= -0.15V (cuadrados vacios). Disolucion electrodica 0.245M K,SOs, 0.005M H,SOq,
pH=2.7, T=298K. Electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl(sat). Las lineas so6lidas indican el
ajuste al circuito equivalente adecuado.

Tabla XVI Elementos del circuito equivalente de la figura 18a y b (o y C) usados para
adecuar los espectros en las medidas de impedancia. Zcpg = 1/A(jw)". En todos los casos el
valor de la resistencia no compensada fue de R, = 130Q.

E/V  Ay/uFs™’ n R/Q  Ay/uFs™ ny 6/Qs™ C/uF
-0.225 41 0.83 10440 190 1 0 200
-0.200 39 0.84 9460 397 0.88 11520 346
-0.175 39 0.84 8600 534 0.67 2480 347
-0.150 39 0.84 4600 493 0.50 1480 148
-0.125 38 0.84 6700 400 0.45 1500 0
-0.100 37 0.85 6500 298 0.45 1960 0

Los espectros de impedancia de la figura 17 se han hecho coincidir con el circuito
equivalente de la Figura 18a. Aqui se observa una buena coincidencia entre los datos
experimentales y los correspondientes a las curvas teodricas. En el potencial de
estabilizacion Ey = -0.225V vs Ag/AgCl/KCl(sat) el exponente n, del elemento CPE,
observado a bajas frecuencias, tiene un valor de uno, lo que es consistente con el
comportamiento de una capacitancia pura. Los valores de n, cambian de 1
(comportamiento puramente capacitivo) a 0.5 (comportamiento puramente difusivo)
cuando el potencial de estabilizaciéon se hace mas anoddico. Los valores que resultan del

procedimiento de ajuste al circuito de la figura 18a estan en la Tabla XVI, a distintos
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valores de potencial de estabilizacion. En todos los casos la resistencia de transferencia de
carga R decrece a medida que el potencial de estabilizacion se hace mas anodico como

ocurre con el niquel policristalino [53] en este rango de potencial.

CPE,
a) R, — —
— R. —— CPE, —
CPE,
b) R, — C —
LT
\%%
CPE,
¢) Ry, — —
Rec

Fig 18. Circuitos equivalentes propuestos para los diagramas de Nyquist de la figura 17..

El circuito equivalente de la figura 18b también reproducen completantente las
medidas de los espectros de impedancia. En este circuito equivalente, se presenta un
arreglo C#W a bajas frecuencias, en lugar del elemento CPE,. Los valores para los
exponentes del elemento CPE, que resultan del ajuste de los datos experimentales al
circuito equivalente de la figura 18 son en varios casos menores que 0.85 (Tabla XVI). Los
elementos CPE son a menudo interpretados como asociados con la distribucion de
potencial y corriente sobre la superficie del electrodo y las morfologias de superficie
fractal [124, 125]. Sin embargo es muy dificil establecer un significado fisico
convencional para valores de los exponentes del CPE; menores que 0.85. Por ese motivo,
se ha apuntado también al circuito equivalente de la figura 18b. Donde C representa la
impedancia asociada a la generacion de Ni(II) en la superficie del electrodo, mientras que
W “impedancia de Warburg” representa la impedancia asociada al proceso de transporte.
Cuando el potencial de estabilizacion se hace mas anodico, el valor de la impedancia C
decrece (entonces, la impedancia C asociada como 1/jwC incrementa) y la impedancia de

Warburg también decrece (Tabla XVI), indicando un aumento del transporte a potenciales
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de estabilizacion mas anodicos. Este resultado es consistente con lo discutido
anteriormente en el del circuito equivalente de la Figura 18a. Por lo tanto, el elemento CPE
representa el proceso competitivo capacitivo/transporte asociado a las reacciones (33) y

(34), respectivamente.

En ambos circuitos R es la resistencia de transferencia de carga, que es definida por

la siguiente ecuacion [126].
R~
(81] (35)
OE )¢

Donde el subindice ss indica que la derivada parcial es evaluada a cada estado

estacionario. Si se satisface la siguiente ecuacion.

R ip=— (36)

Donde b representa la constante de Tafel para los procesos de electrodisolucion e ir es
la intensidad de corriente estacionaria. Esta constante se puede obtener de la grafica
Ln(1/R) vs Ey, como se muestra en la Figura 19. En este caso, E, representa el potencial de
estabilizacion en cada espectro de impedancia registrado. Obteniéndose un valor de 1/b=
4V,

El circuito equivalente de la figura 18c reproduce muy bien los resultados
experimentales. Se ha considerado A del elemento CPE en vez de un elemento capacitivo
puro, para mejorar las medidas a alta frecuenta capacitiva. En todos los casos analizados
los valores para el exponente de los elementos CPE fueron cercanos a 1 (n = 0.9) indicando
un comportamiento cerca al ideal (capacidad pura). Ry Representa la resistencia de
transferencia de carga en la interfase metal/pelicula pasivas. Las contribuciones de la
pelicula pasiva no son consideradas en el circuito equivalente por que no estan en el
intervalo de frecuencia explorado [127].

En la grafica Ln(1/Ry) vs Eq (Figura 20), se observan dos zonas bien definidas,
después de un minimo de aproximadamente 0.4 V vs Ag/AgCl/KCl(sat), aparece una

region lineal con pendiente de 1/b=5 V™. Este valor esta cerca al obtenido previamente en
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el rango de potencial de electrodisolucion. Si se considera que la caida de potencial en la
interfase metal/pelicula pasiva, es la responsable de la transferencia de carga [128, 129],
esto indica, que en el estado pasivo practicamente todo el potencial aplicado existe como
caida de potencial en la interfase metal/pelicula pasiva. Esto se explica considerando las
peculiaridades morfologicas del sistema: Islas pequefias de niquel electroactivo estan
distribuidas sobre la superficie del electrodo y sus propiedades dieléctricas dependen del
potencial aplicado. Estas islas se han pasivado en el rango pasivo de potencial y la pelicula
pasiva no-compactada es electrogenada. En el caso del electrodo de niquel policristalino el
espectro de impedancia registrado en el rango pasivo de potencial muestra un lazo de alta
frecuencia asociado con la transferencia de carga en la interfase metal/pelicula pasiva,
seguido por una difusion de cola a bajas frecuencias, asociadas con el transporte de
vacantes dentro de la capa pasiva [130]. La falta de esta difusiéon de cola en el caso del

electrodo de composite es un indicativo de una capa pasiva no uniforme.

In(1/Ry) = -8 + 4E

L ! 1 1 L
-0.25 0.20 -0.15 -0.10 -0.05

Eo/V ag/agcKcigsat)

Fig 19. Representacion de (1/Ry) VS Ey Los valores de Ry fueron determinados de los
espectros de impedancia de la figura 17, para el circuito equivalente de la figura 18a.
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Fig 20. Representacion de Ln(1/Ry) vs Ey Los valores de Ry fueron determinados del
espectro de impedancia de la figura 17 para el circuito equivalente de la figura 18c.

Bajo condiciones de medidas de EIS, el comportamiento de la electrodisolucion de
polvos de niquel dispersos en grafito + matriz de polipropileno, estd particularmente
limitada por la difusién de aniones en el electrolito para neutralizar el exceso de cargas
positivas electrogeneradas. El bajo rango de frecuencia de la medida del espectro de
impedancia, puede considerarse como un elemento paralelo de la impedancia de Warburg
y capacitiva, en vez del elemento CPE. Ademas, las medidas de la constante de Tafel bajo
estas condiciones son menores que las medidas en los barridos voltamperometricos,
contrario al comportamiento observado en electrodos de niquel policristalino. La
determinacion del paso de velocidad bajo condiciones de EIS para la electrodisolucion es
diferente en los dos casos. Este resultado es consistente con la etapa de transporte que es la

controlante en el proceso de disolucion del niquel en el caso del PPCNi
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3.8. Efecto de la concentracion de Ni’* sobre la electrodisolucion del PPCNi

En las Figura 21la—h, se presentan los voltamperogramas en diversos rangos de
potencial, en los cuales se observa que después del pico, en el primer ciclo una fuerte
caida de la carga voltamperométrica, lo que indica que hay una pasivacion casi total del
electrodo. En el rango de potencial [-1.2 a 0.2V] del segundo ciclo en adelante, aparece un
pico adicional a potencial catddico que indica la estabilizacion de uno de los procesos de
electrodisolucion de niquel metalico debido a la formacidn de la capa pasiva. Teniendo en
cuentas estudios anteriores [123], la reaccién que se estabilizaria seria la formacion de
niquel monovalente en la interfase electrolito-metal debido a su posible absorcién o

adsorcion sobre la capa de paisvado formada.

0.4 a) 0.4 b)
0.00M NiSO, 1 0.0001M NiSO,
0.3 0.3
0.24 0.2
< <
€ £
= 0.1 = 014
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Continta en la siguiente pagina.
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Fig 21. Voltamperogramas del electrodo PPCNi, con 4rea geométrica de 0.72cm’ para
cinco ciclos a v=20mV/s, T=298K y pH=2.0. Todos los potenciales fueron medidos
respecto al electro de referencia SSE.

En Figura 22 se representan las intensidades correspondientes al potencial de -1.2V en
los distintos ciclos frente a la concentracion de sulfato de niquel. En esta grafica se observa
claramente que el proceso de pasivacion del niquel en PPCNi tiene lugar a través de una
reaccion quimica de precipitacion. La intensidad de corriente de electrodisolucion del
material disminuye con el aumento de la concentracion de niquel divalente. Si el proceso
fuera tnicamente electroquimico el proceso de electrodisolucion no debiera verse afectado

por la concentracion de niquel en la disolucion.
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De acuerdo a Arvia y colaboradores [45], el pico anddico del primer ciclo desciende
con la concentracion de agua en la disolucién y aumenta con la velocidad de rotacion del
electrodo, lo que nos indica una dependencia de las moléculas de agua adsorbidas sobre la
superficie y un control de difusiéon sobre la reaccidén electroquimica [45]. Se puede
considerar, que este hecho esta relacionado con la pasivacion del niquel, ya que el agua es
parte esencial en la formacion de hidroxidos (ver ecuaciones 10 a 12) que cubren la

superficie del electrodo [45].

-0.044 a)
0,064

. |
<4om

-0.08 +
-0.10 1 .|
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<43
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-0.18—-
—0.20—-
—0.22—-

-0.24 — 1 T T 1 T T T 1
000 002 004 006 0.08 0.10

NiSO,/M

Fig 22. Representacion de la intensidad de pico frente a la concentracion del NiSO4/M, a
los diversos ciclos experimentados.m Segundo ciclo, ® tercer ciclo, A cuarto cicloy V¥
quinto ciclo.

3.9. Electrodepésito de niquel sobre PPC y PPCNi

La electrodeposicion del niquel es sensible a la presencia impurezas metalicas como:
cr’t, cu*, Zn*, A, Mg2+, Fe** y Fe’* y algunos compuestos organicos que contengan
sulfuros. Todas estas impurezas incrementan la tendencia al picado o pitting y afectan la
calidad del deposito como: brillo, color, uniformidad, fragilidad, y agrietamiento, entre
otras [131, 132, 133, 134].

Las técnicas mas usadas para estudiar el mecanismo de electrodeposito del niquel
metalico son: la cronoamperometria, voltamperometria ciclica y espectroscopia de
impedancia electroquimica. Mediante estas técnicas, se ha comprobado que el

electrodeposito se ve afectado por la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER), que
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ocurre en el mismo rango de potencial que la reduccion del niquel. De acuerdo a la
literatura [102, 135, 136], se ha establecido el siguiente modelo para el mecanismo de

reacciones:

NiZ* +X == NiX" (37)
NiX +e" ——> NiX_, (38)
NiX:, +e — > Ni+X’ (39)

Donde X~ se usa para representar un ligando, que puede ser un anién (SO*4, CI, o un
OH) y NiX',4s una especie de Ni adsorbida. A menudo se asume que la reaccion (38) es la

velocidad determinante. Paralelamente, tiene lugar la reaccion de evolucion de hidrogeno

(HER) [137]:

M+H +e &—=—=M-H (40)
2M-H,, —>2M+H, (41)
M-H,, +H +¢"——>M+H, (42)

La reaccion (40) es un paso de adsorcion, en el cual se forma el enlace quimico Ni-
Hags. La evolucidon de H, puede implicar: la reaccion de dos radicales protones (reaccion
41) o la reaccion electroquimica a través de un segundo proton, reaccion (42). Cui and Lee
[102] encontraron que, en soluciones acuosas neutras con cloruro, la presencia de oxigeno
origina una capa poco conductora de Ni(OH), debido a la reduccion del oxigeno sobre la
superficie del electrodo antes que el niquel se deposite, la cual inhibe la formacion de la
superficie activa del complejo (NiOH),gs, disminuyendo la nucleacion y el crecimiento del
niquel; mientras que en ausencia de oxigeno solo observaron un electrodeposito
quebradizo.

Fleischmann y Saraby-Reintjes [ 138], han encontrado que en los electrodepdsitos de
niquel se forman dos fases a-niquel y B-niquel que contienen hidrégeno incorporado, cuyas
diferencias estan en la relacion Ni/H (la cual se obtiene de la relacion de cargas bajos los
picos de las disoluciones anodicas del a-niquel y B-niquel en la voltamperometria ciclica)
que afecta la estructura del deposito. El a-niquel tiene una relacion de 0.03 y obedece a la

ley de nucleacion progresiva y crecimiento tridimensional, mientras que en el B-niquel esta
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relacion estd entre 0.6 a 1.0, y su crecimiento depende de la migracidon de protones hacia la
superficie del electrodo y su formacion se ve acelerada a pH bajos y altos potenciales
negativos y desacelerada con el incremento de temperatura.

En el 1983 Scharritker and Hills [139], propusieron dos modelos tedricos de
mecanismos de nucleacion de iones metalicos Instantdneos y progresivos (ecuaciones 43 y
45). El modelo de nucleacion Instantaneo corresponde al crecimiento de nucleos, creados
simultdneamente sobre un pequefio nimero de sitios activos con la misma velocidad de
crecimiento. El modelo de nucleacion progresivo corresponde con un crecimiento

constante de nucleos activos de tamafio no uniforme y a una velocidad de crecimiento

diferente.
ZzFD'"’¢ .
I= A [1-exp(-NmkDt)] Nucleacion instantanea (43)
k= (81th/d)1/2 (44)
zFD"*¢ . .
I= RS [1-exp(-knk'Dt/2)] Nicleacion progresiva (45)
r__ 4 12
k —§(8ncM/d) (46)

donde I es la corriente de nucleacion, z es el numero de electrones transferidos, D el
coeficiente de difusion de los iones metalicos, ¢ la concentracidn del centros electroactivos,
M el peso molecular del cation, d la densidad del deposito, F la constante de Faraday, N la
densidad de nucleacion (cm™) y k la constante de la velocidad de nucleacion (cm™.s™).
Alternativamente, estos autores plantearon que las ecuaciones (43) y (45), se pueden
presentar en forma adimensional representado I>/I,, Vs t/t,, donde I, y ty corresponde a la
corriente maxima y el tiempo correspondiente a dicha corriente, respectivamente. De

acuerdo a estos nuevos parametros, los modelos quedan:

_ 2
I 1.9542 t : ,
E_ T {l—exp —l.2564(;ﬂ} modelo instantaneo (47)
t )
X — 2
I 1.2254 t )
E_ T {l-exp -2.3367(Zﬂ} modelo progresivo (48)
. L



En vista que las ecuaciones (43) y (45) solo pueden determinar un Unico parametro
cinético, N o Kk, respectivamente. Scharrifker and Mostany [140] dedujeron la siguiente

expresion general de corriente-tiempo:

I= Z:%tlic {1 -exp (—NnkD (t— wlﬂ (49)

En esta ecuacion se pueden calcular simultdneamente los parametros cinéticos N y k
sin necesidad de conocer el mecanismo de nucleacion. Para calcular estos pardmetros se

pueden emplear las siguientes ecuaciones no lineales:

Ln(l- Lt ]er-go(l-exp (EDZO (50)
a @
Ln {1"‘2)( [1 -exp (ﬁﬂ} X+ [1 -exp (ﬁﬂ =0 (51)
@ @

a: ZFD"¢ (52)

12
T

Resolviendo el anterior sistema no lineal de ecuaciones obtenemos los pardmetros x, @

y a, de los cuales se pueden obtener los valores de N y k:

x=NnkDt (53)
_ NnkD (54)
k

El coeficiente de difusion D fue determinado por la siguiente ecuacion [140].

_ ety (55)
0.2598(zFc)

donde ji, corresponde a I, dividida por el area del electrodo de trabajo.
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3.9.1. Electrodeposito de niquel sobre PPC

En la Figura 23a-f. Se presentan las curvas de la voltamperometria ciclica realizada
sobre el electrodo PPC en seis disoluciones de NiSO,4 a diferentes concentraciones, en las
cuales se observa que la correspondiente a la concentracion de 0.025M es la que presenta un
pico mas definido en la region catodica a -0.90V, el cual corresponde a la reduccion de los
jones de Ni*" segun la ecuacién (37). Aunque se ensayaron concentraciones mayores a
0.025M de NiSOs, cuyas graficas no aparecen aqui, se comprobd que la concentracion en
mencion fue la que presentd un pico catddico mas definido. Por lo cual se escogio esta

concentracion para realizar los electrodepdsitos de Ni.

NiZ* +2¢" == Ni" (56)

La cronoamperometria se usdé como técnica electroquimica para el deposito de niquel
y simultineamente como un método apropiado para el estudio de los mecanismos de
nucleacion electroquimica. Inicialmente se burbujed argén durante 10 minutos a circuito
abierto. Luego se aplico un potencial de reduccion de -0.90V durante 2.5 minutos y
seguidamente se cambid a uno de oxidacion de 0.00V (Figura 24a), del que se obtienen los
valores de la Tabla XVII. Estos valores indican que la carga obtenida durante el proceso
anodico en la cronoamperometria es muy parecida a las cargas de oxidacion obtenidas
durante la voltamperometria ciclica (Figura 25b). En la tabla mencionada anteriormente,
también se presenta el espesor y el nimero de capas del electrodepdsito; los cuales fueron

calculados de acuerdo a las siguientes ecuaciones.

Qus-Qu = 1y, 2F (57)
= Q,, 2F (58)
d=d_-K(t-t,) (59)

V, =m,/d=(nyM,,)/d (60)
5=V,,/S (61)
numero de capas = d/Q,, .., (62)
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donde ny; es el nimero de moles de Ni electrodepositados, n es el numero de electrones
transferidos, F la constante de Faraday, d es la densidad del niquel a una determinada
temperatura, Vy; es el volumen ocupado por las particulas de niquel, S el area del electrodo
de trabajo, & el espesor de la capa de recubrimiento, d,=7.81 g/cm’, K=0.000726 g/cm’.C,
tm=1455 C, Qatomico=2.48 A, Mxi=58.70 g/mol; valores tomados de [141].

Para observar el tipo de nucleacion dado durante el proceso de electrodeposicion del
niquel se hizo una comparacioén con los modelos teodricos propuesto por Scharrifker and
Hills [140] los cuales fueron ajustados a la concentracion de 0.025M, encontrandose que la
nucleacion del niquel sigue el modelo progresivo (Figura 24b) presentando una desviacion
a partir de t/t,=2.0, comportamiento similar ha sido observado por otros autores [ 142, 143]
sobre otros tipos de electrodos.

En la Tabla XVIII, se presentan el coeficiente de difusion (D) para el Ni** calculado
empleando las ecuaciones (50) a (55), y aplicando la ecuacion de Cottrell’s. Estos valores a
pesar de haber sido calculados por métodos diferentes se observa que son del mismo orden
y ademas concuerdan con los hallados por otros investigadores para niquel en medio acido
[144, 145]. Los valores de k y N presentados en esta misma tabla son tipicos de una
nucleacion progresiva, la cual se caracteriza por tener valores muy pequefios de constante k
y grandes N [146]. Este dato vendria a confirmar que el mecanismo de electrodeposito del

niquel metélico en el PPC es el mismo que sobre un electrodo de niquel policristalino.
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Fig 23. Voltamperometria ciclica del PPC, de area geométrica 2.92cm’. v=20mV/s, T=298K, E; =
E;=-1.7V, E;, = +0.2V, Con burbujeo de Ar al inicio durante 10 minutos a circuito abierto. pH
=3.0 y concentraciones de: a) 0.005M H,SO,, 0.245M K,SO, y luego esta misma concentracion
mas 0.0005, 0.001, 0.003, 0.005, y 0.025M NiSO4 en b, ¢, d, e y f respectivamente. Todos los
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potenciales fueron medidos respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl(sat).
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Fig 24. a) Cronoamperograma del PPC de area geométrica 2.92cm?, T=298K, disolucién
electrédica 0.005M H,SO4, 0.245M K,SO4, 0.025M NiSO,, burbujeando Ar a circuito
abierto durante 10 minutos, pH=3.0 y luego se aplicdé Ered=-0.90V durante 2.5 minutos y
seguidamente 0.00V. b) curvas de nucleacion. Todos los potenciales fueron medidos
respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl(sat).
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Fig 25. a) VC del PPC de area geométrica 2.91cm2, v=20mV/s, T=298K, E; = Er=-1.7V,
E) = +0.5V, Con burbujeo de argédn al inicio durante 10 minutos a circuito abierto. pH = 3
y concentraciones de: a) 0.005M H,SO4, 0.245M K,SO4, 0.025M NiSO4. b) Cargas
catddicas y anddicas en los diferentes ciclos. Todos los potenciales fueron medidos
respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl/KCl(sat).

Tabla XVII. Moles de niquel electrodepositados durante el proceso electrdédico del
electrodo PPC, sin burbujeo de argén inicialmente sobre la disolucion electrodica.

. nni' 107 i 10° 810"/ numero
EV NiSO/M - Qred/mC  Qox/mC /mol /mol cm de capas
-0.90y
0.00 0.025 2.4 0.5 1.0 2.5 5.7 0.3

Tabla XVIII. Valores obtenidos de D, N y k en el electrodo PPC.

67



. D-10°/cm™s™ D-10°/cm™s™ 162 102 /-1
NiSO4/M (Ec. 56) (Ec. Cotrell’s) N-10"/cm k-107/s

0.025 1.55 2.74 4.27 1.27

3.9.2. Electrodeposito de niquel sobre PPCNi

En las Figura 26 a 29, se presentan los croamperogramas realizados a diferentes
concentraciones de NiSO4 sobre el electrodo PPCNi; primero, aplicando potencial de
oxidacién durante 3 minutos y, seguidamente, aplicando un potencial de reduccion. Luego,
se invirti6 el proceso. En la Tabla XIX, se tabulan los datos extraidos de estas curvas, en
las que se observa que las cargas electrodepositadas sobre el electrodo PPCNi disminuyen
conforme decrece la concentracion de niquel en la disolucion electrodica, sin embargo se
observa que electrodeposito de niquel tiene también lugar en el blanco, lo que nos estaria
indicando la disolucién quimica del niquel presente en el electrodo

En tabla XIX, se observa que el nimero de moles de hidrégeno que evolucionan
durante los procesos a diferentes concentraciones, es mayor a medida que disminuye la
concentracion de la disolucion; por que al disminuir los iones metalicos en la disolucion, el
nimero de sitios activos que se forman sobre la superficie del electrodo seran menor
quedando asi sitios libres donde el hidrogeno puede evolucionar.

En la Tabla XX, se presentan los datos extraidos de las graficas Ln(I) vs Ln(t), en la
que I es la maxima intensidad alcanzada en las cronoamperometrias a cada concentracion.
Primero para la etapa de reduccion y, luego, para la oxidacion. Se puede ver que las
pendientes tienen valores muy cercanos a 0.5, por lo que se puede decir que los procesos
para las diferentes concentraciones estan controlados por difusion.

Para estudiar el tipo de nucleacion presente durante el eletrodepdsito a diferentes
concentraciones en este tipo de electrodos, se utiliz6 el mismo modelo usado en el
electrodo de PPC, cuyos resultados se muestran en las graficas de la Figura 30; donde se
aprecia que las curvas correspondientes a las concentraciones de 0.005, 0.010 y 0.025M de
NiSO;4 se ajustan al modelo de nucleacion progresiva hasta el valor de t/t,=2.0 como se
habia observado en el primer composite.

Los coeficientes de difusion para el Ni*" se presentan en la Tabla XXI, los cuales
fueron calculados con los mismos procedimientos empleados en el PPC; en los que se
observa una tendencia descendente de estos con respecto a la concentracion del ion niquel

en la disolucion, la cual es menos notoria en los calculados por la ecuacion de Cottrell’s.
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Esta variacion puede ser por que la capa que forma en la interfase electrodo-disolucion
durante el proceso, aumenta su viscosidad a medida que aumenta la concentracion en el
electrolito, lo que origina mayor oposicion al flujo iones de Ni™ hacia la superficie del
electrodo. En cuanto a los valores de N y k se observa que son caracteristicos de una
nucleacion progresiva, lo que confirma lo hallado mediante la figura 30. N aumenta con la
concentracion de niquel divalente debido a que es un parametro que depende de dicha
concentracion, mientras que K permanece invariable porque corresponde a la constante

cinética del proceso.
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Fig 26. Cronoamperograma del PPCNi de area geométrica 2.92cm’, T=298K, disolucion
0.005M H,SO4, 0.245M K,SO4 de pH= 3.0: a) Ered =-0.78V durante 2.5 minutos y
seguidamente Eox = +0.08V. b) Eox = +0.08V durante 2.5 minutos y seguidamente Ered =

-0.78V. Todos los potenciales fueron medidos respecto al electrodo de referencia
Ag/AgClI/KCl(sat).
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Fig 27. Cronoamperograma del PPCNi, de area geométrica 2.14cm’, T=298K, disolucion
de 0.005M H;,SO0y4, 0.245M K,SO4, 0.005M NiSO4 de pH= 3.0: a) Ered =- 0.78V durante
2.5 minutos y seguidamente Eox = +0.08V. b) Eox =+ 0.08V durante 2.5 minutos y
seguidamente Ered = -0.78V. Todos los potenciales fueron medidos respecto al electrodo
de referencia Ag/AgCl/KCl(sat).
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Fig 28. Cronoamperograma del PPCNi, de area geométrica 2.16cm’, T=298K, disolucion
de 0.005M H,SO4, 0.245M K;,SO4, 0.010M NiSO4 de pH= 3.0: a) Ered = -0.78V durante
3.0 minutos y seguidamente Eox = +0.08V. b) Eox = +0.08V durante 3.0 minutos y
seguidamente Ered = -0.78V. Todos los potenciales fueron medidos respecto al electrodo
de referencia Ag/AgCl/KCl(sat).
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Fig 29. Cronoamperograma del PPCNi, de area geométrica 2.15cm’, T=298K, disolucion
de 0.005M H,SOy4, 0.245M K,S04, 0.025M NiSO4 de pH= 3.0: a) Ered =- 0.78V durante
3.0 minutos y seguidamente Eox = +0.08V. b) Eox =+ 0.08V durante 3.0 minutos y
seguidamente Ered = -0.78V. Todos los potenciales fueron medidos respecto al electrodo
de referencia Ag/AgCl/KCl(sat).

70



— 0.005M HZSO4, 0.245M K2304 (blanco)

1.2+ b) ——0.010 M NiSO,
) ——0.025 M NiSO,,
1.0 0.005 M NiSO
| 4
1 i nucleacion instantanea (Scharrifker and Hills)
0.8 Ef """" nucleacion progresiva (Scharrifker and Hills)

Fig 30. Curvas de nucleacion del PPCNi a diferentes concentraciones de NiSOy,

Tabla XIX. Moles de niquel electrodepositados durante el proceso electrodico del
electrodo PPCNi. Con burbujeo de Ar inicialmente sobre la disolucion electrddica.

BV nisoo Qe el el T e
%70%3] Blanco 38.20 20.67 1.1 9.1 33 13
0887?; ) Blanco 38.95 24.45 1.3 7.5 3.9 16
T
08873; 0.005 37.43 23.10 1.2 7.4 3.7 15
Y ey A
08873; i 0.010 40.04 25.70 1.3 7.4 33 13
T s e 10 e aa
08873; i 0.025 40.76 30.95 1.6 5.1 4.9 20

Tabla XX. Valores de las pendientes de acuerdo de las graficas de Ln(I) vs Ln(t) a
diferentes concentraciones de acuerdo a la ecuacion de Cottrell’s. Donde a es la ordenada
en el origen, m la pendiente de la recta y r el parametro de regresion lineal.

E/V NiSO4/M a m r
-0.78 y 0.08 Blanco -0.67 -0.42 0.993
-0.78 y 0.08 0.005 -0.39 -0.39 0.994
-0.78 y 0.08 0.010 -0.34 -0.38 0.988
-0.78 y 0.08 0.025 -1.13 -0.36 0.991
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Tabla XXI. Parametros del PPCNi con burbujeo de Ar.

. D-10° /em®s™ D-10° /em®s™ OS2 102 /a1
NiSO4/M (Ec. 56) (Ec. Cotrell’s) N-107/cm k-107/s
0.005 4.40 4.78 1.53 1.28
0.010 4.12 4.68 3.78 1.14
0.025 3.98 4.19 8.50 1.21
4. DISCUSION
4.1. E1 PPCNi

En los apartados anteriores se han mostrado resultados de electrodos preparados por
extrusion de un composite modelo del tipo termoplastico+grafito+metal.
Fundamentalmente, se ha analizado la disolucion anddica del metal en medio acido
mediante técnicas electroquimicas. Su buena percolacion eléctrica, la procesabilidad, su
relativa baja densidad y otras propiedades fisicas hacen de este tipo de materiales
composite un prometedor sustituto del metal en algunas de sus multiples aplicaciones
tecnologicas.

Ya que la inclusion de cargas y aditivos en los materiales poliméricos comerciales
es un recurso tecnologico frecuentemente utilizado en la Industria, la inclusion aleatoria de
cargas conductoras de la electricidad, como pueden ser metales en polvo, de grafito, negro
de humo, etc., no requiere de utillajes distintos a los que ya se estan utilizando. Esto hace
de los materiales “Composite” de este tipo, un campo de investigacion tecnoldgica de gran
actualidad, pues los productos fabricados, a partir de materias primas y tecnologias ya
comercializadas [96, 147, 148, 149], permite obtener una gran diversidad de productos de
aplicaciones diversas en sectores diferentes.

Estos materiales se utilizan como electrodos en celdas, como adhesivos
intermetalicos, en pinturas anticorrosion, en pinturas antirradar, en dispositivos
anticontaminacion electromagnética, en materiales poliméricos anti-carga estatica, etc.
Temas, todos ellos, de gran importancia tecnologica, sobre los que existe una abundante
bibliografia.

Este tipo de materiales puede poseer caracteristicas mecanicas y térmicas de los
materiales poliméricos y, a su vez, aproximarse a las propiedades eléctricas y
electroquimicas de la carga conductora. Todas las propiedades y prestaciones, dependen de

la composicion y de la geometria final del sistema.

72



Obviamente, la composicion puede ser controlada con cierta facilidad y depende de
un buen proceso de dispersion y, en todo caso, se puede medir el contenido de la carga
mediante técnicas tales como la termogravimetria. No obstante, si se emplean polvos
micrométricos (o manométricos), su manipulacion en el proceso de dispersion requiere de
un protocolo adecuado, habida cuenta de la volatilidad de los polvos y de su peligroso
impacto medioambiental.

La percolacion eléctrica a través de clusters posee, para una composicion
predeterminada, su propia geometria tridimensional. También, las propias superficies del
material composite, poseen su morfologia caracteristica. En todo caso y, en general, la
cantidad y la distribucion de tamafios y de formas de las particulas conductoras dispersas,
son determinantes de las propiedades eléctricas y electroquimicas del sistema [150, 151,
152, 153, 154, 155, 156, 157]. En todo caso, la “Teoria de Percolacion” es util para
entender los distintos regimenes de conduccion electrénica de un material del tipo
aislante/conductor de una determinada composicion.

Relacionar la composicion y la geometria del sistema con las prestaciones del
material es uno de los retos cientificos en los que las técnicas electroquimicas aportan una
gran informacioén [53, 158, 159].

En lineas generales, las particulas en el interior de la matriz, contribuyen en gran
medida a las propiedades eléctricas del material. Las particulas en el exterior son las
primeras en ser susceptibles de ser oxidadas electroquimicamente en medio acido. Quizas,
aunque la técnica de impedancia electroquimica (EIS) sea la que ofrece mas informacion
sobre el interior y la superficie del material utilizado como electrodo, la voltamperometria
ciclica da una informacién mas rapida y facil de interpretar. De hecho, es posible
modelizar ambas contribuciones desde la perspectiva de los circuitos equivalentes, si ya se
tienen mecanicos cinéticos propuestos a partir de estudios voltamperométricos. Mediante
procedimientos de ajuste o de simulacion se puede caracterizar los procesos superficiales
electrodicos y, también, los procesos no faradaicos del interior del material. Asi, la
disolucion anodica de las particulas superficiales, la evolucion de hidrégeno, el
comportamiento electroquimico de las capas pasivas, son cinéticamente evaluables
mediante esta técnica basada en la corriente alterna.

Si la respuesta de impedancias recoge la respuesta global del electrodo en un medio y
en unas determinadas condiciones experimentales, es de prever que el comportamiento
superficial del material sea el de un multi-electrodo en el que existe una distribucion

puntual de la perturbacion en la interfase electrodo/disolucion. A pesar de esto, la cinética
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y la disolucion anddica se pueden considerar que obedece a los mismos esquemas de
reactivos que los metales, dejando a parte la contribucion de la porosidad y de la rugosidad
de las superficies.

Alternativamente a la modelizacién mediante circuitos eléctricos constituidos por
elementos pasivos, es factible modelizar los procesos electroquimicos mediante una
secuencia de etapas fisicas y quimicas acopladas a las transferencias electronicas. Esta
perspectiva requiere de la propuesta inicial de una impedancia faradaica teodrica que
corresponda al mecanismo electrédico supuesto [160, 161]. Pero, al igual que sucede en el
caso de trabajar con circuitos equivalentes, la técnica de impedancias es particularmente
util si el esquema cinético ya esta soportado por otras técnicas experimentales. Al respecto,
la informacion electroquimica del comportamiento de los metales es de referencia
necesaria para entender el comportamiento de éstos en el composite.

Recientemente, mediante la microbalanza electroquimica de cuarzo (EQCM) se ha
podido profundizar en los procesos de disolucion de metales tecnologicos como es el Ni
mediante el andlisis instantaneo de la relacion masa-carga [162, 163, 164], de los que
existe también abundante informacion bibliografica obtenida mediante otras técnicas. Pero
mediante esta técnica no es factible (hasta el momento) estudiar el PPCNi.

Respecto al papel del grafito en el composite PPCNi, es conocido que sobre el
carbono se pueden formar enlaces ceto-endlicos en medios acuosos. No obstante, el
caracter electroquimico del composite es caracteristico del metal. Las pequefias laminas de
grafito proporcionan excelentes propiedades mecanicas debidas a la cohesion interna del
material y especialmente una baja densidad respecto a los metales. También ayudan a que
la mezcla sea mas homogénea, pues los polvos de los metales tienden a distribuirse
afectados por la gravedad en el proceso de fabricacion del material composite.

Es interesante destacar que los depositos electroquimicos del propio metal sobre los
composite se producen sobre toda la superficie del mismo, ya que el grafito es, como el Ni,
un conductor electronico. En este trabajo, ademds de investigar la disolucion anddica, se
han analizado el depdsito potenciostatico del Ni sobre la superficie del composite PPCNi y
se ha comprobado que el composite se recubre de Ni, lo cual aumenta las posibilidades del
propio material.

Se ha caracterizado electroquimicamente un material composite que presenta ciertas
ventajas respecto al metal puro: 1) mas facil mecanizado y moldeado, ii) menor densidad,
iii) menor corrosion. No obstante, aunque es factible el reciclado, como en el caso de

residuos de Ni metédlicos la utilizacion de cargas micrométricas, requiere de un
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seguimiento especifico de las piezas transformadas, dado el peligro medioambiental que
suponen para la manipulacion del plastico. En todo caso, se ha visto que las técnicas
electroquimicas convencionales son de gran utilidad para el disefio y caracterizacion de
estos materiales, asi como para predecir su corrosion e impacto ambiental. Estos materiales
composite siempre presentan una mayor resistencia eléctrica (menor conductividad) que
los propios metales. Esta resistencia eléctrica depende también, en la practica, de los
posibles tratamientos que hayan sido sometidas las particulas comerciales conductoras para
protegerse frente a la oxidacion por el oxigeno atmosférico.

Obviamente, otra caracteristica de estos materiales composite es que su
heterogeneidad superficial afecta en gran medida a las etapas de difusion en el proceso de
disolucidn, lo que puede ser caracterizado mediante técnicas electroquimicas. Por ejemplo,
el espectro de impedancia del composite PPCNi 50:40:10 presenta una componente

difusional a frecuencias bajas que no muestra el metal en el mismo rango de potenciales.

4.2. Efecto de la temperatura sobre la electrodisolucion del Ni

Las curvas de polarizacion de la evolucion de hidrogeno y oxigeno, asi como las de
un gran namero de otros sistemas, han proporcionado un rico compendio del significado
del coeficiente de transferencia electronico tal y como se desprende de las referencias
citadas en el apartado 3.4. En muchos de estos trabajos, el concepto microscopico de la
doble capa, o la cinética de los procesos que tienen lugar en esta region interfacial, fueron
excesivamente simplificados hasta llegar a interpretaciones contrarias o confusas de
magnitudes cinéticas de las reacciones electroquimicas. Con frecuencia, la falta de una
informacion precisa sobre el efecto de la composicion local en la transferencia de
electrones, y de los otros procesos fisico-quimicos acoplados, es responsable de
incertidumbres en la aplicacion de los modelos tedricos para un gran nimero de sistemas y,
en particular, en la prediccion de la prevencion del fenomeno de corrosion a partir de la
medida de las pendientes de Tafel. Este es el caso de la disolucidon anddica de niquel en
medio 4acido. Aparentemente, esto es debido en primer lugar a la formacion de la capa
pasiva de Ni(OH), sobre la superficie de niquel, tal y como se ha demostrado
recientemente por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
Microbalanza de cristal de cuarzo (EQCM), microscopicos y técnicas espectroscopicas se

ha interpretado teniendo en cuenta la formacion de esta capa pasiva mas o menos hidratada
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en cuyo interior se estabilizan, los estados de oxidacion Ni(I) y Ni(II). Desde este punto de
vista, se sugiere una fase reactiva colocada entre el niquel y la disolucion de manera
similar que la observada en la disolucion anddica de otros metales. La naturaleza quimica
de esta fase depende de manera determinante del potencial aplicado y de la composicion de
la disolucion. En otras palabras, se considera que la disolucion anddica se lleva a cabo a
través de una fase parecida un gel, que se forma, incluso a bajos pH y potenciales
catddicos. A potenciales mas anodicos o pHs altos se desarrollan capas pasivas mas
estables. Entonces, se puede considerar que el sistema evoluciona desde ser un electrodo
de primer tipo Ni/Ni*", donde la existencia de una doble capa puede ser postulada en la
interfase metal/disolucion, al de un electrodo no ideal de segundo tipo Ni/Ni(OH),/OH 4,
en el que una capa pasiva de Ni(OH), se coloca sobre la superficie de niquel. Entre estas
dos situaciones limite se postula una fase parecida a un gel que se forma sobre cada
particula de la superficie del composite, como es esquematiza en la Figura 31.

Hay un gran ntimero de articulos en la literatura [9, 45, 47, 48, 49, 53] sobre la
disolucion anddica y pasivacion de niquel, y del efecto que causa el medio y, en particular,
los aniones. Sin embargo, el efecto de la temperatura sobre la disolucion del electrodo de
niquel metalico no esté estudiado de una forma precisa, ya que las magnitudes aparentes de
activacion calculadas s6lo son ttiles para establecer comparaciones semi-cuantitativas
puesto que no se alcanza un buen estado estacionario. Sin embargo, sobre el composite
PPCNIi se han obtenido resultados repetitivos con una mayor validez cuantitativa, como se
pueden apreciar en las Figura 32 y 33 (ver anexo tablas III y IV) donde se representa los
ciclos voltamperometricos a las temperaturas de 283 a 323K con y sin burbujeado de Ar a
través la disolucion electrodica. Se observa que en el primer ciclo voltamperométrico y los
demas ciclos sucesivos del voltamperograma muestran uno picos anddicos bien definidos y
reproducibles asociados con la oxidacién del niquel. De esta manera, el efecto de la
formacion de la capa pasiva de Ni(OH); en la superficie de niquel es minima. Entonces, las
herramientas electroquimicas resultan ser Utiles para obtener informacion sobre la cinética
de la disoluciéon anddica de niquel y, de esta forma, para caracterizar también, obviamente,
el material conductor termoplastico.

A partir del segundo ciclo, un nuevo pico anodico se registra a un potencial mas
catddico, si el potencial inicial catddico es lo suficientemente bajo como para permitir la
reduccion de la capa pasiva electrogenerada durante el barrido anddico. Este hecho pone en
evidencia que el comportamiento electroquimico de la muestra de composite PPCNi

depende en gran medida de la historia precedente de la superficie del electrodo. Ademas, el

76



oxigeno presente en la disolucion acuosa de acido juega un papel importante en el proceso

de oxidacion de niquel segin se desprende de los valores de las energias de activacion tipo

Arrhenius que figuran en la Tabla XXII.

Solucion
acuosa

Solucion
acuosa

Fig 31. Representacion esquematica del proceso electroquimico de la disolucion y
pasivacion de las particulas superficiales de niquel en electrodo PPCNi.
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sentido en que aumentan los ciclos.
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0104 a) _b)
] [
0.08- 0.5+
006 0.4
0.04- T
4 0.34
< 0.02 < ]
= ] £
= 0.00 = 0.2
-0.04 T
4 0.0
-0.06 ]
-0.08 -0.14
LA L I LR LA R RN L B | LN I DL I L LA BN I LA |
-14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 04 -14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
ENSSE E/VSSE

Fig 33. VC a 20mV/s, disolucion de H,SO4, K,SO4 con pH=2.00, E; = -1.2V, E; = E¢ = -
1.2V, E; = +0.2 vs SSE, con O, disuelto en la disolucion a) T= 283K b) T= 323K. Con area
geométrica del PPCNi 1.79cm® — Sentido del barrido, | sentido en que aumentan los
ciclos.

(63)
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Tabla XXII. Energias de activacion de Arrhenius calculadas en los potenciales de pico
anodicos de los voltamperogramas obtenidos en las condiciones de las figura 32 y 33 en el
rango de temperaturas desde 283 a 323 K.

ciclos EArrh,Epl/kJ'mOl-l EArrh,Epl/kJ'mOI-l EArrh,Epz/kJ'mOI-l EAWh,Epz/kJ'mOI-I
burbujeando Ar con O, disuelto burbujeando Ar con O, disuelto
1° - - 24 34
2° 29 48 17 22
3° 25 39 14 17
4° 24 36 15 15
5° 23 33 16 14

Observando esta tabla se desprende que la presencia de oxigeno implica un mayor
sobrepotencial por lo tanto se dificulta el proceso de disolucion del niquel, ya que oxigeno
participa en el proceso de pasivado. De acuerdo con los valores de las energias activacion
el pico I podria estar asociado a un proceso de oxidacion controlado por etapa quimica. Por
otra parte, como se ha indicado anteriormente, la ocurrencia de este proceso de oxidacion
necesita la reduccion previa del Ni(Il) electrogenado anodinamente durante el barrido
anddico. Sin embargo, los relativos bajos valores de Eamep> asociados al pico II reflejan
que el proceso de oxidacion en este rango de potencial esta aparentemente controlado por
una etapa de transporte. De hecho, esta conclusion se ve confirmada por medios de los
experimentos voltamperométricos a diferentes velocidades de barrido tal y como se ha
comentado en apartados anteriores.

De estudios previos [123] se dice que pico I parece corresponder a la transferencia
monoelectronica y el pico II es cuando se dan las dos transferencias monoelectronicas
consecutivas. Por lo tanto como la energia activacion es la misma en los dos procesos se
pude decir que la primera reaccion monoelectronica es la etapa determinante en el

mecanismo de la electrodisolucion del niquel.

Tabla XXIII. Dependencia de la energia de activacion de Arrehenius del sobrepotencial
obtenida del 5° ciclo, en las mismas condiciones de la tabla anterior.

Earn.e/kJmol™ Earne/kJ-mol™
A con Ar v con O,
0.250 19.5 0.371 11.6
0.254 19.8 0.376 12.0
0.258 20.3 0.382 12.2
0.262 21.0 0.387 12.6
0.266 21.9 0.392 12.8
0.270 22.5 0.398 13.0
0.274 22.8 0.403 13.6
0.278 23.2 0.408 14.4
0.282 234 0.414 14.5
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En la Tabla XXIII figuran las energias de Arrhenius a cada sobrepotencial, calculadas a
partir de la ecuacion (63) en la que se muestra la dependencia del sobrepotencial de la
Eamnp. En esta tabla se observa que cuando aumenta el sobrepotencial se incrementa la
energia de activacion. El aumento de sobrepotencial debe implicar un aumento de la
velocidad de electrodisolucion del niquel. Sin embargo, la energia de activacion de este
proceso aumenta -se impide el proceso-, por lo que se puede concluir que un proceso extra
impide la electrodisolucion del niquel en estas condiciones experimentales. Este proceso
debe de ser la pasivacion del electrodo de composite, lo que confirma los resultados

anteriores.

4.3. Caracterizacion electroquimica de la superficie electroactiva del PPCNi

En la Tabla IX se observa que las cargas anodicas aumentan con la disminucién del
pH y la velocidad de barrido. Como en la superficie del electrodo ocurren simultdneamente
dos procesos que son: la disolucion y pasivacion del Ni en el PPCNi; si ocurre un aumento
en la carga implica que el primer proceso prevalece sobre el segundo. En esta tabla se
presentan los valores del area electroactiva calculados de acuerdo a la ecuacion (64), en los
que se observa un incremento inicial hasta un maximo y luego un descenso con la
disminucioén de la velocidad de barrido, de acuerdo con estos valores ¢l area electroactiva
del PPCNi es mayor que la que le corresponderia debida al porcentaje de niquel presente
en el composite (10% en peso). Como las particulas de niquel en el composite estan
separadas unas de otras por el polimero, entonces la capa pasiva que se forma sobre cada
una de ellas cuando ocurre la pasivacion solo afecta la parte frontal de esta, permitiéndole
que el resto de la particula siga reaccionando lo que permite obtener un area electroactiva

mayor de la esperada.

QPPCNi — SPPCNi

64
Qu S 9

En la Figura 34, se sefialan los procesos que ocurren durante el ciclado, los cuales se
pueden representar mediante las reacciones (65) a (67) donde la carga global obtenida
durante el ciclado serd la suma de las que se obtengan en las reacciones de transferencia y

precipitacion quimica.
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Fig 34. Voltamperograma ciclico del PPCNi en la cual se senalan las zonas donde ocurren
las reacciones durante el proceso electroquimico.

Ni’+ 2e” — Ni(Il) (65)
NI(H) Transferencia Ni2+ (66)

NI(H) Precipiacion Quimica Ni (OH) (67)

5

De acuerdo a Pajkossy [165, 166] en cronoamperometrias las medidas de corriente

controladas por difusion son proporcionales al tiempo de acuerdo a la siguiente ecuacion:

I(t) =o, t™ (68)

Donde o es un factor de proporcionalidad y m es el parametro fractal.

De forma similar, en voltamperometria ciclica la corriente de pico se ha relacionado

en algunos casos con el parametro m [167,168]:

I av" (69)
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Tomado logaritmos a ambos lados de las ecuaciones anteriores y graficando se
obtienen lineas rectas y de las pendientes (m) se puede obtener la dimension fractal para

ambas técnicas mediante la siguiente ecuacion [167, 169].

m=(D,-1)/2 (70)

En la Tabla XXIV y XXV, se presentan los datos de la dimension fractal calculada a
partir de la ecuacidén anterior para voltamperometria ciclica y cronoamperometrias,

respectivamente.

Tabla XXIV. Datos de Ip vs v ajustados a la ecuaciéon Ln(I,.)=atm-Ln(v) a diferentes
valores de pH.

pH D;(Ni) D;(PPCNi)
1.70 1.83 1.79
2.00 1.86 1.82
2.80 1.85 1.82

Tabla XXV. Datos de I(t) vs t ajustados a la ecuacién Ln(I)=a-m-Ln(t) a diferentes
concentraciones de Ni*".

Con burbujeo de Ar

0.0000 0.417 1.83

0.0050 0.430 1.86

0.0010 0.410 1.82
_______________ 00250 0390 178
e Sinburbujeo de Ar

0.0000 0.404 1.81

0.0050 0.423 1.85

0.0010 0.405 1.81

0.0250 0.387 1.77

La dimension fractal calculada por el tratamiento de imdgenes microscopicas no es
coincidente con la obtenida a través del andlisis de la dependencia de corrientes de
disolucion con el tiempo, debido a que en el primer caso se ha caracterizado toda el area
del electrodo mientras en la segunda el electrodo esta pasivado y solo se ha caracterizado
el area electroactiva. Sin embargo, son del mismo orden las obtenidas a partir de los

voltamperogramas de disolucion y de las cronoamperometrias de deposito. Esto se
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entiende en base a que la superficie electroquimica es diferente a la superficie geométrica
debido a la existencia de centros electroquimicamente inactivos.

El hecho de que Dr calculada por estas técnicas electroquimicas sea inferior a 2, es
propio de superficies elctroquimicamente heterogéneas que presentan regiones activas e
inactivas [165, 170, 171], lo que en este caso corrobora la existencia del fendmeno de
pasivacion. La disminucion de la dimension fractal con el aumento de la concentracion de
niquel inicial en la disolucion (tabla XXV) es consistente con que el proceso de pasivado
que tiene lugar a través de la precipitacion de Ni(OH), como se ha comentado
anteriormente.

En la Tabla XXIV se observa que los valores de Dy son similares para el Ni y el
PPCNi lo que probablemente significa que, a pesar de tener menos area electroactiva el
composite, también resulta estar menos afectada por el fendmeno de pasivacion. Aqui
también se observa que los valores de dimension a los diferentes pH experimentados se
mantienen constantes dentro del rango 1<D¢<2. Estos valores indican que la capa pasiva de
(N1(OH)»).q que se forma sobre la superficie del electrodo en la que también se encuentran
los iones: OH", H30, N(I), Ni(Il) y moléculas de H,O se interceptan con la superficie del
electrodo (intercepcion de dos fractales) permitiendo que solo haya flujo sobre este en la

direccion x, entonces de acuerdo a ecuacion (71) dp =0 y dg=1.

Df:df1+df2_dE (71)

donde Dy es la dimension fractal del objeto resultante de la intercepcion de los objetos
fractales F; y F, con dimensiones df; y dp, embebidos en el espacio dg-dimensional. Como
quiera que las ni las superficies electronicas, ni la region interfacial son solidos fractales,
con independencia de futuras interpretaciones, los pardmetros m y Dy son de interés

empirico para el analisis de estas superficies.
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5. CONCLUSIONES:

Del estudio realizado las conclusiones se pueden resumir en los siguientes puntos:

1) Las técnicas electroquimicas permiten caracterizar probetas de este material como

electrodos, tanto a nivel superficial como de su naturaleza eléctrica.

2) La presencia de un 10% en peso de niquel en una matriz de polipropileno grafito

aumenta la conductividad de dicha matriz en un 50%.

3) La recuperacion de los electrodos mediante lijado de la superficie electroactiva del

PPCNi es superior a la observada en el niquel policristalino.

4) La nucleacion electroquimica del niquel metélico sobre los electrodos PPC y PPCNi es

de tipo progresivo.

5) La disolucion anddica de las particulas de niquel en el PPCNi se lleva acabo mediante
dos transferencias monoelectronicas consecutivas. Los estados de oxidacion Ni(I) y Ni(I),
junto con las especies OH", X', H;0" y H,0, forman una fase en la region interfacial, cuyo

grado de concentracion depende del potencial aplicado.

6) El PPCNi sufre un proceso de pasivado menor que el niquel policristalino. Estando la
capa pasiva formada por Ni(OH), y su mecanismo de pasivacion tiene lugar a través de

una precipitacion quimica. El oxigeno molecular facilita esta pasivacion del PPCNi.

7) El comportamiento electroquimico del composite PPCNi es muy similar al del niquel
policristalino. Sin embargo, este composite presenta una mayor estabilidad electroquimica
y por consiguiente reproducibilidad de las medidas, lo que facilita la modelizacion de las
reacciones electroquimicas del niquel. Debido a sus mejores propiedades mecénicas y
eléctricas, se pude pensar que, en un futuro, el PPCNi puede reemplear al niquel

policristalino en algunas de sus multiples aplicaciones
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ANEXOS:

Tabla IA. Parametros del electrodo Ni extraidos de la. Area geométrica del electrodo
0.75cm’.

pH V/l’l’lV.S-1 Eeq/V pr Kinicial(S/m) Kiﬁnal(S/m)
60 -0.658 1.72 47 47.2
40 -0.710 1.72 47.0 47.0
1.70 20 -0.683 1.72 47.0 47.2
10 -0.692 1.74 47.0 47.1
5 -0.742 1.72 47.0 46.4
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, l 076 172 40 471
60 -0.781 2.02 45.5 43
40 -0.790 2.02 45.5 43.5
2.00 20 -0.774 2.02 45.5 44.5
10 -0.752 2.02 45.5 45.0
5 -0.728 2.02 45.5 45
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 1079 202 45 45
60 -0.888 2.82 44.6 42.6
40 -0.806 2.82 44.6 42.6
7.0 20 -0.807 2.82 44.6 43.2
) 10 -0.750 2.82 44.6 43.9
5 -0.767 2.82 44.6 44.0
1 -0.670 2.83 44.6 44.9

Tabla IIA Parametros del electrodo PPCNi extraidos de la. Area geométrica del
electrodol.62cm’.

pH vimV.s ! Eeq/ A% pr Kinicial/ mS Kifmal/ mS
60 -0.741 1.77 47.0 47.1
40 -0.707 1.77 47.0 46.9
1.70 20 -0.704 1.75 47.0 46.8
10 -0.939 1.72 47.0 46.8
5 -0.672 1.72 47.0 47.4
____________________________ L0682 174 470 472
60 -0.761 2.04 45.5 45.6
40 -0.740 2.04 45.5 45.6
200 20 -0.725 2.04 45.5 45.4
10 -0.718 2.06 45.5 45.6
5 -0.712 2.04 45.5 45.6
____________________________ L0678 204 455 460
60 -0.777 2.84 44.6 45
40 -0.747 2.84 44.6 44 8
280 20 -0.873 2.84 44.6 44.7
' 10 -0.708 2.85 44.6 447
5 -0.720 2.85 44.6 44.6
1 -0.601 2.85 44.6 45.4
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Tabla IIIA. Datos de voltamperometria ciclica del electrodo PPCNi de area 0.4 cm?, con
“flujo de O,”, disolucion de H,SO4, K,SO4, pH=2.00 y 20 mV/s.

T/K Ciclos Eeq(i=0)/V  E,a/V Ipa1/mA Epar/V [pa2/mA

1 -0.616 -0.312 0.094

2 -0.614 -0.318 0.067

10 3 -0.619 -0.501 0.014 -0.321 0.052

4 -0.573 -0.497 0.012 -0.310 0.042
R R 0582 -0.507 0011  -0306 0037

1 -0.591 -0.312 0.123

2 -0.602 -0.501 0.016 -0.316 0.072

15 3 -0.599 -0.509 0.016 -0.321 0.051

4 -0.601 -0.495 0.017 -0.321 0.039
B R 0599 0495 0.017. 0319 0.031

1 -0.602 -0.321 0.214

2 -0.621 -0.518 0.025 -0.322 0.118

20 3 -0.631 -0.519 0.026 -0.324 0.072

4 -0.622 -0.504 0.027 -0.319 0.050
5 0624 0507 0027 032 0039

1 -0.678 -0.333 0.028

2 -0.675 -0.520 0.037 -0.337 0.141

25 3 -0.673 -0.522 0.036 -0.341 0.078

4 -0.677 -0.525 0.036 -0.341 0.054
. B 0691 0527 0035 0342 0.043

1 -0.634 -0.338 0.304

2 -0.638 -0.521 0.041 -0.345 0.138

30 3 -0.680 -0.533 0.041 -0.336 0.079

4 -0.685 -0.535 0.039 -0.354 0.057
s 0.687  -0.539  0.037  -0350 0045

1 -0.647 -0.334 0.444

2 -0.647 -0.530 0.065 -0.346 0.204

35 3 -0.655 -0.535 0.062 -0.352 0.110

4 -0.657 -0.537 0.058 -0.356 0.074
. B 0661 0539 0053 0358 0.056

1 -0.676 -0.348 0.465

2 -0.669 -0.529 0.090 -0.353 0.205

40 3 -0.682 -0.543 0.082 -0.359 0.117

4 -0.674 -0.543 0.074 -0.349 0.086
B R 0.677 0.548 0.066 0.365 0.069

1 -0.689 -0.344 0.533

2 -0.684 -0.536 0.111 -0.359 0.213

45 3 -0.687 -0.540 0.099 -0.368 0.125

4 -0.690 -0.544 0.089 -0.372 0.091
R R 0692  -0.544  0.078 0364 0071

1 -0.711 -0.350 0.541

2 -0.697 -0.537 0.137 -0.365 0.183

50 3 -0.697 -0.538 0.081 -0.366 0.102

4 -0.697 -0.529 0.066 -0.377 0.068

5 -0.692 -0.547 0.056 -0.367 0.052
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Tabla IVA. Datos de voltamperometria ciclica del electrodo PPCNi, de area 0.4 cm2, con
flujo de Ar, disolucion de H,SO4, Ko,SO4, pH=2.00 y 20 mV/s.

T/K Ciclos Eeq(i=0)/V  E,a/V Ipa1/mA Epar/V [pa2/mA

1 -0.565 -0.290 0.118

2 -0.588 -0.500 0.014 -0.302 0.057

10 3 -0.612 -0.484 0.016 -0.312 0.036

4 -0.627 -0.490 0.016 -0.313 0.026
R R 0635 0502 0016 -0320 0021

1 -0.644 -0.505 0.105 -0.311 0.126

2 -0.647 -0.504 0.022 -0.311 0.058

15 3 -0.651 -0.513 0.021 -0.329 0.039

4 -0.658 -0.515 0.020 -0.335 0.030
B R 0.663 0516 0.019 0334 0.025

1 -0.667 -0.524 0.019 -0.309 0.163

2 -0.663 -0.511 0.030 -0.334 0.093

20 3 -0.675 -0.516 0.0300 -0.336 0.059

4 -0.675 -0.519 0.029 -0.344 0.042
5 0686 0520 0028 0345 0033

1 -0.640 -0.512 0.036 -0.300 0.230

2 -0.633 -0.516 0.038 -0.3195 0.112

25 3 -0.629 -0.520 0.037 -0.325 0.067

4 -0.637 -0.523 0.036 -0.330 0.046
. B 0639 0524 0034 0350 0.035

1 -0.668 -0.532 0.035 -0.307 0.236

2 -0.672 -0.533 0.036 -0.340 0.103

30 3 -0.683 -0.537 0.033 -0.338 0.055

4 -0.682 -0.547 0.031 -0.3541 0.038
s 0701 -0.540  0.031  -0371 0031

1 -0.653 -0.530 0.041 -0.294 0.245

2 -0.681 -0.539 0.037 -0.325 0.110

35 3 -0.690 -0.539 0.035 -0.328 0.070

4 -0.699 -0.543 0.033 -0.339 0.047
. B 0695 0542 0032 0335 0035

1 -0.674 -0.539 0.055 -0.300 0.323

2 -0.702 -0.537 0.059 -0.335 0.014

40 3 -0.711 -0.543 0.056 -0.349 0.086

4 -0.717 -0.541 0.052 -0.365 0.062
B R 0722 -0.540 0.049 0.386 0.049

1 -0.678 -0.525 0.082 -0.270 0.367

2 -0.678 -0.543 0.062 -0.309 0.117

45 3 -0.679 -0.545 0.056 -0.336 0.065

4 -0.674 -0.549 0.054 -0.402 0.055
R R 0673 -0.550  0.049 0396 0054

1 -0.689 -0.514 0.095 -0.256 0.377

2 -0.690 -0.514 0.084 -0.302 0.148

50 3 -0.697 -0.520 0.071 -0.329 0.082

4 -0.688 -0.528 0.060 -0.348 0.058

5 -0.682 -0.533 0.050 -0.348 0.045
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