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Objectius i resum

Aquest treball, qué porta per titol “Reaccio Ni(Il) + 2¢* S Ni (0) en sistemes
electrodics multicapa”, té com objectiu principal 1’estudi del procés d’electrodissolucio
del niquel en medi acid, encara que algunes consideracions sobre el procés contrari, el
procés d’electrodiposit, també han estat realitzades, amb 1’objectiu de continuar una de
les linies de investigacio fa temps comengada al Laboratori d’Electroquimica al
Departament de Quimica-Fisica de la Universitat de Valéncia'. Les técniques emprades
fonamentalment han estat 1’espectroscopia d’impedancia electroquimica (EIS) i la
microbalanga electroquimica de quars (EQCM).

Al llarg de la lectura de la tesi, queda pales que el procés Ni(Il) + 2e” S Ni (0)
no ¢s ni elemental ni reversible, ni que els sistemes multicapa estudiats estan constituits
per capes ben ordenades. L’electroquimica del niquel és ben complexa i de vegades els
experiments semblen de incerta validesa, perqué es superposen a les propies reaccions
electroquimiques fenomens fisicoquimics, com canvis de fase, transport, precipitacions i
dissolucid, els quals introdueixen irreversibilitat electroquimica i molts dubtes en la
comprensio del procés global.

Es per aixo que s’ha intentat aprofundir amb ferramentes com la EQCM i EIS,
que han aclarit, fins a cert punt, alguns dels problemes abordats.

En primer lloc s’ha analitzat la dissolucid del niquel metal-lic en medi acid, per a
després, considerant la formacid d’una capa passiva, passar a estudiar sistemes
termoplastics amb una matriu conductora, aixi com el cas de polimers electrogenerats
en medi acid sobre niquel.

Pel que fa a I’analisi dels resultats d’EIS, ha estat centrat fonamentalment en

I’obtencié de informacid cinética relativa al procés d’electrodissolucio. En aquest sentit,

" La investigacié desenvolupada en aquesta tesi ha estat finangada pels projectes CICyT-Mat/2000-011-
P41 CTQ 2004-08026/BQU.
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s’han fet us de ferramentes d’analisi préviament desenvolupades al nostre grup, com la
utilitzaci6 dels anomenats punts singulars en el pla de Nyquist, o la relacid entre
parametres cinetics 1 el valor dels elements del circuit equivalent utilitzat en el procés
d’ajust en cada cas. Pel que fa a I’analisi dels resultats de EQCM, aquest s’ha centrat en
la utilitzacio de la funci6 Fdm/dQ, la qual és una mesura de la proporci6 instantania
entre la massa i carrega d’una procés, amb 1’objectiu de intentar esbrinar la natura dels
intermedis de reaccidé que participen en el procés d’electrodissolucid, aixi com intentar
separar la contribucio, a la corrent total, de les components de corrent associades als
diferents processos que tenen lloc simultaniament a un mateix potencial.

L’estudi s’ha completat amb alguns experiments d’electropolimeritzacié de Roig
Neutre 1 Blau de Toluidina sobre niquel policristal-li, seguint la linia, ja fa temps
encetada al nostre grup, d’estudi d’eléctrodes modificats per films, eléctrodes multicapa,
aixi com amb I’estudi del comportament electroquimic de composites formats per la
dispersio de particules de niquel dins una matriu polimérica carregada amb pols de

grafit.
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1. Introduccio

1.1. Niquel: importancia tecnologica i interaccio amb els éssers vius.

El niquel €és un element molt important des d’un punt de vista tant tedric com
aplicat. La font natural de niquel es troba en explotacions mineres. El material obtingut
es purificat 1 tractat metal-lirgicament fins obtenir el metall niquel amb una puresa del
99.99% [1]. Després, els compostos més importants de niquel s’obtenen de la manera
seguent:

- L’0xid de niquel és el resultat de I’escalfament del niquel metall a temperatures

superiors a 400 °C.

- El carbonat de niquel és el resultat de la reaccid6 de pols de niquel amb

monoxid de carboni a 50 °C.

- L’acetat de niquel ¢és el resultat de la reaccido de I’0xid de niquel amb 1’acid

acetic.

- El clorur de niquel és el resultat de la reaccid directa del niquel metall amb

I’acid clorhidric.



- El sulfat de niquel és el resultat de la dissolucié de 1’hidroxid o 1’0xid de niquel

en medi acid sulfuric.

El niquel forma part de molts objectes d’us quotidia com soén clips, monedes,
grapes, tisores...aixi com biomaterials, implants dentals, marcapassos... ja que el
niquelat millora la resisténcia a la corrosié de la base d’acer. En general el niquel
millora la resisténcia a la corrosié de molts aliatges dels quals forma part [2-4] i es usat
en la fabricacio d’acers inoxidables i superaliatges per a la industria civil 1 aeroespacial
[5-7]. A més, es utilitzat en la industria joiera i en la fabricacié de monedes, com les
monedes de 1 1 2 euros [8]. Recentment, 1’us de la metal-lurgia de pols millora les
propietats dels aliatges de niquel utilitzats en la fabricacidé de: microsistemes per mitja
d’electrodiposit [9], biomaterials [10] 1 eléctrodes negatius en bateries Niquel/Metall
Hidrid (Ni/MH) [11]. En aquest darrer cas la capacitat de descarrega de les bateries
Ni/MH ¢és millorada per mitja d’un tractament acid de la superficie. Cal remarcar que el
diposit electroless de niquel juga un paper important en la moderna tecnologia
metal-lurgica per a la fabricaci6 1 miniaturitzacié de components electronics [12], aixi
com en el desenvolupament de millors 1 més barates tecnologies de blindatge
electromagneétic [13]. Entre les abundants aplicacions del niquel i dels compostos que
d’ell s’obtenen hi ha dues que cal destacar per la seva importancia: induastria de fonts
d’alimentacid i industria catalitica.

Pel que respecta a la primera, el niquel o els seus compostos formen part tant de
I’anode com del catode en moltes fonts d’alimentacié comercials. Per exemple,
I’hidroxid de niquel s’utilitza com anode en les bateries alcalines recarregables [14-18].
En aquest camp, una considerable investigacio es duta a terme per millorar la capacitat
de descarrega i el cicle de vida per mitja de 1’estabilitzaci6 de la fase a-Ni(OH); en la

configuracid electrodica, amb 1’objectiu d’evitar la degradacié de la bateria [14,17], ja



que aquest tipus d’hidroxid de niquel permet una transformacio reversible amb la fase y-
NiOOH, la qual esta associada amb expansions de volum i degradaci6 de I’eléctrode
d’hidroxid de niquel [17]. Una de les solucions més prometedores a aquest problema
resulta de la utilitzacié de nanoparticules de a-Ni(OH), dispersades en una matriu de
Ni(OH), [17]. També¢, aliatges de niquel i composites del mateix son utilitzats com
anodes en bateries 10-liti [19-21]. En aquest cas aliatges de niquel-liti amb altres
elements s’utilitzen com a catodes [21].

La utilitzacié de bateries de Niquel/Metall Hibrid (Ni/MH) és cada vegada més
amplia com a substitucio de les bateries de Niquel/Cadmi en aplicacions per a vehicles
eléctrics [22-27]. La modelitzacié matematica d’aquestes bateries necessita considerar
els aspectes termodinamics, cinétics 1 de transport en els dos eleéctrodes i1 en ’electrolit,
aixi com els processos electroquimics als eléctrodes, amb 1’objectiu de millorar el

funcionament del sistema [23]:

Electrode positiu: xNi(OH), + xOH~ <> xNiOOH + xH ,0 + xe~
Electrode negatiu: M + xH,0 + xe” <> MH _+xOH"~

Com a eléctrode negatiu es poden utilitzar distints aliatges de niquel per tal de
millorar el cicle de vida i la capacitat de descarrega de la bateria Ni/MH. La principal
causa de degradacio de les bateries Ni/MH en vehicles electrics esta relacionada amb la
degradaci6 de I’electrode positiu afavorida i influenciada pels processos a 1’eléctrode
negatiu ja que 1’oxidaci6 del primer esta relacionada amb la descarrega d’hidrogen al
segon [25]. Es per aixd que es tendeix a la utilitzacié d’aliatges de niquel amb gran
capacitat d’absorcio d’hidrogen com eléctrodes negatius [24,26].

Pel que respecta a ’aplicacio del niquel en la industria catalitica, aquesta esta
directament relacionada amb la tecnologia de fonts d’alimentaci6 i de nanoparticules

[28]. Aquest fet €s degut a la necessitat del desenvolupament de nous catalitzadors més



barats que el plati per a ’oxidacié de fuels organics en el desenvolupament de cel-les de
combustible, les quals son prometedores fonts d’alimentacidé en diverses aplicacions
[29]. S’ha trobat que particules de niquel dispersades en una matriu de carboni
presenten important activitat catalitica en 1’oxidaci6 de metanol [30,31]. La dispersio
d’aquestes particules té lloc per mitja de teécniques d’electrodeposicid a partir de sals de
NiSO4 [30]. Aquest nous materials també es poden utilitzar en altres tipus de bateries,
com bateries 10-liti 1 bateries alcalines [32,33]. D’aquesta manera, la modelitzacid
matematica d’aquests nous sistemes ¢és d’una gran importancia ja que permet
I’optimitzaci6 del funcionament d’aquestes fonts de poténcia. Per exemple, els estudis
tedrics mostren que la grandaria de les particules de niquel és un factor determinant en
el bon funcionament del sistema, ja que s’ha de permetre la intercalacid de les espécies
presents a I’electrolit [32]. Aixi, la morfologia superficial és fonamental per a un optim
funcionament. Es en aquest sentit que la fabricacié de composites de niquel a partir de
la dispersio en volum de particules del metall dins una matriu polimer+grafit es presenta
com una linea de investigacio interessant per a recerques futures en el camp de les
bateries. Dins d’aquest camp, grans superficies electroactives aixi com morfologies
facilment controlables es poden obtenir d’una manera barata [34].

Les principals aplicacions del niquel estan esquematitzades en la figura 1. Les
principals sals de niquel, com son NiCl,, NiSO4, Ni(NO;),, son utilitzades en la
industria del niquelat, industria textil...[1]. Totes aquestes aplicacions contribueixen a la
contaminacié ambiental per niquel. El niquel natural forma part del 0.8-0.9 % de la
crosta terrestre [1]. Les fonts naturals de niquel estan relacionades amb la industria
minera, pero els residus de les aplicacions tecnologiques anteriorment esmentades aixi
com de la manipulacié del niquel sén els responsables d’una creixent contaminacio

ambiental per niquel dels éssers vius. El niquel esta present al sol (~20 mg-Kg), aire (<3



ng'm™) i aigua (<12 ugl) [1], i estd directament relacionat amb molts problemes de
salut humans com soén reaccions al-lérgiques i desenvolupaments de cancers. Per
exemple, el nivell de niquel en prostates malaltes de cancer és superior que el que es
troba en prostates benignes [35], o hi ha un risc més elevat de desenvolupar cancers
respiratoris en treballadors de refineries de niquel [36,37]. Pel que respecta als
problemes al-lergics, el niquel és directament responsable de dermatitis de contacte
[8,38-40], aixi com de problemes asmatics [41].

Tot aix0 fa necessari 1’establiment de llindars de toxicitat molt ben establerts
[42]. El niquel present a 1’aire, aixi com el niquel present als objectes d’us quotidia es
presenta com una font directa de contacte per a les persones que pateixen aquestes
patologies. A més, es pot acumular en aliments que formen part de la cadena alimentaria
de I’home, com peixos [1] (encara que aquest aspecte no esta encara clar i és objecte
d’investigacio recent [44]) i certes verdures [43]. El niquel és un dels ions metal-lics
més mobils en el sol agricola [43]. Pero el fet que s’acumuli en certes plantes, com els
espinacs [45], fa que disminueixi la seva mobilitat i la seva biodisponibilitat de manera
que es redueix el risc de transferéncia cap als humans, i per tant el risc de contaminacio6
per niquel [46].

El niquel interacciona amb els éssers vius a través d’inhalacio, ingestid i
absorcid. L’estat d’oxidacioé Ni(II) és el més comu en els biosistemes [47,43]. Forces
fisiques i quimiques constantment redistribueixen el niquel entre terra, aigua i aire. En
el cas dels humans, la quantitat de niquel absorbida pel sistema intestinal depén de les
especies de niquel de que es tracte [47]. La principal proteina en sang responsable del
transport de niquel €s la albumina. Tanmateix, el niquel no sol ser un metall acumulatiu

en I’ésser huma i tendeix a excretar-se prou bé per via urinaria.
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Els compostos de niquel indueixen tumors en tots el llocs d’aplicacio [47], pero
hi ha un major risc associat als compostos de niquel menys solubles. El mecanisme pel
qual el niquel és el responsable del desenvolupament de tumors cel-lulars és encara una
materia d’important investigacio [47,43]. Un dels mecanismes pel qual el niquel entra a
I’interior de les cel-lules és a través dels canals de calci, de manera que hi ha una
interacci6 1 acumulacio al material genetic [48-51]. L oxidacio6 del Ni(IT) a Ni(III) causa
un dany sever al DNA, ja que els productes resultants d’aquesta reacci6 poden donar
lloc a radicals d’oxigen que poden conduir a I’oxidacié del DNA [51]. Pel que fa als
problemes al-leérgics, es pensa que el niquel és el responsable de D’activacio de
substancies que afavoreixen les reaccions al-lergiques o, és el responsable del bloqueig
del sistema immunologic davant d’una reaccid al-lergica [47,43,52,53]. Una descoberta
bastant preocupant esta relacionada amb el fet que el niquel pot causar inestabilitat
genetica la qual pot causar respostes retardades de dany cel-lular, inclis per a
exposicions inferiors als llindars toxicologics establerts [54].

Tots aquests fets fan necessari evitar el maxim possible la contaminacid per
niquel del medi ambient per mitja del desenvolupament de métodes de descontaminacio,
aixi com de nous inhibidors de la corrosi6 del niquel. Un millor coneixement del
mecanisme de corrosio ¢és llavors necessari. A més, també €s de capital importancia un
coneixement més profund del procés de passivacid aixi com de la composicio,

estructura, estabilitat i propietats de les capes passives del niquel.

1.2. Complexos de Ni(II) i Ni(I).

Hi ha algunes evidéncies de que complexos de Ni(Il) participen en el procés
d’electrodiposit de niquel [55-57]. S’ha arribat a aquesta conclusié a partir de les

mesures d’espectroscopia d’impedancia electroquimica realitzades per Wiart e al. [55] 1



per Proud ef al. [56]. Aquests complexos es formen per mitja de la interaccid del
Ni*"(aq.) amb els anions i molécules de dissolvent presents en la dissolucio.
L’estructura d’aquests complexos ¢és interessant en el sentit que son insensibles a
mesuraments per mitjd de microbalanga electroquimica de quars, o mesuraments per
microscopia d’efecte tinel, segons Lachenwitzer et al. [58,59], molt probablement
degut a una estructura tipus gel [57]. En condicions de voltamperometria ciclica, la
formacio 1 transformacio d’aquests complexos tenen associades un pic catodic en els
primers estadis del procés, el qual €s molt sensible al tipus d’ani6 present en la
dissolucio electrolitica [57-60]. En aquest interval de potencials les especies de Ni(Il) es
transformen en especies de Ni(I) fonamentals en el procés global de diposit [55,56].

Pel que respecta al procés d’electrodissolucido del niquel, alguns autors
consideren tamb¢ una participacié directa de complexos de Ni(Il) en aquest procés [61-
63]. Aquest fet esta d’acord amb les idees de Sato er al., els quals consideren el
desenvolupament d’estructures interfacials durant el procés d’electrodissoluciéo d’un
metall, el canvi de propietats de les quals amb el potencial aplicat €s el responsable de la
transicid a 1’estat passiu del metall [64-66]. D’acord amb els resultats de les
investigacions el-lipsometriques desenvolupades per Bockris et al. [67] 1 per Reddy et
al. [68,69], en I'interval de potencials corresponents a la transicid de 1’estat actiu a
I’estat passiu del niquel, es produeix el creixement d’una pel-licula superficial que pot
arribar a assolir espessors de 6 nm durant el procés d’electrodissolucié del metall en
medi acid sulfat. A més, és el canvi en les propietats d’aquesta capa, que ells anomenen
pre-passiva, el responsable de la transicid a 1’estat passiu [67]. Aquest fet sembla en
contradicci6 amb les mesures, per mitja de microbalanga electroquimica de quars,
realitzades per Itagaki ef al. en condicions potenciostatiques en medi acid sulfat [70].

Sols detecten una disminuci®6 de massa, més gran al augmentar el potencial



d’estabilitzacid. Aquesta contradiccio es pot resoldre si es considera que els complexos
de Ni(Il) electrogenerats durant el procés d’electrodissolucié tenen una estructura no
detectable per mitja de mesures de microbalanca degut a una estructura tipus gel, com
ocorria en el procés d’electrodiposit del niquel, i com ocorre en el procés
d’electrodissolucio del zinc en medi acid més feble [71,72].

Les evidencies d’una participacié d’especies de Ni(I) en el procés
d’electrodissolucid del niquel son escasses, perdo no nul-les. Les evidéncies existents
estan relacionades amb I’activitat catalitica del Ni(I) en I’oxidacié de molécules
organiques, com el DMAB [73]. La formacié de complexos d’oxid hidratats amb baix
recobriment pot ser un mecanisme alternatiu per a I’explicacid6 del comportament
electrocatalitic de metalls nobles i no nobles [74].

Pero no obstant, és ben coneguda I’existéncia de complexos de Ni(IT) i Ni(I) de
caracter organometal-lic per la seva activitat catalitica, com per exemple, les
hidrogenases [75], les quals mostren activitat catalitica en reaccions de gran importancia
tecnologica com ¢€s I’evolucié 1 generacid d’hidrogen [76,77]. En aquest procés
participen distints complexos de Ni(I), Ni(II) 1 Ni(III) [77]. La quimica organometal-lica
del niquel ¢és rica i variada. Intermedis de Ni(I) participen en distintes reaccions
catalitiques [78-85]. Aquests complexos de Ni(I) es poden obtenir de la reduccio de
complexos de Ni(Il) [86,87], perod també a partir de 1’oxidacio directa de Ni(0) [88,89].
Moltes vegades hi ha una participacio directa dels ions Cl" i SO4* en I’estabilitzacio
d’aquests complexos. Fins i tot hi ha hagut un intent de desenvolupament d’oxids de
Ni(I) degut a les seves bones propietats catalitiques [90,91]. Aquests complexos de Ni(I)
s’han estudiat per mitja de diferents técniques espectroscopiques amb 1’objectiu
d’esbrinar la seva estructura i propietats electroniques [92-95]. A més, estudis teorics

basats en la mecanica quantica s’han dut a terme en aquest sentit [96].



1.3. Electrodissoluci6 del niquel en medi acid.

Ja hem vist que des d’un punt de vista industrial el niquel és un metall important,
ja que forma part de molts aliatges amb els que estan fets multitud d’objectes
quotidians, aixi com de molts materials estructurals en construccions, ja que el niquel
millora la resisténcia a la corrosié d’aquests [97-101]. Es per aixo que ha estat I’objecte
de molts treballs relacionats amb el seu comportament electroquimic [102-109],
especialment en medi basic, ja que hem vist que els hidroxids i oxids de niquel i les
seves reaccions redox son molt importants en el funcionament de bateries 1 en sistemes
d’obtenci6 d’energia, entre d’altres aplicacions [110-112].

Pel que fa al procés d’electrodissolucié del niquel en medi acid, encara hi ha
alguns punts que no estan clars degut a la forta tendeéncia del niquel a passivar-se i, per
tant, a la dificultat de poder separar, en la resposta electrodica global, el procés
d’electrodissolucid, de passivacido o de dissolucidé quimica de la propia capa passiva
[113]. Una de les causes d’aquesta falta de reproductibilitat dels resultats pot estar en el
fet de I’estabilitat dels oxids/hidroxids de niquel formats per contacte amb I’atmosfera, i
que aquests no siguin completament reduibles en dissolucions de pH > 3.5 [114].
Aquest també pot ser el motiu de la bona resisténcia a la corrosio que presenta el niquel
en condicions atmosfeériques. Per contra, en contacte amb un medi de pH < 3.5, la capa
formada sobre la superficie es dissolt completament a circuit obert en un interval de
temps relativament curt [114]. Altre factor que pot afectar a la falta de reproductibilitat
dels resultats ¢€s la forta interaccio entre el niquel 1 1’16 hidrogen [113].

Es d’esperar que la tendéncia del niquel a passivar-se es vegi incrementada a pH
acids febles o en medi basic [115,116]. Pero la preséncia d’ions agressius en el medi,

com 1’16 clorur, pot interferir en el procés de passivacio [108,109,117,118].
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El mecanisme proposat per Sato i Okamoto [119] per a I’electrodissolucio del
niquel en medi acid (pH < 3.5) en condicions d’estat estacionari considera dues
transferéncies mono-electroniques consecutives seguides pel procés de descomposicid

de les especies de Ni(Il) formades a la superficie electrodica (pas determinant de

reaccio):
Ni+OH  — NiOH +e~ — NiOH" +e” (1)
NiOH* — Ni** + OH "~ (2)

Aquest resultat és consistent amb les mesures de microbalanga electroquimica de
quars realitzades per Itagaki et al. [70] en medi acid. Igualment, Sato i Okamoto [120]
consideren que la transicio de I’estat actiu a I’estat passiu es realitza per un mecanisme
de dissolucié/precipitacid, de manera que les espécies de NiOH™ es transformen, al
assolir una determinada concentracid superficial, en espécies passivants que precipiten
sobre ’electrode. Altres autors que consideren un mecanisme de dissolucid/precipitacid
en la transici6 de 1’estat actiu a ’estat passiu del niquel son Bockris et al. [67], basant-se
en mesures el-lipsometriques. Tanmateix hi ha discussions respecte a la interpretacid
dels resultats, 1 per tant no existeix un consens respecte al mecanisme de transicio per al
cas del niquel [121,122].

La major part dels autors consideren que el mecanisme definit per les equacions
(1) 1 (2) constitueix I’estadi inicial en el procés d’electrodissoluci6 del niquel
[108,109,117], encara que altres autors com Jouanneau et al. [123] plantegen
mecanismes més complexos on es considera directament el paper jugat pels anions del
medi en el procés d’electrodissolucio a través de reaccions competitives. Sembla ser que
la preseéncia d’anions agressius, com 1’16 clorur, entra en competéncia amb els propis
OH’ per I’ocupacio6 dels llocs lliures sobre la superficie [118]. L’efecte dels ions clorurs

dependra de I’interval d’activitat d’aquests [64].
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En condicions de voltamperometria ciclica, Arvia et al. [61,124] consideren que
el procés d’electrodissoluci6 del niquel, aixi com la transicio de I’estat actiu a 1’estat
passiu transcorre de manera semblant al mecanisme considerat per Sato et al. [119],
perd amb certes modificacions per intentar explicar 1’aparici6 d’un doble pic en els
voltamperogrames obtinguts en determinades finestres de potencials. La preséncia de
1’16 clorur té un doble efecte en el procés d’electrodissolucid del niquel [124]: per una
part retarda la transicio a 1’estat passiu, afavorint aixi el procés d’electrodissolucid, 1 per
altra part, pot causar un atac localitzat o “pitting” de la capa passiva electrogenerada
durant 1’escombrat anddic. Aquest atac localitzat esta caracteritzat en la corba

voltamperometrica per un cicle d’histéresi [125].

1.4. Espectroscopia d’impedancia electroquimica.

L’espectroscopia d’impedancia electroquimica (EIS) ha estat ampliament
utilitzada en 1’estudi de la cinética d’electrodissolucio de metalls [126-134], aixi com en
I’estudi de 1’estat passiu [135-139] i en la caracteritzacid d’eléctrodes modificats [140-
144], entre moltes aplicacions. En aquesta teécnica, una pertorbacié sinusoidal (de
potencial o de corrent) de petita amplitud s’aplica sobre un determinat estat estacionari
del sistema en estudi, de manera que la resposta (en corrent o en potencial) és també
sinusoidal, amb la mateixa amplitud, pero desfasada respecte de la pertorbacid original
[145,146]. Considerem una pertorbacié de potencial al voltant d’un determinat estat
estacionari corresponent a un procés d’electrodissolucié d’un metall, per exemple, 1 que
el procés no estat limitat per I’aportacié de materia per part de la dissolucio a la
superficie electrodica o a I’inrevés. La intensitat faradaica és una funcio6 del potencial E,

i de les concentracions superficials dels intermedis que participen en la reaccid, I':

ip =ip(E,T7) 3)
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de manera que, al ser la pertorbaci6 de petita amplitud, la resposta estara determinada
amb prou precisié pel desenvolupament fins a primer ordre en série de Taylor de la

funcio6 definida per 1’equacio (3):

. a.
ni, =95 ] g %] ar @)
oF ), oar; )
on el subindex ee fa referéncia a que les derivades parcials prenen el valor corresponent

a |’estat estacionari considerat. A partir de I’equacio (4) tenim que:
i [ AT,
(9} [9i ) AL )
Z, oF ), \dI, ) AE

on els termes L estan relacionats amb la relaxacio dels diferents intermedis de

reaccid (la concentracié superficial dels quals és funcié del potencial), i poden ser
determinats a partir del desenvolupament en serie de Taylor fins a primer ordre en el pla
de Laplace de les equacions que defineixen els balancos de massa a la superficie

electrodica [145,146]:

dr,
5 - SEL) (6)

i en el pla de Laplace:

ja)Ar,:(agj AE +] 9% AT, 7)
9E ) . ar, )

Zr ¢és la impedancia faradaica associada al procés d’electrodissolucio. Si es
considera la capacitat de doble capa, Cg4;, independent de la impedancia faradaica [147],
la qual cosa equival a considerar el corrent de carrega i descarrega dels condensadors
fisics desenvolupats a la interfase, independent de la propia intensitat associada als

processos faradaics, llavors la impedancia electrodica total estara definida per:

1 1
—=—+jC 8
z z, J (8)
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a la que s’ha de sumar la resisténcia no compensada deguda a I’electrolit, contactes
eléctrics, etc.

Experimentalment s’han trobat diversos bucles en el pla de Nyquist per als
espectres corresponents a 1’electrodissolucié de diferents metalls d’importancia
industrial 1 tecnologica [128,131,133]. Sovint aquests bucles son bucles inductius
definits en el quart quadrant [146] en la representacid de Nyquist caracteritzats per una
component imaginaria positiva. Aquests bucles estan associats a la relaxacid superficial
dels diferents intermedis en el procés d’electrodissolucio [146]. En el cas més senzill, es

pot demostrar que 1’aparicié d’un bucle inductiu a baixes freqiiencies implica que

di oi . " . .
d—g > (agj , mentre que en el cas contrari un bucle capacitiu es defineix a baixes
r

freqiiéncies. Es a dir, un bucle inductiu significa que la variacié amb el potencial de la
concentraci6 superficial de I’intermedi de reaccio, I, és tal que fa que la variacié6 amb
el potencial de la intensitat de corrent faradaica és més gran que quan I roman
constant.

Diferents técniques d’analisi han estat desenvolupades al llarg del temps amb
I’objectiu  d’obtenir informaci6é cinetica del procés d’electrodissolucié per mitja
d’espectroscopia d’impedancia electroquimica, com metodes de simulacidé numeérica
[128,129,133,134], ajust a circuits equivalents [136,139,147].... Els mectodes de
simulacio son costosos en temps a no ser que es disposi de bons valors inicials per als
parametres cinétics determinats per altres técniques de mesura. Els métodes basats en
I’ajust a circuits equivalents requereixen 1’s de programes d’ajust basats en complexos
meétodes numerics, i a més, €s dificil donar un sentit fisic als elements que formen part
del circuit [147]. Un avang en aquest aspecte resulta dels treballs de Armstrong et al.

[132,148] i Cao et al. [149-151], en el sentit de relacionar els elements del circuit amb
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parametres cinetics del procés d’electrodissolucio. Els valors obtinguts per al
parametres poden aixi constituir un excel-lent punt de partida en els metodes de
simulacio. Un altre metode d’analisi, desenvolupat en el nostre laboratori recentment,
consisteix en determinar I’expressio, en termes de parametres cinetics, del valor de la
transmitancia 1 de la freqiiéncia per a determinats punts caracteristics o singulars
facilment determinables de manera grafica, i no sols en el pla de Nyquist, siné també en

la representacié de Bode, per exemple [152-156].

1.5. Microbalanca electroquimica de quars.

La microbalanga electroquimica de quars (EQCM) permet mesurar
simultaniament les variacions de massa i corrent produides en la superficie electrodica
com a conseqiiéncia dels processos electroquimics. La base fisica del funcionament esta
relacionada amb [’efecte piezoeléctric del quars sotmes a un camp eléctric oscil-lant
[157]. A més, la freqliencia de ressonancia, sota determinades condicions, esta
directament relacionada de forma lineal amb les variacions de massa sobre la lamina de
quars a través de I’equacié de Sauerbrey [158].

En el darrers anys ha estat ampliament utilitzada en estudis de corrosié de
metalls [159-162], mecanismes d’electrodissolucio [70,71], electrodiposits de metalls
[58,163,164], 1 electroactivitat de films polimerics [143,144,165-167], entre d’altres
aplicacions. Cal destacar, en els ultims anys, per part de Landolt et al. [168-171],
I’aplicaci6 a I’estudi de la passivacido de metalls, ja que 1’analisi de les dades de
microbalanga permet determinar la fraccio de creixement (fraccio de carrega dedicada al
creixement) de la capa passiva, 1 d’aquesta manera contrastar els models teorics
existents sobre la cinctica de creixement de capes passives amb dades experimentals

prou fiables.
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Segons la llei de Faraday, la relaci6 entre la variacido de massa i la variacio de

carrega corresponent a un procés electrodic es pot escriure com [71,157]:

Am MW,
202,

1

i )

on el sumatori esta estés a tots el processos i que es produeixen dins un interval de
potencial determinat, MW; representa la massa molecular de 1’especie que participa en
el procés i que bescanvia n; electrons, 1 ¥; €és la fraccid de corrent associada al procés i.
L’anterior equacio proporciona informacié sobre la natura quimica de les especies que
participen en el procés i, a més de I’estequiometria, en un determinat interval de
temps/potencial [157]. L’analisi de la relacid massa/carrega puntual proporciona la

mateixa informaci6 pero a cada temps/potencial, d’acord amb 1’equacié [157]:

dm MW,
F—= ~Y, 10
a0~ It (10)
L’aplicaci6 de [I’analisi basat en la funci6 Fdm/dQ a [Destudi de
I’electrodissolucid del zinc en medi acid feble ha permes establir la participacid

d’especies de Zn(I) en el procés, i establir, d’aquesta manera, una relacié més directa

amb els resultats obtinguts per espectroscopia d’impedancia electroquimica [71,72,157].
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2. Materials i reactius utilitzats, i procediment

experimental

2.1 Reactius i electrodes emprats.

Els reactius utilitzats han estat els segiients:
- K»SO4 (Probus, a.g.)
- H,SO4 (Merk, a.g.)
- KCI (Fluka, a.g.)
- NiSO4-6H,0 (Scharlau, a.g.)
- NaySOy4 (Sigma, a.g.)
- H3BO; (R.P. Normapur, a.g.)
- NH4ClI (Panreac, a.g.)
- Neutral Red (Sigma, contingut monomer>98%)
- Toluidine Blue (Fluka, per microscopia)
- FeCl; (gimicament pur)
- K5Fe(CN)¢ (Panreac, a.g.)

- HCI1 (R.P. Normapur 36%)

17



- KNO; (Scharlau, a.g.)
- HNOs (J.T. Baker, 70%)

Totes les dissolucions han estat realitzades amb aigua doblement desionitzada
(MilliQ). Els electrodes de refereéncia utilitzats has estat dos: Hg/Hg,SO4/K,SO;4 (sat.)
(SSE) 1 Ag/AgCl/KCI (sat.). Els electrodes de niquel policristal-li han estat realitzats a
partir d’una lamina de niquel (99.9%, Johnson&Matthey). En alguns casos s’han
utilitzat diposits de niquel com eléctrodes de treball. L’obtencio dels diposits de niquel
esta explicada a I’apartat 2.4. En tots els casos com a eleéctrode auxiliar s’ha utilitzat una
xarxa de plati amb una superficie geométrica de S = 5 cm®. Els eléctrodes composite
emprats han estat fabricats i subministrats per AIMPLAS (Institut Tecnologic del
Plastic) dins la col-laboracié que es manté amb aquesta entitat. Aquests estan fets a
partir de la dispersié de particules de niquel dins una matriu de polimer (polipropilé

(PP))+grafit amb proporcions en pes: 50% PP:40% grafit:10% pols de niquel [172].

2.2. Espectroscopia d’impedancia electroquimica.

En les mesures d’espectroscopia d’impedancia electroquimica el potencial ha
estat controlat amb 1’ajut d’un Potentiostat-Galvanostat 273A EG&G PAR i els
espectres han estat enregistrats amb 1’ajut d’un analitzador de freqiiencies Lock-in
Amplifier 5210 EG&G PAR. Les mesures han estat realitzades en la major part dels
casos dins I’interval de freqiiéncies [10°,5-107%] Hz, i I’amplitud de la pertorbacid
harmonica de potencial ha estat de 5 mV r.m.s. Totes les mesures han estat realitzades
sota condicions de temperatura controlada i fixa en el valor de T = 298 K. També, en
quasi tots els casos, a no ser que s’indiqui el contrari, les dissolucions utilitzades han
estat desoxigenades durant 5 minuts amb Ar (Air Liquide) i ’atmosfera s’ha mantingut

inert durant tot el temps que ha durat I’experiment. Cada potencial d’estabilitzacio E,
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s’ha aplicat el temps necessari per assolir I’estat estacionari. El procés d’ajust dels
espectres experimentals al circuit equivalent considerat en cada cas s’ha realitzat
mitjangant un procés numeric no-lineal de minims quadrats basat en I’algoritme de

Marquardt per a I’optimitzacié de funcions [173,174].

2.3. Microbalanca electroquimica de quars.

En els experiments de microbalanga electroquimica de quars els eléctrodes estan
constituits per una lamina de quars (Matel-Fordahl) connectada a un circuit ressonador
per mitja de dos diposits d’or. La freqiliencia de ressonancia de I’eléctrode a ’aire és de
6 MHz. Una de les peces d’or actua com superficie eléctrica i €s la que estara amb
contacte amb la dissolucié. L’area efectiva de diposit és 0.196 cm™ mentre que ’area
electrica efectiva ha estat determinada per a cada cas amb ’ajut d’un scanner (Genius
Color Page HR-6X). La microbalanca és una UPR15/RT0100 (UPR del CNRS). Els
canvis en la freqiiencia de ressonancia del quars s’han mesurat amb un Fluke PM6685, i
la intensitat de corrent en 1’eléctrode auxiliar s’ha mesurat amb un multimetre Keithley
PM2000. El potencial ha estat aplicat amb 1’ajuda d’un potenciostat 263A EG&G PAR.
Tot el sistema ha estat controlat mitjangant una targeta GPIB. La microbalanga ha estat
calibrada per mitja d’un diposit galvanostatic de Cu i la constant Sauerbrey determinada
experimentalment és 9.50-10" Hz-g" [157]. En tots els casos I’espessor calculat dels
diposits de niquel no excedeix de 2-107 m, i d’aquesta manera no s’esperen efectes no—
lineals, de manera que la relaci6 entre els canvis de massa en la superficie electrodica i
els canvis en la freqiiéncia de ressonancia del quars estan donats per 1’equacid de

Sauerbrey [158]:

Afz—iAme (11)

A\E, p
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on p = 2.6056 gem™ és la densitat del quars, A = 0.196 cm” és 1’area de ressonancia, Ey
=294.7-10° dyna-cm™ és la constant de cisalla, i fy és la freqiiéncia de ressonancia a
’aire.

En els experiments de voltamperometria utilitzant la microbalanca
electroquimica de quars la velocitat d’escombratge ha estat en tots els casos de 20 mV-s’

! dins la finestra de potencial indicada en cada cas.

2.4. Electrodiposits de niquel.

El procés de creixement de diposits de niquel ha estat objecte de molts estudis
relacionats amb la morfologia, efecte del substrat, medi..., per mitja de diferents
tecniques electroquimiques [175-183,55-57]. En aquest treball els diposits de niquel
s’han realitzat de manera potenciostatica sobre els eléctrodes d’or de la microbalanga en

un medi 0.245 M K;,S04, 0.005 M H,S0O4, 0.001 M NiSO4-6H,O, pH=2.7, T = 298 K.

i/ mA-cm

0 100 200 300
t/s

Figura 2. Variacions de massa i intensitat de corrent mesurades en el procés de diposit
de niquel sobre D’eléctrode d’or. 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SO4, 0.001 M
NiSO4-6H,0. pH =2.7, T =298 K.
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Per a tal efecte un escald de potencial, des del potencial de circuit obert fins al
potencial E = -1450 mV (vs SSE), ha estat aplicat en séries de 5 minuts cadascuna fins
assolir I’espessor desitjat. L’electrolit ha estat préviament desoxigenat amb Ar durant 5
minuts i totes les séries han estat realitzades en condicions d’atmosfera inert. A més,
entre serie 1 s€rie 1’electrolit ha estat agitat durant 5 minuts amb el pas d’Ar.

En la figura 2 estan representades les variacions de massa i corrent mesurades
per a cada serie. Les imatges de microscopia electronica corresponents al diposits

obtinguts amb aquest procediment mostren diposits amb una morfologia regular.
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3. Resultats experimentals i discussio

3.1. Una aproximaciéo microscopica al procés de dissolucio electroquimica

del niquel policristal-li en medi acid.

S’ha realitzat un estudi microscopic per mitja d’un microscopi d’efecte tunel
(STM) sobre superficies de niquel tractades voltamperomeétricament en medi acid tant
en abséncia com en presencia d’id clorur. El tractament consisteix en una serie de
ciclats volatmperométrics successius. Els voltamperogrames obtinguts en ambdés casos
s’han representat en la figura 3a, no presencia d’i6 clorur, i figura 3b, preseéncia d’i6
clorur. El voltamperograma de la figura 3a presenta un pic anodic molt ben definit, pic
I1, el qual marca la transici6 de I’estat actiu a I’estat passiu. En la zona de passivitat,
zona III en la figura 3a, el corrent manté un valor petit més o menys constant. Durant
I’escombrada en sentit catodic es defineix un pic, pic IV en la figura 3a, el qual
representa la reduccid dels productes d’oxidacié del niquel, abans de que la descarrega
d’hidrogen esdevingui predominant en la zona V de la mateixa figura. Es interessant
observar que aquest darrer procés presenta intensitats de corrent més elevades amb el

nombre de cicles.
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Figura 3. a) Voltamperogrames corresponents al primer cicle (linia grossa) 1 tltim cicle
(linia fina) per a un electrode de niquel policristal-li en la finestra de potencial [-
0.60,1.50] V vs NHE. Velocitat d’escombratge 20 mV-s' 025 M K>SOy, 0.01 M
H,SO4. pH=2.5. T = 298 K. b) En aquest cas les condicions han estat 0.25 M K,SOy,
0.01 M H,SO4, 0.1 M KCI1. pH=2.5. T=298 K.
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Tanmateix, amb el nombre de cicles s’observa que el pic Il es desdobla en dos, i
un pic, anomenat I en la figura, esdevé predominant. A més la carrega anodica tancada
sota ambdos pics tendeix a decréixer amb el nombre de cicles. Aquest fet indica que,
amb el nombre de cicles, la superficie de niquel tendeix a ser menys activa, la qual cosa
pot estar relacionada amb la formacié d’una pel-licula anodica sobre la superficie degut
a una reduccid poc efectiva dels productes d’oxidacid en aquestes condicions
experimentals [184]. Aquest fet també té lloc en presencia de 1’16 clorur en el medi acid.
Pero ara no es produeix una multiplicitat en el pic anodic tal com es pot veure en la
figura 3b. A més, el cicle d’histeéresi que s’observa en la zona II de la figura 3b indica
que es produeix un atac localitzat o pitting de la capa passiva electrogenerada durant

I’escombrat anodic. Aquest atac localitzat es clarament visible a ull nu [125,184].

Les imatges de STM obtingudes sobre les superficies de niquel després del
tractament voltamperomeétric estan representades en la figura 4b, per al cas de no-
presencia de 1’16 clorur, i en la figura 4c, per al cas de preséncia de 1’16 clorur. Aquestes
imatges es comparen amb la imatge obtinguda sobre una mostra de niquel policristal-li
no tractada, figura 4a. Clarament s’observa que la preséncia de 1’i6 clorur en el medi
acid provoca una augment de la irregularitat superficial degut a I’atac localitzat. Per
contra, quan 1’16 clorur no esta present el tractament voltamperomeétric causa un
augment de la regularitat, ja sigui per ’electrogeneracié d’una pel-licula sobre la
superficie electrodica, o per 1’atac generalitzat al que ha estat sotmes el niquel en
aquestes condicions experimentals. Aquest augment de la regularitat també pot ser
indicatiu d’un procés d’electrodissolucié a través d’un film [185]. Aquestes
observacions es veuen confirmades quantitativament per ’analisi estadistic sobre les

distribucions d’altures en la superficie electrodica.
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Z232m

Figura 4a. Imatge de STM per a una superficie de niquel policristal-li no tractada.
Condicions de treball: corrent tinel 10 nA 1 voltatge bias 4.5 V.

Figura 4b. Imatge de STM per a una superficie de niquel policristal-li tractada
voltamperometricament en no-preséncia de 1’i6 clorur. Condicions de treball: corrent
tanel 10 nA 1 voltatge bias 4.5 V.
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Figura 4c. Imatge de STM per a una superficie de niquel policristal-li tractada
voltamperometricament en presencia de 1’16 clorur. Condicions de treball: corrent tinel
10 nA i voltatge bias 4.5 V.

Taula 1. Valors obtinguts per a I’altura mitjana i1 dispersid a partir de 1’analisi estadistic
de les distribucions d’altures sobre cada mostra. Els valors de la dimensi6 fractal han
estat obtinguts pel metode dels talls a partir del software de control de 1’equip de STM.

Mostra Altura mitjana / X/ Dimensio fractal
wm um

Niquel
1.7 0.5 2.6
1.0 0.4 2.7

No preséncia i clorur

2.5 0.7 2.6
Preséncia io clorur
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En la taula 1 estan representats els valors per a 1’altura mitjana 1 dispersié de les
distribucions d’altures sobre la superficie de cada mostra obtingudes a partir de 1’analisi
estadistic de les imatges de STM. La preséncia de 1’i6 clorur causa un augment de la
irregularitat superficial, mesurada per mitja de la dispersid quadratica mitjana ), a més
de causar un augment considerable en I’altura mitjana. Aquest fet esta d’acord amb
I’estudi de les imatges de microscopia d’escombrat d’electrons (SEM) obtingudes sobre
les mostres tractades en preséncia de 1’i6 clorur, una de les quals esta representada a la
figura 5. S’observa una distribucid de forats de grandaria variable, fins i tot, forats dins

els mateixos forats.

Figura 5. Imatge de microscopia electronica d’escombrat d’electrons per a una
superficie de niquel ciclada successivament en medi acid en preséncia de 1’16 clorur.
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Totes aquestes troballes experimentals son consistents amb el fet que, en el cas
del niquel, I’electrodissolucio de la superficie té lloc preferentment al llarg d’arestes
situades sobre la superficie com a conseqiliencia del tractament mecanic del metall,
mentre que 1’atac localitzat t€¢ lloc preferentment en els defectes de gra que presenta
I’estructura cristal-lografica de la superficie del metall [185]. En el primer cas I’efecte
del procés de dissolucio tendeix a homogeneitzar la superficie, mentre que en el segon

cas el desenvolupament de forats n’¢és el resultat.
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Figura 6. Espectres d’impedancia electroquimica registrats per a un eleéctrode de niquel
policristal-li préviament ciclat en medi acid. Cercles plens: 0.245 M K,SO4, 0.005 M
H,SO4. Cercles buits: 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SO4, 0.1 M KCI. Potencial
d’estabilitzacio Eg=- 0.1 V vs NHE.

En la figura 6 estan representats els espectres d’espectroscopia d’impedancia
electroquimica registrats a un potencial d’estabilitzacié proxim al potencial de corrosio,
determinat voltamperometricament, després dels ciclats successius en no-presencia,

cercles plens, i preséncia, cercles buits, de 1’16 clorur en el medi acid. En el primer cas
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el tall capacitiu que s’observa a baixes freqiiencies és caracteristic d’eléctrodes
modificats amb films [141], mentre que en el segon cas el tall de difusi6 extremadament
deprimit que s’observa a baixes freqiiencies €s caracteristic de superficies electrodiques
poroses [186]. Aquests resultats apunten cap al fet de que molt probablement és la
formacido d’una pel-licula sobre la superficie de 1’eléctrode la responsable de la

observada perdua d’electroactivitat amb el nombre de cicles.

3.2. Electrodissolucioé del niquel en medi acid.

En la figura 7 s’ha representat la corba voltamperométrica obtinguda a una
velocitat d’escombratge de 0.5 mV-s™ per a un eléctrode de niquel en un medi acid de

pH=2.7.

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
-0.2

-04F T .

-2
T T T T T
1 1 1 1 1

i/ mA-cm

3

-06 -0.3 0.0 03 06 09
E /V vs Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 7. Corba voltamperomeétrica per a un eleéctrode de niquel policristal-li en la
finestra de potencials [-0.7,0.85] V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). Velocitat d’escombratge 0.5
mV-s™. 0.245 M K,S04, 0.005 M H,SO4. pH=2.7. T =298 K.
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S’observa la definicid d’un pic anodic a un potencial de pic Ep = 0.016 V vs
Ag/AgCI/KCI (sat.), al qual correspon una densitat de corrent de pic de ip = 1.18
mA-cm™. Aquest pic anddic marca la transicio de Iestat actiu a I’estat passiu del niquel
en aquestes condicions experimentals. Una série d’espectres d’impedancia
electroquimica han estat enregistrats per a diferents potencials d’estabilitzacid
localitzats sobre la part creixent de la corba voltamperomeétrica representada en la figura
7. Alguns d’aquests espectres experimentals s’han representat en la figura 8. Com es pot
observar en la figura 8, a baixes freqiiéncies es defineix un bucle capacitiu més o menys

acabat segons el potencial aplicat.
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Figura 8. Espectres d’impedancia electroquimica per a un eléctrode de niquel
policristal-li als potencials d’estabilitzacid: Ey = -125 mV (cercles plens), Eg = -50 mV
(cercles buits) i Eg = -25 mV (quadrats plens). 0.245 M K,SO4, 5:10° M H,SO,. pH =
2.7. T = 298 K. La linia continua representa 1’ajust al circuit equivalent de la part
superior de la figura. Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de
referéncia de Ag/AgCIl/KCI (sat.).
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Els resultats obtinguts es poden interpretar considerant que el procés
d’electrodissolucio del niquel en medi acid té lloc segons dues transferéncies mono-
electroniques consecutives a través de la formacio de les especies intermedies Ni(I) 1

Ni(Il) [61,63,103,119,130,187]:

Ni(0)—A— Ni(l)+e” —2— Ni(Il) + e (12)
Ni(Il)—2— Ni** (aq.) (13)

on el simbol aq. fa referéncia a especies en dissolucio. Es considera que les dues
transferéncies mono-electroniques segueixen una cinetica de primer ordre respecte a la
concentracio de reactius, i que estan caracteritzades per les constants cinetiques k; 1 ko,
les quals es considera que estan relacionades amb el potencial segons la llei de Butler-

Volmer:

k, =kye"" (14)

k, = kye™" (15)

El procés caracteritzat per la constant cinctica ks representa la solubilitzacid de
I’espécie Ni(Il) i conseqiient transport de les espécies Ni*™ al si de la dissolucié [63].
Llavors la densitat de corrent faradaica associada al procés d’electrodissolucio €s:

i, =nFS(kI, +k,I)) (16)
on F és la constant de Faraday, S representa la superficie geometrica de 1’eléctrode, n és
el nombre d’electrons posats en joc en cada transferéncia electronica (en aquest cas n =
1) i I'p 1 '} representen les concentracions superficials de les especies Ni(0) i Ni(I)
respectivament. En 1’estat estacionari es compleix que:

kI, =k, =k, =i, =2FSkT, =2FSk,I', =2FSk.I, (17)
on I'; representa la concentracié superficial de Ni(II). El balang de massa aplicat a les

especies de Ni(I) 1 Ni(I) en la superficie electrodica és:
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dl,

;:klro_kzrlz”l_”z (18)
dcll;z =k -k, =r,-n (19)

on 1j representa la velocitat de reaccid associada a cada pas elemental del mecanisme. Si
s’aplica una petita pertorbacié sinusoidal de potencial al voltant d’un determinat estat
estacionari que correspon a un potencial d’estabilitzacid Ey, el desenvolupament en serie

de Taylor de les equacions (16),(18), (19) escrites en el pla de Laplace és:

Aip _ %_’_ai AE — or, AFZ_,_(%_% AT, (20)
SF  OE OF or, o, oI

al"l al"z al"l arz a7/1

I L% LA = (T _ T yAp — T AD 21
Gr, or, TP TG o™ o, A o
or, or. or.

3 4 )AL, =2 AE+—2 AT 22
(al_,z +p) 1 aE +ar1 1 ( )

on sols s’han considerat els termes de primer ordre ja que 1’amplitud de la pertorbacid
¢s petita. En el sistema d’equacions (20)-(22), p = jo representa la variable de Laplace.
Dividint cada terme per Air es defineix un sistema d’equacions per a Z, = AE/Ai, ,
AL, /Ai, i AL, /Ai, , el qual es pot facilment resoldre per mitja de la regla de Kramer

per a obtenir Zg com [63]:

N _on
or, or, ar,
or.  or or,
0 —(2 % _ 9
ar, tor, 77 or,
or. or.
0 P (52 +p)
nFSZ, = Gl oL, (23)
on o On On _on
OE  OE or, or, ar,
on o _ o om0 9%
9E oE ‘or, or, * or,
I, Iy _ 9
E ar Gr, 7
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Aquesta funcid impedancia faradaica €és matematicament equivalent a la

impedancia per al circuit equivalent de la figura 8:

_ Rct +R1 +R2 +(Rct (RICI +R2C2)+R1R2 (Cl +C2))jw_RctR1R2CIC2a)2

ZF

1+(R,C, +R,C,)j®o- RR,C,C,&’

24)

La comparaci6 d’ambdues expressions ens permet definir un sistema

d’equacions no lineal que relaciona els parametres cinétics amb els valors dels elements

que constitueixen el circuit equivalent considerat de la figura 8:

oG oo
0 1 0 1 2 —
o o an, 2arlarzar3—nFS(Ra+Rl+R2) (25)
E T, o,  OE ar, oL,
oo
0 1 2 _
2%%% 28}/_18’,287/3_nFS(Rct(RICI+R2C2)+R1R2(Cl+C2)) (26)
JE T, oL,  OE or, oL,
0 1 2 2 _
o dn dn ondn oy TG )
9E oT, o,  OE ar, oL,
or, an 0r,_on dr, 9 O 9
E T, o,  OE ar, oL,
1
Y >
E T, o,  OE ar, oL,

Aquest sistema d’equacions es pot simplificar amb 1’objectiu de facilitar la seva
resolucio, considerant una serie d’hipotesis simplificadores fisicament raonables.

Aquestes hipotesis son la condicid d’estat estacionari i que k; >> ks, ks [63]. Llavors el

sistema d’equacions queda reduit a:
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k, +k,

23 =nFS(R,+ R, +R 30
2k1k3b2F0 ( ct 1 2) ( )
1

. =FS(R,(R,C, +R,C,)+RR,(C, +C 31
2k1k3b21"0 ( ct( 11 2 2) 1 2( 1 2)) ( )
1 _resre, (32)
k3

bth _pprec, (33)
2k k;b,

Amb I’objectiu d’obtenir informaci6 cinetica sobre el procés d’electrodissolucio
del niquel en el medi acid considerat, els espectres d’impedancia experimentals s’han
ajustat al circuit equivalent de la figura 8. Ry representa la resisténcia no compensada.
S’ha obtingut un valor de Ry = 6 Q-cm’ per a tots els potencials d’estabilitzacid
estudiats. La capacitat de doble capa s’ha representat com un element de fase constant
(CPE) el qual considera les heterogeneitats en la regi6 interfacial [188,189]. Els valors
per als elements del circuit equivalent que resulten del procés d’ajust s’han representat
en la taula 2 en funcié del potencial d’estabilitzacio.

La resoluci6 del sistema d’equacions (30)-(33) ens permet obtenir valors per a
les constants de velocitat ki, ky 1 ks, aixi com per a les concentracions superficials de
Ni(I) i Ni(Il), I’y i I'; respectivament. Aquests valors estan representats en la taula 3 en
funcio del potencial d’estabilitzacio.

S’observa que la concentracio de Ni(II) és superior a la concentracio de Ni(I) en
tot I’interval de potencials estudiat. A més, a mesura que el valor de la intensitat de
corrent d’estat estacionari augmenta, també ho fa la concentraci6 de Ni(Il) a la
superficie electrodica, mentre que la concentracio de Ni(I) disminueix. Aixi sembla que
es produeix una acumulaci6 de Ni(II) a la superficie electrodica amb el potencial en

aquestes condicions experimentals.
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Taula 2. Valors per als elements del circuit equivalent de la figura 8 en funcié del
potencial d’estabilitzaci6 que resulten de D’ajust dels espectres experimentals.

Zopp = 1/ A(jw)" . Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de referéncia

de Ag/AgCIl/KCl (sat.).

. n A/ Ret/ R,/ Ci/ R,/ C,/
Fem™s" Q-em? Qem? Fem? Qem? Fem?

-0.125 0.85 1.6:10° 215 60 9.810° 275 28107

-0.100 0.85 1.9-107 150 45 87.10° 260  2.0-10°

-0.075 0.85 2.1-10" 75 30 6.1-10° 240 1.5:107

-0.050 0.85 1.5:107 35 15 5.9-10 125 1.3-10°

-0.025 0.85 1.0-107 20 10 6.5107 100 1.2:10°

Taula 3. Valors obtinguts en funcié del potencial d’estabilitzacié per als parametres
cingtics corresponents a l’electrodissolucié del niquel en medi acid. També estan
representats els valors del corrent d’estat estacionari per a cada cas. Tots els potencials
estan referits respecte a 1’eléctrode de referéncia de Ag/AgCl/KCI (sat.).

i/ K/ Kk, / K/ T,/ T/
E/V
pA-cm’ s! s s mol-cm™  mol-cm™

-0.125 191 27 0.2 0.1 5.0-10° 1.0-10°
-0.100 274 45 0.4 0.1 3.7.10°  1.510%
-0.075 533 94 0.8 0.2 3.5-10° 1.510%
-0.050 1130 168 1.8 0.3 3.310°  2.0-10%
-0.025 2172 277 3.4 0.5 3.2:10°  2.2-10%

36



La dependéncia amb el potencial de les constants cinetiques obtingudes per a les
dues transferéncies mono-electroniques segueix una relacié de tipus Butler-Volmer,

com es pot comprovar en la figura 9.

4 Nk =6 +23E 1

In(k /s™)

Ink, =2+ 28E
oL 4

| | | | |
-0.16 -0.12 -0.08 -0.04 0.00
E,/V vs Ag/AgCI/KCl(sat.)
Figura 9. Representacio del In k; front al potencial d’estabilitzacid Ey per al procés
d’electrodissolucid del niquel policristal-li. 0.245 M K,SOs, 5-10° M H,SO4. pH =2.7.
T=298 K.

En aquesta figura s’han representat el logaritme neperia de k; i k; en funci6 del
potencial, la qual cosa ens permet obtenir els valors dels parametres b; per ambdues
transferéncies electroniques. S’ha obtingut un valor de b, = 23 V™! per a la primera
mono-transferéncia 1 de b, = 28 vl per a la segona. A més, en tot ’interval de

potencials estudiat, es troba que k; > ks.
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3.3. Electrodissoluciéo del niquel en medi acid: transicié de P’estat actiu a

Pestat passiu.

Els espectres d’impedancia enregistrats a potencials d’estabilitzaci6 situats sobre
la part descendent de la corba de polaritzacié representada en la figura 10, que
corresponen a un eléctrode de niquel policristal'li en un medi acid sulfat de pH = 2.7,
mostren un bucle capacitiu a baixes freqiiencies, perd en aquest cas, aquest bucle té
associat una constant de temps negativa, com es pot veure en la figura 11. En la figura
11 s’ha representat I’espectre de impedancies enregistrat al punt A de la corba de

polaritzacio de la figura 10.
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E./V vs Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 10. Corba de polaritzacié per a un eléctrode de niquel policristal-li. 0.245 M
K>S0y, 510° M H,SO4. pH =2.7. T =298 K. Tots els potencials estan referits respecte
a D’eléctrode de referéncia de Ag/AgClI/KCI (sat.). Cada potencial d’estabilitzacio ha
estat aplicat durant 60 minuts.
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La forma que presenta ’espectre de impedancies de la figura 11 enregistrat a un
potencial d’estabilitzacio corresponent a la transicid de ’estat actiu a 1’estat passiu per
al niquel en aquestes condicions experimentals, aixi com el bucle capacitiu a baixes
freqiiencies discutit a ’apartat anterior, ja han estat observats préviament per altres

autors [190] en el cas del niquel.
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Figura 11. Espectre d’impedancia electroquimica enregistrat al potencial
d’estabilitzacio Eg =0 V vs Ag/AgCIl/KCI (sat.) (punt A en la corba de polaritzacié de la
figura 10).

Amb I’objectiu dintentar una explicacié quantitativa que expliqui ’aparicié de
la constant de temps negativa en aquest cas, es pot considerar que el mecanisme

d’electrodissolucié del niquel a potencials anodics relativament elevats queda

simplificat de la segiient manera:

Ni(0)—5— Ni(II) + 2e” (34)
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Ni(II)—2— Ni** (aq.) (35)

Ja hem vist a I’apartat anterior que I’electrodissolucié del niquel en aquestes
condicions experimentals resulta en una acumulaci6 de Ni(Il) en la superficie
electrodica, €és a dir, en un augment progressiu de la concentracié superficial I';. Ara
considerem que, a partir d’un determinat potencial, part d’aquest Ni(II) es transforma en
una especie passivant que bloqueja la superficie electrodica en una fraccié 0 [191,192], 1
a més que la fraccié de superficie recoberta és proporcional a la concentracio de Ni(II):

0 =KT, (36)
on la constant K té les dimensions adequades. Llavors la densitat de corrent mesurada
en aquest cas és:

i=i.(1-6) (37)
on:

i, =2FSk T, (38)
¢és la intensitat de corrent associada al procés d’electrodissolucio. A més, el balang de

massa aplicat a les espécies de Ni(II) en la superficie electrodica és:

dr
7; = kIFO - k3F2 (39)

Seguint un procediment similar al descrit a 1’apartat anterior obtenim que:

1 k, 1

2FSZ, = +
bkT, bkT, ks +jo

(40)

Zr ¢és la impedancia faradaica per al procés d’electrodissolucid del niquel
considerant el mecanisme descrit per les equacions (34)-(35). A més:

A, kDT,
AE  k +k +jo

(41)

i calculant variacions en I’equacio6 (37) tenim que:
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Ai=Ai,(1-0)—i, A6 (42)

amb la qual cosa, la impedancia Z = —— en aquest cas és igual a:

Ai
11 . A6 AB,
777 (70 Z—F(l—é’) (43)
1 (k1+gklr°) j/(kbl“ (1-6)
S Cowpr, T k-26) )

+jw
-9’
La funci6 impedancia definida per I’equacié (43’) presenta un valor minim a

baixes freqiiéncies que esta caracteritzat per una freqiiéncia:

wZHm“g min imum :i M (44)
1-6

D’acord amb I’equacié (44) si 6 > 0.5 una constant de temps negativa
s’observaria en ’espectre de impedancies a baixes freqiiéncies. Es a dir, si més de la
meitat de la superficie esta recoberta per especies passivants, llavors una constant de
temps negativa s’observaria en 1’espectre de impedancies experimental a baixes
freqiiéncies. En 1’espectre de la figura 11, si considerem un valor de k3 = 0.5 s,
considerant que @”™=™"™" =0.63 s, llavors 6 = 0.69. Les expressions per a la part
real 1 imaginaria de la funcié impedancia quan la component imaginaria assoleix un

valor minim estan donades per:

Tl kO+k(1-6)

FSZ;:W; minimum _ (45)
2k11“0bl 1-6) ki (1-206)
la qual sempre t€ un valor negatiu, i:
min imum k + k
FSZ s _1 1 ktk) (46)
2kI,b, k,(1-20)
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la qual pot assolir valors negatius si 6 > 0.5, al igual que la resisténcia de polaritzacio,
definida com:

k, + k,
kL bk, (1-26)

R, =limZ, = (47)

la qual és una mesura de la pendent de la corba de polaritzaci6é en cada potencial. Un
valor de Rp negatiu indica que estem en la part descendent de dita corba. Podem
concloure llavors que la transici6 de 1’estat actiu a 1’estat passiu del niquel en aquestes
condicions experimentals procedeix en dues etapes, una acumulacié de Ni(Il) a la
superficie electrodica i, assolit un determinat valor, una progressiva transformacio
d’aquest Ni(I) no passivant en espécies passivants. Aquests resultat esta d’acord amb

les conclusions dels estudis el-lipsométrics de Bockris et al. [67] 1 Reddy et al. [68,69].

3.4. Electrodissolucié del niquel en medi acid: efecte de I’ani6 i de I’oxigen

en dissolucio.

En la figura 12 s’han representat les corbes de polaritzacié mesurades per a un
eléctrode de niquel policristal-li en medi acid de pH = 2.7 per a les segilients
dissolucions electrolitiques: 0.245 M K;SO4, 0.005 M H,SO,, cercles plens (abseéncia
d’oxigen) i cercles buits (presencia d’oxigen), 1 0.490 M KNOs, 0.01 M HNOs, triangles
plens (abséncia d’oxigen) 1 triangles buits (preséncia d’oxigen).

Com es pot veure a la figura 12, en el cas del medi acid sulfat, la preséncia
d’oxigen produeix una disminucié considerable en els valors mesurats per a les
intensitats de corrent d’estat estacionari, i a més, la transicid de 1’estat actiu a I’estat
passiu es produeix a potencials més catodics que quan la dissoluci6 electrolitica ha estat

préviament desoxigenada passant Ar.
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En el cas del medi acid nitrat el comportament €s diferent, i en aquest cas, les
intensitats de corrent d’estat estacionari mesurades en preséncia d’oxigen son majors.
Pero la transicid a 1’estat passiu es produeix al mateix potencial d’estabilitzacié en
ambdos casos. A més, la intensitat de corrent mesurada en preséncia d’oxigen al
potencial d’estabilitzacié Ey = -0.150 V vs Ag/AgCIl/KCI (sat.) és clarament negativa
indicant que el procés predominant €s reductiu. S’observa que, en abséncia d’oxigen, les
intensitats d’estat estacionari mesurades son majors en el medi acid sulfat que en el
medi acid nitrat, mentre que en aquest darrer cas la transicid a I’estat passiu es produeix

a potencials d’estabilitzacio més catodics.
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Figura 12. Corbes de polaritzacié per a un eléctrode de niquel policristal-li. pH=2.7. T
=298 K. 0.245 M K,SOq4, 5-10° M H,SOy: cercles plens (abséncia d’oxigen), cercles
buits (presencia d’oxigen); 0.490 M KNOs, 0.01 M HNOs: triangles plens (absencia
d’oxigen), triangles buits (preseéncia d’oxigen). Tots els potencials estan referits respecte
a I’electrode de referencia de Ag/AgCIl/KCl (sat.). Cada potencial d’estabilitzacio ha
estat aplicat durant 60 minuts.
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La presencia d’oxigen o nitrats en el medi acid tendeix a desplagar el potencial
de corrosio de la cel-la cap a valors més anddics. Aquest efecte és més pronunciat en el
medi acid nitrat en preséncia d’oxigen. En aquestes condicions experimentals hem de
considerar la reduccié del nitrat i de 1’oxigen dissolt [133,193,194]. El nitrat i ’oxigen
tenen tendencia a ocupar els llocs actius sobre la superficie de niquel, 1 és per aixo que
es necessiten majors potencials anodics perque el procés d’electrodissolucié esdevinga
dominant. A més, la reduccid de 1’i6 nitrat consumeix H' a la interfase electrodica
[194], de manera que aquests canvis locals de pH jugaran un paper important en el
procés d’electrodissolucid en aquest cas. Si considerem que el procés de reduccié de
I’oxigen segueix un mecanisme com el considerat per Wiart e al. en el cas de
I’electrodissolucio del zinc en medi acid débil [133], llavors es produira un increment en
la concentraci6 superficial de OH’, la qual té associada dos efectes principals: un
increment en les corrents d’electrodissolucio per a potencials d’estabilitzacid
relativament poc anddics [119], 1 un increment en 1’estabilitat dels complexos de Ni(II)
electrogenerats en el procés d’electrodissolucio, d’acord amb 1’equaci6 (2). Com es pot
veure a la figura 12, hi ha una combinacié d’ambdds efectes en el cas de
I’electrodissolucio del niquel en el medi acid nitrat, en abseéncia i preséncia d’oxigen a
la dissolucio, mentre que en el cas de I’electrodissolucié del niquel en el medi acid
sulfat en preséncia d’oxigen, és el segon efecte el que predomina, de manera que la
transicio a |’estat passiu es produeix a potencials d’estabilitzacié menys anodics.

Els espectres d’impedancia mesurats per al procés d’electrodissolucié del niquel
al potencial d’estabilitzacid Eo = -0.075 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.) s’han representat en la
figura 13 en el cas d’un medi acid sulfat (cercles oberts) i d’'un medi acid nitrat (cercles

plens) en absencia d’oxigen. Com es pot observar a la figura 13, a baixes freqiliencies es
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defineix un bucle capacitiu en ambdds casos, 1 aix0 ocorre per a tots el potencials

d’estabilitzacid estudiats i a més en preseéncia d’oxigen en la dissolucio.
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Figura 13. Espectres d’impedancia electroquimica enregistrats per a un eleéctrode de
niquel al potencial d’estabilitzacio Eyg = -0.075 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). pH=2.7. T =
298 K. 0.245 M K,S04, 5:10° M H,S0y4 (cercles buits), 0.490 M KNOs, 0.01 M HNO;
(cercles plens). Abséncia d’oxigen. Cada potencial d’estabilitzacid ha estat aplicat
durant 60 minuts.

Conseqiientment, els espectres d’impedancia han estat ajustats al circuit
equivalent de la figura 13 amb 1’objectiu d’obtenir informacié cinética d’acord amb el
procediment descrit a I’apartat anterior. Els valors per als elements del circuit que
s’obtenen del procés d’ajust estan tabulats en les taules 4 1 5 per als medis acid sulfat i

acid nitrat en abséncia d’oxigen, i en les taules 6 i 7 per als medis acid sulfat i acid nitrat

en preséncia d’oxigen, en funcid del potencial d’estabilitzacio.
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Taula 4. Valors per als elements del circuit equivalent que resulten de I’ajust dels
espectres experimentals en el cas del medi acid sulfat en abséncia d’oxigen en la

dissolucid. Z ., = 1/ A(jw)" . Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de

referéncia de Ag/AgClIKCI (sat.). En tots els casos Ry = 6 Q-cm”. Rp representa la
resisténcia de polaritzacio.

n A/ Ry / R,/ C,/ R,/ C,/ R,/
E/V

Fem™s" Q-em? Q-em? Fem? Q-em? Fem?  Q-cm?
0125 | 085 16107 215 60 98107 275 28100 550
-0.100 | 0.85 1.9-107 150 45 87107 260  2.0-10° 455
-0.075 | 085 2.1-107 75 30 61107 240  1.510° 345
-0.050 | 085 1.5107 35 15 59107 125  1.310° 175
-0.025 | 085 1.0-107 20 10 65107 100 1.2:10° 130

Taula 5. Valors per als elements del circuit equivalent que resulten de 1’ajust dels
espectres experimentals en el cas del medi acid nitrat en abséncia d’oxigen en la

dissolucié. Z,, =1/A(jw)" . Tots els potencials estan referits respecte a I’eléctrode de

referéncia de Ag/AgCUKCI (sat.). En tots els casos Ry = 64 Q-cm®. Rp representa la
resisténcia de polaritzacio.

n A/ Rct/ Rl/ Cl/ Rz/ Cz/ Rp/
E/V
Fem™s" Q-em? Q-em? Fem? Qeem? Feem?  Qeem?
0125 | 087 4.2:10° 1750 185  3.4-10% 385 26107 2320
-0.100 | 0.82 10107 240 10 2.2:10° 215 50107 465
0075 | 0.79 15107 105 6 4.8-10% 310  50-10° 420
-0.050 | 085 11-10° 75 25 4.0-10" 500 32107 600
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Taula 6. Valors per als elements del circuit equivalent que resulten de I’ajust dels
espectres experimentals en el cas del medi acid sulfat en preséncia d’oxigen en la

dissolucid. Z ., = 1/ A(jw)" . Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de

referéncia de Ag/AgClIKCI (sat.). En tots els casos Ry = 6 Q-cm”. Rp representa la
resisténcia de polaritzacio.

n A/ Ry / R,/ C,/ R,/ C,/ R,/

E/V
Fem™s" Q-em? Q-em? Fem? Q-em? Fem?  Qeem?
0125 | 081 28107 315 95  4.0-10° 950 181070 1360
-0.100 | 0.81 28107 200 65 54100 2700 14-10° 2965
0.075 | 0.81 24107 135 50  4.810° 10000 8.0-10° 10185
-0.050 | 0.82 22107 140 45 4.2-10° 20000 6.810° 20185

Taula 7. Valors per als elements del circuit equivalent que resulten de 1’ajust dels
espectres experimentals en el cas del medi acid nitrat en preséncia d’oxigen en la

dissolucio. Z,, =1/A(jw)" . Tots els potencials estan referits respecte a I’eléctrode de

referéncia de Ag/AgCIKCI (sat.). En tots els casos Ry = 46 Q-cm”. Rp representa la
resisténcia de polaritzacio.

n A/ Rct/ Rl/ Cl/ Rz/ Cz/ Rp/
E/V
F-em™>s" Q-em? Q-em®? Fem? Q-em? Fem?  Qeem?
0125 | 085 88107 255 45  5.0-107 150  6.4-10° 450
-0.100 | 0.85 11-10° 120 40  6.0-107 110 82107 270
0075 | 085 11-10° 68 25 5.810% 93 6.2-10° 185
-0.050 | 085 12107 60 20 8.0-10% 200 5.4-10° 280
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A més, estan representats els valors de les resisténcies de polaritzacié en cada
cas, I’evoluci6 de les quals amb el potencial d’estabilitzacid és consistent amb la forma
de la corba de polaritzacié corresponent.

Els valors obtinguts per als valors de les constants cinetiques k; 1 k, estan
representats en la figura 14, per al medi acid sulfat, 1 la figura 15, per al medi acid nitrat,

respectivament, en forma de plots In k; vs E,.

Ink, = 6 + 23E,
4r Ink, = 4 + 21E]

Ink, = 2 + 28E,_ |
Ink, = 2 + 25E_

-0.16 -0.12 -0.08 -0.04 0.00 0.04
E_/V vs Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 14. Representacio de In k; vs Eg. pH=2.7. T =298 K. 0.245 M K,SOy4, 510° M
H,SO4. Abséncia d’oxigen (triangles). Preséncia d’oxigen (cercles).

Com es pot veure en les figures 14 1 15, la preséncia d’oxigen en la dissoluci6 no
modifica els valors de k,, mentre que els valors de k; si es veuen afectats. Aquestes

modificacions depenen de I’efecte predominant degut a la preséncia d’oxigen:
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estabilitzaci6 de les especies de Ni(Il) (medi acid sulfat) o afavoriment de

I’electrodissolucio del niquel (medi acid nitrat).

Ink, = 6 + 11E,
- Ink, = 5+ 13E,

In(k. /s™)

Ink, = 2 + 16E,
Ink, = 2 + 19E, .

—_
!

-0.16 -0.12 -0.08 -0.04
E,/V vs Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 15. Representacio de In k; vs Eg. pH = 2.7. T =298 K. 0.490 M KNO3, 0.01 M
HNOs;. Absencia d’oxigen (triangles). Preséncia d’oxigen (cercles).

Els valors resultants per a ks 1 les concentracions superficials de Ni(I) i Ni(II) (I';
1 Iy, respectivament) estan tabulats en les taules 8 1 9 en el cas del medi acid sulfat en
abséncia 1 preséncia d’oxigen, i en les taules 10 1 11 en el cas del medi acid nitrat en
abséncia 1 presencia d’oxigen, respectivament.

En el cas del medi acid sulfat (taules 8 1 9), els valors de I'; tenen tendéncia a
decréixer amb el potencial d’estabilitzacid, mentre que els valors de I, augmenten. A

més, els valors de ks son molt petits 1 no varien en el cas de presencia d’oxigen en la
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dissolucio. Aquests fets, juntament amb els valors considerablement més grans de I'; en
la Taula 9 en preséncia d’oxigen, son consistents amb una major estabilitat de les
especies de Ni(Il) electrogenerades en el procés d’electrodissolucio.

Taula 8. Valors obtinguts per a k3 i les concentracions superficials de Ni(I) i Ni(IT) en

funcié del potencial d’estabilitzacid. 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SO4. Abseéncia
d’oxigen. pH=2.7. T =298 K.

k3/ Fl/ Fz/
E/V

S mol-cm?  mol-cm™

-0.125 0.1 5.0.10°  1.0-10°

-0.100 0.1 3.7.10° 1.5-10°
-0.075 0.2 3.5-10° 1.510°
-0.050 0.3 3.3-10°  2.0-10°
-0.025 0.5 3.2:10° 2.2-10°

Taula 9. Valors obtinguts per a k3 i les concentracions superficials de Ni(I) i Ni(II) en
funcié del potencial d’estabilitzacio. 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SO4. Preséncia
d’oxigen. pH=2.7. T =298 K.

k3/ Fl/ Fz/
E/V

s mol-cm?  mol-cm™

-0.125 0.03 2.7-10°  1.7-10°
-0.100 0.02 3.3-10°  3.610°
-0.075 0.02 2.310°  5.2:-10°

-0.050 0.03 1.1:-10°  5.510°
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Taula 10. Valors obtinguts per a ks 1 les concentracions superficials de Ni(I) i Ni(II) en
funci6 del potencial d’estabilitzacié. 0.490 M KNOs, 0.01 M HNO;. Abseéncia d’oxigen.
pH=2.7.T=298 K.

k3/ Fl/ Fz/
E/V

S mol-cm?  mol-cm™

-0.125 0.3 0.2:10°  0.3-10°
-0.100 0.5 0.810° 2.2-10°
-0.075 0.5 1.4:10° 88107

-0.050 0.3 1.2:10° 17107

Taula 11. Valors obtinguts per a ks 1 les concentracions superficials de Ni(I) i Ni(II) en
funcié del potencial d’estabilitzaci6. 0.490 M KNOs;, 0.01 M HNOs;. Preséncia
d’oxigen. pH=2.7. T =298 K.

ks /s T,/ T,/
E/V

mol-cm?  mol-cm™

-0.125 0.5 0.810° 1.510°
-0.100 0.5 1.910°  4.3-10°
-0.075 0.7 2.1-10°  6.2-10°

-0.050 0.5 1.9-10°  11-10°

En el cas del medi acid nitrat (taules 10 i 11) els valors de I'; son més petits que
en el cas del medi acid sulfat, degut a la preseéncia dels productes resultants de la

reducciod del nitrat [193,194]. Els valors de I';, encara que més petits, també augmenten
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amb el potencial d’estabilitzaci6. Els valors obtinguts per a k3 son majors que en el cas
del medi acid sulfat.

Tots aquest resultats experimentals han estat analitzats i discutits en aquest
apartat 1 els anteriors dins I’esquema conceptual desenvolupat per Sato et al. per tal
d’explicar I’efecte dels anions en el procés de corrosié de metalls com el Fe, Pb, Ni...
[64-66]. Tal com s’ha indicat en la introduccio, en el cas del niquel, I’aplicacié d’aquest
marc conceptual esta justificada pels treballs el-lipsométrics de Bockris et al. [67] 1
Reddy et al. [68,69], 1 per mesures espectroscopiques més recents [195,196]. Segons
aquest esquema, el procés d’electrodissolucid anodica tendeix a acumular carrega
positiva a la interfase electrodica, la qual ha de ser balancejada pels anions presents en
el medi. Aixi es desenvoluparan estructures interfacials les quals poden ésser selectives
als cations o als anions depenent dels anions presents en el medi [64,65], de la seva
carrega, grandaria, coeficients de transferéncia de massa i solubilitat de la respectiva sal.
Els ions sulfat actuen com carregues fixes negatives de manera que confereixen a
I’estructura un caire selectiu als cations, mentre que en preseéncia de 1’16 nitrat
I’estructura desenvolupada té un caire selectiu als anions [65]. Un esquema de
I’estructura de la interfase electrodica durant el procés d’electrodissolucid es pot veure
representat en la figura 16.

En el primer cas, estructura interfacial selectiva als cations, els ions OH
tendeixen a acumular-se a la interfase [65], de manera que els valors per a la
concentracio6 superficial de Ni(Il) tendiran a ser més elevats i les especies de Ni(Il) més
estables. En el segon cas, estructura interfacial selectiva als anions, son els protons els
que tenen tendéncia a acumular-se a la interfase [65], 1 aix0 explica perque els valors de
ks obtinguts en el medi acid nitrat son més elevats, ja que 1’acidificaci6 de la interfase

afavoriria la dissociacid de les especies de Ni(II). Les variacions de k3 amb el potencial
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poden ser explicades si es considera una component migratoria en el procés de

transferéncia de massa [197].
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Figura 16. Representaci6 esquematica de la interfase electrodica durant el procés
d’electrodissoluci6 del metall.

El tipus d’estructura desenvolupada a la interfase t¢ un paper fonamental en el
procés de transicid de 1’estat actiu a I’estat passiu. El medi acid sulfat afavoreix la
formacio d’una capa passiva a través d’un canvi en I’estructura interfacial, esdevenint
aquesta de caire bipolar (selectiva als anions en la zona interna i selectiva als cations en
la zona externa) [64,65]. D’acord amb estudis espectroscopics recents [195,196], en el
cas del niquel aquesta capa bipolar esta formada inicialment per Ni(OH), més o menys
hidratat el qual té tendéncia a deshidratar-se a potencials d’estabilitzacié més anddics
fins generar una estructura bicapa per a la capa passiva sobre niquel [198,199]. Com
hem vist a 1’apartat anterior, en el cas del medi acid sulfat en abséncia d’oxigen en el

medi es definien constants de temps negatives en la zona de pendent negativa en la
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corba de polaritzacio per a valors del recobriment 6 (fraccidé de superficie coberta) per
especies passivants superiors a 0.5. En el cas en que 1’oxigen esta present en el medi el
comportament experimental és distint, tal com es pot observar en la figura 17. En la
figura 17 esta representat I’espectre de impedancies enregistrat al potencial
d’estabilitzacio Ey = -0.025 V vs Ag/AgCIl/KCI en el cas del medi sulfat acid en
presencia d’oxigen. Com es pot observar, no es defineix cap constant de temps negativa
encara que la pendent de la corba de polaritzacié en aquest punt és negativa. Aquest fet
es pot explicar si es considera ja una estructura passivant perfectament desenvolupada
en aquest interval de potencials [187]. A baixes freqiiéncies s’observa una component
difusiva, possiblement associada al transport d’espeécies de caire ionic a través de la

capa passiva [198].
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Figura 17. Espectre d’impedancia electroquimica enregistrat per a un eléctrode de
niquel al potencial d’estabilitzacié Ey = -0.025 V vs Ag/AgCI/KCl (sat.). pH =2.7. T =
298 K. 0.245 M K»SOq4, 510° M H,SO4 Preséncia d’oxigen.
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L’espectre es pot ajustar bé al circuit equivalent de la figura 17 on I’element U
representa un element de difusid a través d’una capa d’espessor finit, el qual té associat

una impedancia [200]:

tanh o, |*—

ZO
= m \/7 tanh(m) (48)

on la constant de temps T esta definida com 7=0 2/ D . D representa el coeficient de

difusié de I’espeécie transportada, i & I’espessor de la capa de difusio. Si considerem un
espessor de capa tipic de Iordre de & = 1 nm, llavors D = 1.5:107° cm®s™ (per a
I’espectre de la figura 17 s’ha mesurat que T = 68 s). Aquest valor per al coeficient de

difusio és caracteristic del transport d’especies idoniques en 1’interior de capes passives

[198].
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Figura 18. Espectre d’impedancia electroquimica enregistrat per a un eleéctrode de
niquel al potencial d’estabilitzacié Ey = 0.025 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). pH=2.7. T =
298 K. 0.245 M KNOs, 0.01 M HNOs. Abséncia d’oxigen.
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Per contra, la preséncia de 1’16 nitrat afavoreix la precipitacid de diposits de sal
sobre la superficie electrodica [65]. En la figura 18 s’ha representat I’espectre de
impedancies enregistrat al potencial d’estabilitzacido Ey = 0.025 V vs Ag/AgCI/KCl en el
cas del medi nitrat acid en abséncia d’oxigen. Com es pot observar a la figura 18, si
s’observa una constant de temps negativa a baixes freqiiéncies, perd a freqiiéncies
intermédies esta definit cert comportament difusiu. Es per aixo que el circuit equivalent
utilitzat en aquest cas €s el de la figura 18. Pero, contrariament al cas anterior, 1’element
difusiu té associat una constant de temps T = 1.5 s, de manera que el procés de difusio és
prou més rapid que en el cas anterior. Aquesta difusid pot ser a través d’una capa porosa
de sal precipitada sobre la superficie electrodica. Precipitacié afavorida per 1’16 nitrat.
Aixi, sembla que hi ha una competéncia entre el procés de passivacid a través de
Ni(OH); i la precipitacié d’una capa porosa de sal. El mateix s’observa en el cas de

presencia d’oxigen en la dissoluci6 en el medi acid nitrat.

3.5. Electrodissolucié del niquel en medi acid: efecte de I’ié clorur.

En la figura 19 s’han representat alguns dels espectres d’impedancia
electroquimica corresponents al procés d’electrodissolucié d’un eléctrode de niquel
policristal-li en un medi acid de pH = 2.7 qué conté 0.1 M de KCI. La component
faradaica d’aquests espectres, tal i com esta representada en la figura 20, defineix una
série de punts singulars caracteritzats per valors de la component imaginaria i real de la
impedancia faradaica, aixi com freqiiéncies caracteristiques, les expressions
matematiques de les quals estan donades en termes dels parametres cinétics del
mecanisme d’electrodissolucié considerat, definit per les equacions (12) i (13) a

I’apartat 3.2 [152-156].
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Figura 19. Espectres d’impedancia electroquimica per a un electrode de niquel
policristal-li als potencials d’estabilitzacio: Eg =-110 mV (cercles plens) i Eg =-100 mV
(cercles buits). 0.245 M K,SOy, 510° M H,S0O4, 0.1 M KCL pH =2.7. T =298 K. La
linia continua grossa representa 1’ajust al circuit equivalent de la part superior de la
figura. La linia més prima representa espectres simulats a partir dels parametres cinetics
de la taula 13.
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Figura 20. Component faradaica de I’espectre de impedancies corresponent al potencial
d’estabilitzacié Ey =-100 mV de la figura anterior.
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Aixi, I’analisi cinetica basada en els anomenats punts singulars €s aplicable en
aquest cas. S’han triat com més adients els punts singulars assenyalats en la figura 20.
Les expressions matematiques per a les components real 1 imaginaria de la impedancia
faradaica, aixi com per a la freqiiéncia per a la qué la component imaginaria assoleix un

valor minim, punt 1 en la figura 20, sén [152,154]:

a)ZF,-Mg min imum — k1 (49)
1+b,/b,
Z pimae MiNimum - bl
nFSZFimag = (50)
2k LoD, (b, +b,)
nFSZﬁ:;Z(;’ min imum — l 1 + 1 (51)
2 kl 1—‘ObZ kl FO (bl + bz )

i per al punt en el que la component imaginaria assoleix un valor maxim, punt 3 en la

figura 20, son [152,154]:

a)ZHmg max imum — 2k (52)
3
nFSZ;ZZ’Z’ max imum — M (53)
¢ 4k k. 1,b,
pEsz e 11K v (54)
2\ kb, 2k T,bk,

Per ultim, el valor de la component real quan Zgimg = 0, punt 2 en la figura 20,
esta donat per I’expressio [152,154]:

Fimag = 1
I’lFSZIi,gul 0 :m (55)
1- 072

Es interessant observar que I’equacié (53) implica que si ks > k,, el maxim de la
component imaginaria de la impedancia faradaica estaria definit en el quart quadrant del

diagrama de Nyquist, és a dir, un bucle inductiu es definiria a baixes freqiiencies,
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mentre que si k3 <kj, aquest bucle seria capacitiu, ja que un segon minim es definiria en
el primer quadrant del diagrama de Nyquist.

Els valors que defineixen els anteriors punts singulars estan representats en la
taula 12 en funci6 del potencial d’estabilitzacio.
Taula 12. Dependéncia amb el potencial d’estabilitzacié dels parametres que defineixen

els punts singulars assenyalats en la figura 20. Tots els potencials estan referits respecte
a I’electrode de referéncia de Ag/AgCI/KCl (sat.).

gy | @ I Zinl Zpey !l @u ! ZEY Zpe | ZEm
5" Q-em’>  Q-em’ s Q-em’* Qeem® Q-em’
-0.135 157 -40 123 2.3 10 164 171
-0.125 251 -15 81 6.3 7 82 88
-0.110 396 -8 34 10 3 40 43
-0.100 628 -6 28 16 2 32 34

El sistema format per les equacions (49), (51), (52) i (54) és utilitzat en aquest
cas per obtenir la informacié cinética relativa al mecanisme d’electrodissolucié del
niquel en medi acid en preséncia de clorurs. Els valors obtinguts per a les constants de
velocitat k; 1 k,, aixi com per a les concentracions superficials de Ni(I) 1 Ni(Il), I'; 1 I,
respectivament, estan representats en la taula 13 en funcié del potencial d’estabilitzacio.

En aquest sistema 1 en aquestes condicions s’obté que k; > k, en tot I’interval de
potencials estudiat. Segons 1’equacio (53) és aquest fet el que determina que un bucle
inductiu es defineixi a baixes freqliencies, mentre que en el cas en que 1’16 clorur no
estava present en el medi, s’obtenia que k3 < k, 1 un bucle capacitiu s’observava en la
figura 8 en el mateix interval de freqiiéncies. A més, s’observa també que la

concentracio superficial de Ni(I) és més gran que la concentraci6é superficial de Ni(Il), 1
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a més a més, no s’observa una evoluci6 clara d’aquesta Gltima amb el potencial

d’estabilitzacio.

Taula 13. Dependéncia amb el potencial d’estabilitzacié dels parametres cinétics,
determinats a partir de I’analisi per punts singulars, per al procés d’electrodissolucié de
niquel en medi acid en preseéncia de 0.1 M KCI. Tots els potencials estan referits
respecte a 1’eléctrode de referéncia de Ag/AgCl/KCl (sat.).

i/ K,/ Kk, / K/ T,/ T,/
E/V
HA-cm™ s 5! s mol-cm®  mol-cm™
-0.135 204 276 1.2 1.5 8.810"  7.0-10"
-0.125 354 441 2.0 3.2 9.2-10"  5.810"
-0.110 890 696 3.8 5.0 12107 9.2-107"°
-0.100 1142 1105 6.3 8.0 9.4-10" 8410

Paral-lelament a 1’analisi basada en els punts singulars, una analisi basada en
I’ajust al circuit equivalent de la figura 19 s’ha dut a terme. Aquest circuit equivalent
cont¢ un element inductiu per tal de donar compte del bucle observat a baixes
freqiiencies.
Taula 14. Valors per als elements del circuit equivalent que resulten de ’ajust dels

espectres d’impedancia de la figura 19. Z .. =1/ A(jw)" . Tots els potencials estan
referits respecte a 1’eléctrode de referéncia de Ag/AgCI/KCI (sat.).

n A/ Ry / R,/ C,/ R,/ L,/
E/V
Feem?s" Q-em? Q-cm? F-cm™ Q-cm? H-cm™
-0.135 0.95 4.0-10° 100 45 2.2:10™ 23 10
-0.125 0.95 2.8107 58 15 1.9-107* 13 2
-0.110 0.95 4.4-107 23 14 1.6107 6 0.5
-0.100 0.95 3.6-10° 18 11 1.2-107 5 0.4
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Els valors per als elements del circuit equivalent que resulten del procés d’ajust
es presenten en la taula 14 en funcio6 del potencial d’estabilitzacio. Ara, pero, el sistema

d’equacions a resoldre és [63]:

+
Kotk _ps (R, +R) (56)
2k, k;b,T,

1 _ L (L,(R,+R, +R,)+ R, RR,C)) 57)
2k,k,b,T, R,

1 _ R,RC +1L, (58)

2k, R,
b, +b, _ RC,L, (59)
2k,k,b, R,

En ambdos casos, els valors obtinguts per a les constants cinétiques associades a
ambdues transferéncies mono-electroniques segueixen una dependencia de tipus Butler—

Volmer amb el potencial.

8t _
6 _ _

In (k1)singular =11 + 38E0
4r I (K))ng = 11 + 40E,

| / |
0F =~ i
In (k2)singular = 6 + 45E0
2l IN (K, = 7 + 5OE,

-0.135 -0.120 -0.105 -0.090
E,/ V vs Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 21. Representacié del In k; front al potencial d’estabilitzacido Ey. Els simbols
plens representen els valors obtinguts amb 1’analisi basat en els punts singulars. Els
simbols buits representen els valors obtinguts amb 1’analisi basat en 1’ajust al circuit
equivalent de la figura 19. El mateix és pot dir per a les linies continua i a tracos
respectivament.
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Les constants cinétiques obtingudes per ambdos analisis estan representades en
la figura 21 en forma de In k; vs Ey. S’observa que hi ha una bona concordanca entre els
valors de b; 1 b, obtinguts per ambdos tipus d’analisi. Tant la forma dels espectres
d’impedancia com 1I’evolucio dels parametres cinetiques per a 1’electrodissolucio del
niquel en aquestes condicions experimentals son semblants al comportament del zinc en
un medi acid més feble [153-155]. Respecte al cas en que no hi ha clorur en el medi, les
dues difereéncies més significatives estan relacionades amb la relacio entre k, 1 ks, i a la
diferent evolucio de la concentracié de Ni(II) en la superficie electrodica. Mentre que en
abséncia de clorur el procés d’electrodissolucio esta limitat per la solubilitzacié de les
especies de Ni(Il) electrogenerades en el procés d’electrodissolucio, en preséncia de 1’16
clorur en el medi és la transformaci6 de les espécies de Ni(I) en Ni(Il) la que limita el

procés, al menys en I’interval de potencials estudiat.

3.6. Electrodissolucio del niquel en medi acid: efecte de la concentracio de

I’io clorur.

En la figura 22 estan representades les corbes de polaritzacié mesurades per a un
electrode de niquel policristalli en medi acid sulfat per a diferents concentracions de
1’16 clorur, [CI']. També s’ha representat el cas en que [Cl'] = 0 per comparar.

Com es pot veure a la figura 22, I’adici6 de clorurs en el medi causa I’apariciod
d’un muscle en la corba de polaritzacié (anomenat com A en la figura 22), pero aquest
muscle tendeix a desplacar-se cap a potencials més anddics a mesura que augmenta la
concentracio de 1’16 clorur. A més, el pic anddic B es practicament comu per a tots els
valors de [CI'] considerats, inclosa [Cl] = 0. Aquest fet experimental i la forma de les
corbes de polaritzacié semblen indicar que en el procés d’electrodissolucié del niquel en

presencia de clorur, molt probablement participen diversos camins de reaccio, fins i tot
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competitius entre si , cadascun dels quals esta associat amb la participaci6é de distints

anions [124].

4 [ T T T T
—o0— 0 M KCI
—+— 0.1 M KCI
—eo— (0.2 M KCI
3L —u— (0.3 M KCI
C\'IE B
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1L " ° -
+
o
+/ y
— |
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-0.12 -0.06 0.00 0.06
E_/V vs Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 22. Corbes de polaritzaci6 per a un eléctrode de niquel policristal-li. pH =2.7. T
=298 K. 0.245 M K,S04, 5:10° M H,SO0,. [CI'] = 0 (cercles buits), 0.1 M (creus), 0.2
M (cercles plens) i 0.3 M (quadrats plens). Tots els potencials estan referits respecte a
I’eléctrode de referéncia de Ag/AgCl/KCl (sat.). Cada potencial d’estabilitzaci6 ha estat
aplicat durant 60 minuts.

En la figura 23 s’ha representat el valor mesurat per al corrent d’estat estacionari
en funcié de la concentracido de clorur per a potencials d’estabilitzaci6 localitzats en
I’interval de potencials corresponents al muscle A. En la figura 23 s’observa clarament
que I’adici6 d’una petita quantitat de clorur al medi acid incrementa considerablement

els valors mesurats per a la corrent d’estat estacionari. Pero també s’observa que hi ha

un efecte inhibidor en el procés d’electrodissolucié al incrementar-ne els valors de [CI].
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Figura 23. Efecte de la concentracio de 1’16 clorur en els valors mesurats per al corrent
d’estat estacionari per a potencials d’estabilitzacid localitzats sobre el muscle A en les
corbes de polaritzacié de la figura 22.

Aquest efecte inhibidor es pot explicar si es considera I’adsorcid especifica de
1’16 clorur sobre els llocs actius de la superficie de niquel. Aquesta adsorci6 esdevindria
inhibidora per a petites concentracions de CI'. Pero també s’ha de considerar I’efecte en
I’estabilitat de les especies de Ni(Il) electrogenerades en el procés de dissolucid per
explicar I’increment considerable en els valors de corrent d’estat estacionari amb
I’afegiment d’una petita quantitat de clorur. Es possible que aquestes espécies de Ni(II)
esdevinguen més estables amb la concentracié de CI, a través de la precipitacié d’una
sal, per exemple, o I’estabilitzacio de les propietats de la capa electrogenerada.

En la figura 24 s’han representat diversos espectres d’impedancia electroquimica
en el pla de Nyquist per a potencials d’estabilitzaci6 situats al llarg de la corba de

polaritzacio corresponent a [CI'] = 0.1 M.
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Figura 24. Espectres d’impedancia electroquimica enregistrats als potencials
d’estabilitzacido Eo =-0.110 V (figura 24a), -0.100 V (figura 24b) 1 -0.025 V (figura 24c)
vs Ag/AgCI/KCI (sat.). pH = 2.7. T = 298 K. 0.245 M K,SO,, 510° M H2SO,.
Absencia d’oxigen. Cada potencial d’estabilitzacio ha estat aplicat durant 60 minuts.
[CIT=0.1 M.

Com es pot observar en la figura 24, per a potencials d’estabilitzacio situats
sobre el muscle A una constant de temps inductiva es defineix a baixes freqiiéncies,
mentre que per a potencials d’estabilitzacio situats sobre el pic anodic B de la figura 22,
la constant de temps a baixes freqiiéncies és capacitiva. El mateix ocorre per a les
diferents concentracions d’i6 clorur estudiades. Per exemple, en la figura 25 estan
representats els espectres d’impedancia enregistrats al potencial d’estabilitzacio Ey = -
0.100 V vs Ag/AgCIl/KCI (sat.) per a [CI']= 0.2 1 0.3 M KCI. En aquest cas, el bucle

inductiu definit a baixes freqiiéncies esdevé més deprimit, menys ideal. Aquest efecte €s

més marcat a mesura que s’incrementa la concentracié de 1’16 clorur.
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Figura 25. Espectres d’impedancia electroquimica enregistrats al potencial
d’estabilitzacio Eg = -0.110 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). pH = 2.7. T = 298 K. 0.245 M
K5SOy, 510° M H,SO,. Abséncia d’oxigen. Cada potencial d’estabilitzacidé ha estat
aplicat durant 60 minuts. [C1'] = 0.2 M (cercles buits), 0.3 M (cercles plens).

Amb D’objectiu d’introduir el procés competitiu dels diferents anions en la

dissolucid electroquimica del niquel, el segiient mecanisme d’electrodissolucid s’ha

considerat:
Me(0)—E— Me(I) + e™ —5— Me(I) + e~ —2— Me" (IT) (60)
Me' (1) —*— Me; (61)
Me(I)—— Me; (62)

Segons aquest esquema, el procés competitiu s’estableix en la formacio de les
diferents especies de Ni(Il) electrogenerades, representades de forma més genérica com

Me(Il) 1 Me*(II). Seguint un procediment analeg al descrit als apartats anteriors, la
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funcid impedancia teorica per al mecanisme definit per les equacions (60)-(62) pot

determinar-se [63]. La intensitat faradaica esta donada per I’equacio6:

I
n;S=r1+r2 (63)

on r; i r; sén les velocitats de reaccid associades a ambdues transferéncies mono-
electroniques. n representa el nombre d’electrons involucrats en cada transferéncia
electronica (en aquest cas n = 1). Els balancos de massa per a les concentracions

superficials de Ni(I), Ni(Il) i Ni'(D), I, I, iy, respectivament, es poden escriure

com:
Cg;l =r-—r, (64)
d;:rz_rs_rs (65)
T (66)

1 a més considerem que les concentracions superficials estan lligades a través d’una
equacio del tipus:

[+ +0,+, =T° (67)
on I'’ és una constant que lliga el sumatori de les diferents concentracions superficials
(T'p representa la concentraci6 superficial de Ni(0)). Seguint els mateixos passos descrits
a I’apartat anterior (apartat 3.2), arribem a una expressio per a la funci6 impedancia
tedrica associada al mecanisme anteriorment considerat. Aquesta funcid matematica
esta escrita de manera prou general en termes de derivades parcials, valida
independentment de la relaci6 intensitat/potencial considerada, la natura quimica dels
intermedis de reaccid o I’existéncia o no de interaccions entre ells. L’expressio

matematica n’¢és la segiient:
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Pero, a I’hora de calcular tedricament els espectres d’impedancia les anteriors

derivades parcials han de

ser avaluades fent hipotesis al respecte. Si considerem que la

relacid intensitat potencial és de tipus Butler-Volmer i que no hi ha interaccions entre

els intermedis de reaccio,

1 a més, considerant una cinetica de primer ordre respecte a la

concentracio de reactius, les anteriors derivades parcials esdevenen:

or,

aié = blkmroeb]E
or

TEZ‘ = bk, I e
or,

— =k

or, °”

d

(69) 8;10 = ky " (70)

(71) gl’fl = ke (72)

(73) aa?; = k, (74)
aal’fz = kys (75)

de manera que els espectres d’impedancia experimentals poden ser simulats fent el

calcul teoric corresponent. En les figures 24 1 25 s’han representat, junt als espectres

experimentals, els espectres simulats en cada cas (linies continues). El procés de
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simulacio s’ha dut a terme amb els parametres cinetics representats a les taules 15-17

per a les concentracions de clorur considerades.

Taula 15. Parametres cinetics utilitzats en el procés de simulacid per a les segiients
condicions experimentals. 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SO4. pH =2.7. T =298 K. [CI']

=0.1 M.

E/V | ki/sT | ke/sT | ka/sT | ke/sT | ks/sT | I;/mol-em™
-0.135 115 1.6 2.5 3.0 35 0.9-107
-0.125 200 1.7 3.0 3.2 5.0 1.5:107
-0.110 400 4.0 5.0 5.0 8.0 14107
-0.100 425 6.0 5.3 7.3 10.0 1.2:107
-0.075 920 25.0 5.1 0.005 28.0 0.5107
-0.025 1600 50.0 5.1 0.4 55.0 0.3:107

Taula 16. Parametres cinétics utilitzats en el procés de simulacié per a les segiients
condicions experimentals. 0.245 M K;SOy4, 0.005 M H,SO4. pH =2.7. T = 298 K. [CI']

=0.2 M.
E/V | ki/sT | k/sT | ka/s' | ke/sT | ks/sT | 1;/mol-em™
-0.125 70 0.7 2.0 1.1 2.0 0.9-10°
-0.100 120 1.3 3.0 2.5 2.5 12107
-0.075 335 3.1 4.5 4.5 5.0 2.0-10”
-0.050 750 6.5 3.7 0.08 8.0 1.4-10”
-0.025 1200 19.0 3.4 0.6 20.0 0.6:10”
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Taula 17. Parametres cinetics utilitzats en el procés de simulacid per a les segiients
condicions experimentals. 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SO4. pH =2.7. T =298 K. [CI']
=0.3 M.

E/V ki/sT | ko/sT | ka/sT | ke/sT | ks/sT | I /mol-em?
-0.100 95 0.2 1.7 0.4 1.2 3.2:107
-0.075 170 0.7 4.0 1.7 4.0 2.2:107
-0.050 700 2.2 3.1 0.005 4.4 4.4107
-0.025 910 3.5 2.0 0.15 6.0 3.6:10”

Com es pot veure a les figures 24 1 25, hi ha una bona correlaci6 entre corbes
experimentals 1 simulades. Aquest fet, 1 el fet que la variaci6é dels parametres cinétics
considerats ¢€s prou plausible fa al mateix temps consistent el mecanisme
d’electrodissoluci6 considerat.

A les taules 15-17, es pot observar que I’increment en la concentracio de 1’16
clorur causa una disminucio en els valors de les constants cinétiques considerades,
fonamentalment en k,. La disminuci6 en els valors de k4 1 ks implica que les espécies de
Ni(ID) 1 Ni*(H) esdevenen més estables amb la concentracio de clorurs. Es pot observar
que la relacio ky/ks esdevé més petita amb la concentracio de clorurs. Aquesta evoluciod
¢s paral-lela a I’observacio d’un bucle inductiu a baixes freqiiencies cada vegada més
deprimit. De fet el mateix s’observa en el cas de 0.1 M KCl en preséncia d’oxigen en la
dissolucid, tal com es pot veure en la figura 26. Es suposa que la preséncia d’oxigen en
el medi produeix un augment en la concentracié6 de OH en ’electrolit, tal com ja s’ha
comentat a I’apartat 3.4. Podem considerar llavors aquest quocient com un indicador

cinetic de bucles inductius deprimits.

71



90
80
70
60
50
40

/ Q

10 | .

-10 + 1 Hz i
-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Z /Q

real

Figura 26. Espectre d’impedancia electroquimica enregistrat al potencial
d’estabilitzacio Eg = -0.100 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). pH = 2.7. T = 298 K. 0.245 M
K5S04, 5107 M H,SO4. Preséncia d’oxigen. [C1]= 0.1 M (cercles buits). Per comparar
també s’ha representat 1’espectre enregistrat en abséncia d’oxigen (cercles plens). La
linia continua correspon a I’espectre calculat amb els segiients parametres cinétics: k; =
5005, ko=0.1s",ks=2.5s",ks=0.155"iks=15s".T; =3.5-10° mol.

Aquesta depressio del bucle inductiu seria deguda a dues constants de temps
inductives molt proximes, cadascuna associada als diferents camins de

d’electrodissolucid del niquel. Es a dir, en ultima instancia, estaria causada per un

procés competitiu en el mecanisme d’electrodissolucio.

3.7. Electrodissolucio del niquel en medi acid: efecte de la concentracio de

I’i6 clorur en la transicio de I’estat actiu a ’estat passiu.

Diversos espectres d’impedancia electroquimica has estat enregistrats per a

potencials d’estabilitzaci6 situats sobre la branca descendent de les corbes de
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polaritzacio de la figura 22 per a diferents concentracions de CI. Alguns d’aquests

espectres estan representats en la figura 27.
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Figura 27. Espectres d’impedancia electroquimica al potencial d’estabilitzacié Eg =0V
vs Ag/AgCI/KCI (sat). pH = 2.7. T = 298 K. 0.245 M K,S04, 5:10° M H,SO..
Absencia d’oxigen. [CI'] = 0.05 M (figura 27a). [C]] = 0.2 M (figura 27b). La linia
continua correspon a I’ajust al circuit equivalent de la part superior en cada figura.
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En la figura 27, a baixes freqiiéncies no es defineix una constant de temps
negativa, com ocorria en el cas [Cl'] = 0, si no que, de manera semblant al cas del medi
acid nitrat, es defineix una component difusiva a través d’una capa d’espessor finit 9,
representat per 1’element U en el circuit equivalent de la figura 27. La impedancia
associada a aquest circuit esta definida per I’equacié (48). La preseéncia de clorurs en el
medi acid afavoreix la precipitacié de sals sobre la superficie electrodica [64,65]. En
aquest cas, la precipitaci6 de la sal interfereix amb el procés de passivacio fins al punt
que la precipitaci6 esdevé predominant en aquestes condicions experimentals, i no

s’observa la definici6 de cap constant de temps negativa.

3.8. Electrodissolucioé del niquel en medi acid: efecte de I’ié nitrat.

En la figura 28 s’ha representat la corba de polaritzaci6 mesurada per a un
eléctrode de niquel policristal-li en medi acid sulfat en preséncia de 0.1 M KNOs. Els
valors per al corrent d’estat estacionari defineixen un pic de transicid a 1’estat passiu
més ample que en els casos anteriorment analitzats.

En aquest cas es poden distingir dues zones de potencial diferenciades pel tipus
d’espectre de impedancies obtingut en cada cas. Aixi, en I’interval de potencials [-
0.150,-0.100] V vs Ag/AgCIl/KCI (sat.) els espectres d’impedancia enregistrats son com
el representat a la figura 29a, mentre que en I’interval de potencials [-0.125,0.05] V vs
Ag/AgCl/KCI (sat.) la forma dels espectres d’impedancia és més complexa, i en
aparenca contradictoria amb la corba de polaritzacio enregistrada, ja que aparentment no
coincideix el signe de la resisténcia de polaritzacié determinada a partir dels espectres
d’impedancia i a partir de la pendent de la corba de polaritzacié (figura 29b). Pero, a
molt baixes freqliencies, la forma de les corbes experimentals sembla que tendeix a

encerclar tot el pla complexe, i aixi definir una resistéencia de polaritzacid positiva
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consistent amb la forma de la corba de polaritzaci6 de la figura 28. Tots els espectres
d’impedancia es poden ajustar al circuit equivalent de la figura 30. Els valors per als
elements del circuit equivalent estan representats en la taula 18 en funci6 del potencial

d’estabilitzacio.

1.6 60 e 480
1.4 ‘ 170
- 1.2+ 160 o
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Figura 28. Corba de polaritzacio per a un electrode de niquel policristal-li. pH = 2.7. T
= 298 K. 0.245 M K,SO,, 510° M H,SO4, 0.1 M KNOs. Tots els potencials estan
referits respecte a D’eléctrode de referéncia Ag/AgCl/KCl (sat.). Cada potencial
d’estabilitzacio ha estat aplicat durant 60 minuts. També s’han representat els valors
determinats per a la capacitat de doble capa en cada potencial d’estabilitzacio (cercles
buits).

Es interessant observar que en 1’interval de potencials [-0.125,0.050] V tant R,
com C; tenen valors negatius. Seguint la mateixa linea de raonament que a I’apartat 3.6,

la funcié impedancia per al circuit equivalent de la figura 30 és equivalent a la funcid

impedancia definida per I’equacié (68).
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Figura 29. Espectres d’impedancia electroquimica enregistrats per a un eléctrode de
niquel als potencials d’estabilitzacido Ey = -0.150 V (figura 29a) i 0 V (figura 29b) vs
Ag/AgCIKCI (sat). pH = 2.7. T = 298 K. 0.245 M K;,SOy4, 5:10° M H,SOy4, 0.1 M
KNOs;. Absencia d’oxigen. Cada potencial d’estabilitzacid ha estat aplicat durant 60
minuts.
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CPE

Figura 30. Circuit equivalent utilitzat en el procés d’ajust dels espectres d’impedancia
enregistrats en el medi acid sulfat en preséncia de 0.1 M KNOs.

Taula 18. Valors obtinguts per als elements del circuit equivalent de la figura 30 en
funcio del potencial d’estabilitzacio, 1 que resulten del procés d’ajust. 0.245 M K;,SOy,
0.005 M H»SO4, 0.1 M KNOs. pH=2.7. T=298 K.

E/'V | Ret/Q | R/Q Ci/F | R,/Q | C,/F R;/Q C;/F
-0.15 4300 1300 | 4.5-107 640 1.2-107 3000 1.9-107
-0.075 60 27 2.6:10™ 285 4.0-107 210 -5.1-107
-0.050 40 22 1.8-107 145 3.9-107 110 -6.6:10"
-0.025 37 21 1.810° -160 3.7-10° 110 -5.0-10
0 30 16 1.810° -135 3.6:10° 100 -5.0-107
0.025 30 19 1.4-10" -120 2.1-10° 80 -4.0-10"

La relacid existent entre parametres cinétics i els elements del circuit equivalent

esta determinada pel seglient conjunt d’equacions:




(76)
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Aquestes equacions ens permeten la determinacio dels parametres cinetics, els

quals estan representats en la taula 19 en funcio6 del potencial d’estabilitzacio.

Taula 19. Parametres cinetics calculats per al procés d’electrodissolucio del niquel en
presencia de nitrats en el medi acid sulfat. 0.245 M K,SOy4, 0.005 M H,SO4, 0.1 M
KNOs;. pH=2.7. T=298 K.

E/V o o, oy o, or,
ar, o, or, or, ar,
-0.15 14 20 0.3 0.2 -6
-0.075 130 150 1.3-10% | -6.5-10" -67
-0.050 262 263 6.2-10° | -9.9-107 -129
-0.025 300 270 5.2-10° | -1.3-107 -139
0 395 339 5.7-10° | -1.1-107* -179
0.025 522 447 2.5-10° | -2.7-10* 235

ar, . O . :

Observem a la taula 19 que — 1 —— assoleixen valors negatius en tot
or, oI,

I’interval de potencials estudiats, perd aquest valors esdevenen particularment negatius
en D’interval de potencials [-0.125,0.050] V. Aquests valors negatius per a les
anteriorment esmentades derivades parcials es poden explicar considerant una interaccid
tipus Frumkin entre els intermedis de Ni(II) i Ni*(II). Aquesta interaccié implicaria una
multiplicitat d’estats estacionaris sota determinades condicions [201,202]. Es a dir, la
forma dels espectres d’impedancia es pot explicar considerant les condicions
d’estabilitat dels estats estacionaris assolits [203]. En aquest sentit €s interessant
observar que aquesta forma dels espectres d’impedancia ¢és freqiient en el cas

d’oscil-lacions associades a bifurcacions de Hoft [203]. Sota condicions de comanda
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potenciostatica del sistema, les condicions d’estabilitat dels estats estacionaris es poden
estudiar a través dels zeros de la funcié impedancia [204]. En el cas que la resisténcia
no compensada és molt petita, com és el cas que ens ocupa, ¢s suficient estudiar els
zeros de la funci6 impedancia faradaica [204]. En el cas de la figura 29b els zeros
calculats de la impedancia son (-727, -7.2 1 -0.0009), tots negatius, i per tant 1’estat
estacionari assolit sota comanda potenciostatica sera estable. En el cas de comanda
galvanostatica, 1’estabilitat de I’estat estacionari esta determinada pels pols de la funcid
impedancia faradaica. En aquest cas son iguals a (-446, 0.03 1 4), és a dir, hi ha dos que
son positius. Aquest fet indica que, en el cas de comanda galvanostatica, I’estat
estacionari que s’assoliria seria inestable. Es a dir, aquesta forma de I’espectre de
impedancies és una conseqiiencia del fet que ’estat estacionari assolit pel sistema sota

comanda potenciostatica seria inestable sota comanda galvanostatica.

3.9. Electrodissolucio del niquel en medi acid: estudi per microbalanca

electroquimica de quars.
3.9.1. Transicié de I’estat actiu a ’estat passiu.

En la figura 31 s’han representat les variacions de corrent junt amb les
variacions de massa mesurades sobre 1’eléctrode de la microbalanca en un experiment
de diposit/dissolucié de niquel en un medi acid de pH = 3.7.

Entre els potencials [-1,-1.5] V vs SSE en I’escombrat catodic i [-1.5,-1.25] V vs
SSE en I’escombrat anodic s’observa un augment de massa de Amge, = 0.45 ng-em™.
Aquest augment de massa esta associat al creixement del diposit de niquel sobre la
superficie d’or [161]. A més, ’augment de massa va acompanyat pel pic catodic I.
Durant D’escombrat anodic, entre els potencials [-0.675,-0.2] V s’observa una

. . ., 2 . . .7 \
disminuci6 de massa de Amgis = 0.33 pgrem™. Aquesta disminucié de massa esta
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acompanyada pel pic anodic II, és a dir, estara relacionada amb el procés de dissolucid
del niquel préviament dipositat [161]. Es important observar que hi ha una diferéncia
mesurable entre la massa dipositada i1 la massa dissolta igual a Am = Amyep - Amgiss =

0.12 ug-cm'z.

0.15
0.10
0.05
0.00

i / mA-cm™

-0.05
-0.10
-0.15

-1.5 -1.0 -0.5 0.0
E/V vs SSE

Figura 31. Variacions de massa i intensitat de corrent enregistrades sobre 1’eléctrode de
la microbalanga en un experiment diposit/electrodissolucié de niquel en la finestra de
potencial [200,-1500] mV. Velocitat d’escombratge 20 mV/s. 102 M H;BO;, 10% M
H,SOy, 10° M NiSO46H,0. T = 298 K. pH = 3.7. Tots els potencials estan referits
respecte a ’eléctrode de referéncia SSE.

L’increment de massa observat durant el diposit té associat una carrega AQ = 1.7
mC-cm™ mesurada directament a partir de la corba voltamperométrica. Llavors tenim
que en aquest cas la relacié massa/carrega té un valor igual a FAm/AQ = -26 g'mol™, el
qual és molt proxim al valor teoric esperat (FAmM/AQesric = -29 g-mol'l) per a un proceés

de diposit de niquel segons una reaccid global:

Ni** +2¢~ — Ni (83)
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Les petites discrepancies observades entre ambdos valors es deuen a que,
juntament amb el diposit de niquel es produeix la descarrega d’hidrogen, la qual
disminueix la eficiéncia del procés [205].

El procés de dissolucio té associada una carrega AQ = 1.6 mC-cm™ mesurada
directament a partir de la corba voltamperometrica. Llavors tenim que en aquest cas la
relacié massa/carrega és FAm/AQ = -20 g'mol’, la qual esta allunyada del valor tedric
esperat (FAM/AQqesric = -29 grmol™) per a un procés d’electrodissolucié segons:

Ni — Ni*" +2e” (84)

Aquest resultat indica que, junt al procés de dissolucio del niquel, altre procés
electrodic que implica un guany de massa t€ lloc. L’explicaci6 més senzilla és
considerar que aquest procés ¢€s la passivacid de part del diposit de niquel. Si

considerem que la passivacié esdevé segons un mecanisme global tal que:
Ni+20H ™ — Ni(OH), +2e” (85)
llavors tenim que, a partir de la definicié de FAm/AQ podem escriure:

A
AQ

Am

Am
= 7/diss F N N
exp AQ

+ ¥ ues F (86)
diss ! AQ

pass
on Ydiss 1 Ypass fan referéncia a les fraccions de carrega associades als processos de
dissolucié 1 passivacid respectivament, i, a més, F Am/AQ\ = 29 gmol™;
F Am/ AQ\ s 17 gmol”. A partir de 1’equacié (86) es pot determinar la fraccio de

carrega associada al procés de passivacid com AQpass = YpassAQ = 0.3 mC-cm™. Aquesta
fraccio de carrega tindra associada un increment de massa Amgy- = 0.05 ug-cm'2
deguda al diposit de OH™ en el procés de passivacid. Aquest increment de massa també
es pot determinar a partir del valor de la diferéncia en massa mesurada

experimentalment, Am [60]. Tenim que Am = Amge, - Amgiss = 0.12 p.Lg~cm'2 =my; +
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Amop-, on my; €s la massa de niquel no dissolta. Aquesta €s igual a mn; = Amgep -
Amyjgiss = 0.45-0.38 = 0.07 ug-cm’z, on Amyjgiss representa la massa de niquel dissolt.
Llavors obtenim que Amoy- = 0.05 pg-em™ el qual esta en excel-lent acord amb el valor
obtingut per 1’analisi a partir de la relacié massa/carrega.

L’anterior analisi basada en la relacié massa/carrega calculada en un interval de
potencial es pot completar amb I’analisi basada en la relaci6 massa/carrega calculada
localment, o analisi de la funci6 Fdm/dQ [71,157], tant per al procés de creixement del
diposit, com per al procés d’oxidaci6. Aixi, en la figura 32 estan representats els valors

calculats per a la funcié Fdm/dQ en ambdos intervals de potencial.

0.15
0.10 _
.E E
<('E) 0.05 9
S ]
~ ©
.— 0.00 =
o
L
-0.05
-0.10
| | | 1 -60
-1.5 -1.0 -0.5 0.0
E/V vs SSE

Figura 32. Valors calculats per a la relaci6 massa/carrega puntual, funci6 Fdm/dQ,
corresponents al procés de creixement del diposit de niquel (cercles buits i plens) i al
procés d’oxidacio (cercles plens). Velocitat d’escombratge 20 mV/s. 10° M H;BO;, 10™
M H,SOy,, 10° M NiSO46H,0. T =298 K. pH = 3.7. Tots els potencials estan referits
respecte a I’eleéctrode de referéncia SSE. Cercles buits (escombrat catodic); cercles plens
(escombrat anodic).
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Es interessant observar que en la zona de potencials corresponents al pic catodic
I el valor de la funcié Fdm/dQ és quasi nul. Aquest valor rapidament augmenta (en
valor absolut) fins a un valor proxim a -50 g'mol”' una vegada superat el pic. Després, a
mesura que el potencial es fa més catodic disminueix fins a un valor proxim a -20
g'mol”, i una vegada comencat 1’escombrat anddic manté eixe valor més o menys
constant. Una possible interpretacido del comportament descrit implicaria que el pic
catodic esta relacionat amb un procés el qual no implica canvis de massa, al menys
inicialment. Aquest procés molt probablement correspon a la formaci6é d’un precursor
per a I’electrodeposicié de niquel [55], el qual es trobaria en una fase que no ressonaria
amb I’eléctrode de la microbalanga [58,63]. Estem parlant de compostos de Ni(I) 1
Ni(IT), que segons la bibliografia actuen com a tals precursors [55]. Aquesta
interpretacid és consistent amb d’altres, basades en treballs sobre diposits de niquel
realitzats amb microbalanga i STM [58,59]. Una fase similar de Zn(I) s’ha considerat en
el procés de dissolucid del zinc també estudiat per microbalanga al nostre grup [71,157].

Aixi inicialment tindriem els processos:

Ni** — Ni(1l) (87)

Ni(Il)+e  — Ni(I) (88)
els quals no implicarien canvis de massa mesurables. D’aquesta manera, a partir del
moment en qué entra en joc la segona transferéncia electronica es produira un augment
de massa mesurable sobre la superficie d’or:

Ni(I)+e” — Ni (39)
el qual produiria una disminuci6 (en valor absolut) del valor mesurat de Fdm/dQ a
mesura que la segona transferéncia guanya importancia.

En la zona de potencials corresponents al pic anddic II, el valor inicial de

Fdm/dQ proxim a -30 g'mol™ indica que és el procés d’electrodissolucié el dominant en
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aquest interval de potencials. Tanmateix, la disminucié observada (en valor absolut) per
als valors de Fdm/dQ a mesura que el potencial esdevé més anodic indica que el procés
de passivaci6 augmenta en importancia amb el potencial aplicat.

Aquesta analisi de la transicid de 1’estat actiu a I’estat passiu del niquel a partir
de les mesures de microbalanga en condicions de diposit/dissolucié pot ésser completat
amb una analisi quantitativa de la corba -dm/dt vs E [60]. Hem dit que en la regi6 del
pic anodic I tenen lloc dos processos simultanis i en certa manera competitius,

I’electrodissolucio i la passivacio del diposit de niquel:

Ni—5— Ni** +2e” (90)
Ni+20H —%— Ni(OH), +2e” (91)

de manera que la densitat de corrent mesurada sera igual a:
iF
SF kT, + kT, (92)

on I’y representa la concentracio de llocs lliures, atoms de niquel, sobre el diposit de
niquel, i k; 1 ks son les constants cinetiques per al procés d’electrodissolucio i passivacio

respectivament, les quals obeeixen una dependéncia amb el potencial del tipus Butler-

Volmer, k, = k,e"*. En un experiment de voltamperometria E = ¢p + Vt, on ¢ és el

potencial inicial, i v la velocitat d’escombratge, el balang de massa per a la concentracio
de llocs lliures sobre la superficie ve donat per la segiient equacio diferencial:

dFO

=R >

la soluci6 de la qual és:

-1

—k,
[, =T"" (94)
considerant que el potencial inicial ¢ és suficientment negatiu com per a que e ** =0.

Llavors podem escriure que:

85



. i
2% = kT, +k,T, = (k, +k,)[’e”" (95)
on I'’ representa concentracié maxima de llocs Iliures sobre el diposit de niquel. En tots
els calculs segiients el valor de '’ s’ha fixat al valor calculat a partir de la densitat del
niquel, I’ = 3.7-10° mol-cm™. A més a més:

1
—dm b
7 =(=2M ke, + M k)T = (=2M ok, + M ik, )roeb2 (96)

considerant que és I’OH™ I’especie que participa en el procés de passivacio. En la figura
33 estan comparades les corbes experimentals per a la densitat de corrent i la derivada
temporal de la massa que corresponen al pic anodic II de la figura 31, amb les corbes
que resulten del procés d’ajust a les expressions teoriques (95), figura 33a, 1 (96), figura

33Db, respectivament.

0.150

0.125

0.100

0.075

i / mA-cm™®

0.050

0.025

0.000 . !
-0/ -06 -05 -04 -03
E/V vsSSE

86



0.03

K
£ 0.02}
o
3.
B
= 0.01}
©
0.00 |

-0.7 -06 -05 -04 -03
E/V vs SSE

Figura 33a. Ajust de la corba experimental de densitat de corrent corresponent al pic
anodic II de la figura 31 a I’equacid (95). Figura 33b. Ajust de la corba experimental de
la derivada temporal de la massa corresponent al pic anodic II de la figura 31 a
I’equacio (96).

Del procés d’ajust es poden obtenir parametres cinétics importants, com ara b; =
13 V'l, b,=12 V'l, a més de parametres gravimetrics, com ara Moy = 18 g-mol'l, My =
68 g'mol™, comparant els factors pre-exponencials obtinguts de ’ajust a les equacions

(95) 1 (96). El valor determinat per a Moy~ esta en bon acord amb 1’esperat teoricament,

mentre que hi ha certa discrepancia entre el valor determinat per a My; i el valor tedric.

3.9.2. Electrodissolucio en abséncia de clorurs.

En la figura 34 s’han representat les variacions de intensitat de corrent junt amb

les variacions de massa mesurades sobre I’eléctrode de la microbalanga en un
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experiment de diposit/dissolucié de niquel en un medi acid de pH = 2.7 en abséncia de

I’16 clorur.
0.0
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&
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Figura 34. Variacions de massa i intensitat enregistrades sobre I’eléctrode de la
microbalanga en un experiment de diposit/electrodissolucié de niquel en la finestra de
potencial [0.2,-1.5] V. Velocitat d’escombratge 20 mV/s. 0.245 M K;SO4, 0.005 M
H,SOq, 10° M NiSO4-6H,0O. T = 298 K. pH = 2.7. Tots els potencials estan referits
respecte a 1’eléctrode de referéncia SSE.

L’augment de massa mesurat entre els potencials [-0.8,-1.5] V vs SSE en
I’escombrat catodic, de valor Amge, = 0.34 wg-ecm™, correspon al procés de diposit de
niquel, pero en aquest cas 1’eficiencia del procés ha disminuit considerablement, ja que
la component majoritaria a la carrega catodica esta associada a la descarrega
d’hidrogen, afavorida en aquest cas per la disminucid del pH [205]. Durant I’escombrat

anodic, entre els potencials [-0.8,-0.5] V vs SSE s’observa una disminuci6é de massa de

Amgiss = 0.23 pg-em™ qué esta acompanyada pel pic anodic I, és a dir, estara relacionada
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amb el procés de dissolucio del niquel préviament dipositat [161]. Aquesta disminucid
de massa té associada una variacié de carrega de AQ = 0.7 mC-cm™, de manera que la
relacié massa/carrega en aquest cas és FAm/AQ = -34 g-mol™, valor molt proxim al
tedricament esperat de FAM/AQegric = -29 g-mol'1 per a un procés de dissolucid segons
I’equacié (90). Com es pot observar en la figura 34, no hi ha una diferéncia entre la
massa dipositada i la massa dissolta, la qual cosa significa que el procés de passivacid

no es produeix en aquest cas [63].

025F T - 1,
000 %

. 025} 1 g
5 050} 1740 §>
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Figura 35. Valors calculats per a la relacid massa/carrega puntual, funci6 Fdm/dQ,
corresponents al procés de diposit (cercles buits) i1 al procés d’electrodissolucio (cercles
plens). Velocitat d’escombratge 20 mV/s. 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SOy, 10° M
NiSO46H,O. T = 298 K. pH = 2.7. Tots els potencials estan referits respecte a
I’eleéctrode de referéncia SSE.

En la figura 35 esta representada la funci6 Fdm/dQ junt amb la corba

voltamperometrica. En I’interval de potencials corresponents al creixement del diposit
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de niquel assoleix un valor proxim a zero, indicant que ¢€s la descarrega d’hidrogen el
procés dominant en eixa zona de potencials. En ’interval de potencials corresponents al
pic d’electrodissolucio, un valor proxim a -30 grmol”’ és mesurat per a tots els
potencials, la qual cosa indica que el procés de passivacid no es dona en aquestes
condicions experimentals en tot I’interval d’electrodissolucio, encara que s’observa

certa evoluci6 en els valors de Fdm/dQ, perd tots estan molt proxims a -30 grmol™.

3.9.3. Electrodissolucio en preséncia de clorurs.

En la figura 36 s’han representat les variacions de intensitat junt amb les
variacions de massa mesurades sobre ’eléctrode de la microbalanga en un experiment

de diposit/dissolucié de niquel en un medi acid de pH = 2.7 que conté 0.1 M KCIl.

0.5_ I I I I 05
00_ _04
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~10.0
15} 101

08 -04 00 04
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Figura 36. Variacions de massa i intensitat de corrent enregistrades sobre 1’eléctrode de
la microbalanga en un experiment de diposit/electrodissolucio de niquel en la finestra de
potencial [0.66,-1.04] V. Velocitat d’escombratge 20 mV/s. 0.245 M K;SO4, 0.005 M
H,SO4, 0.1 M KCI, 10° M NiSO4-6H,O. T =298 K. pH = 2.7. Tots els potencials estan
referits respecte a 1’eléctrode de referéncia Ag/AgCIl/KCl (sat.).
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L’eficiéncia del procés de diposit €s encara menor que en el cas anterior, ja que
la component associada a la descarrega d’hidrogen és encara major. Tanmateix,
I’augment de massa mesurat entre els potencials [-0.34,-1.04] V en ’escombrat catodic,
de valor Amge, = 0.48 ng-em, correspon al creixement d’un diposit de niquel. Durant
I’escombrat anddic, entre els potencials [-0.485,-0.09] V, s’observa una disminuci6 de
massa de Amgiss = 0.4 ug-cm'2 que esta acompanyada pel pic anodic I, és a dir, estara
relacionada amb el procés de dissolucio del niquel préviament dipositat [161]. Aquesta
disminucié de massa té associada una variacié de carrega AQ = 1.6 mC-cm™, de manera
que la relaci6 massa/carrega en aquest cas és FAm/AQ = -24 g-mol'l, valor molt proxim
al teoricament esperat de FAM/AQqeoric = -29 g‘mol'1 per a un procés de dissolucio
d’acord amb I’equaci6 (90). Com es pot observar en la figura 36, en aquest cas no hi ha
una diferéncia entre la massa dipositada i la massa dissolta, la qual cosa significa que el
procés de passivacié no es produeix.

La funci6 Fdm/dQ, en la regid6 de potencials corresponents al pic anodic
d’electrodissoluci6 del diposit de niquel, si mostra variacions clares amb el potencial, tal
1 com es pot veure en la figura 37. A I’inici del pic, el valor mesurat per a Fdm/dQ és
proxim a -50 g-mol'l, el qual disminueix (en valor absolut) a mesura que el potencial
esdevé més anodic. Aixi, dues zones de variacid ben distinta son clarament visibles en
la figura 37: la primera esta definida fins al potencial de pic, mentre que la segona esta
definida en la branca decreixent de la intensitat de corrent mesurada, fins que s’assoleix
un valor proxim a -15 g'mol™ cap a la base del pic. Aquesta evolucié dels valors que
assoleix la funciéo Fdm/dQ és semblant al comportament del zinc, encara que en un medi

acid més debil [71,157].
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Figura 37. Valors calculats per a la relacid massa/carrega puntual, funcid6 Fdm/dQ,
corresponents al procés d’electrodissoluci6 d’un diposit de niquel. Velocitat
d’escombratge 20 mV/s. 0.245 M K,SO4, 0.005 M H,SO,, 0.1 M KCI, 10° M
NiSO46H,O. T = 298 K. pH = 2.7. Tots els potencials estan referits respecte a
I’eleéctrode de referéncia Ag/AgCl/KCI (sat.).

Una possible interpretacid del comportament observat per a la funcié Fdm/dQ
pot ser feta considerant un procés d’electrodissolucié per al niquel segons dues

transferéncies mono-electroniques consecutives [71], al igual que en I’estudi per
espectroscopia d’impedancia electroquimica realitzat a I’apartat 3.5:
Ni(0) —4— Ni(I) + ¢ (97)
Ni(I) —2— Ni(Il) + ¢ (98)
La primera transferéncia genera una nova fase de Ni(I) la qual no ressona amb
I’eléctrode de la microbalanga [71,157]. Aixi la segona mono-transferéncia no tindra

associada un canvi mesurable de massa. Aquest mecanisme d’electrodissolucio
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considerat €s justament 1’invers del mecanisme de diposit considerat en I’apartat 3.9.1.

Segons la definici6 de la funciéo Fdm/dQ, tenim que:

dm
=N F—
exp dQ

+;/2Fd7m

| dQ

Fam

0 (99)

2

Jaque v +v,=1,o0n 7y 1Y son les fraccions de carrega associades per a la
primera i segona mono-transferéncies electroniques, i considerant que la segona
transferéncia electronica no t€ associada una variaci6 mesurable de massa, podem

escriure que:

dm

dQ

dm
= 71F A
exp dQ

d
=(1-y,)F "

| i0 (100)

1
L’equacié (100) implica que, a mesura que augmenta el corrent degut a la
segona transferéncia electronica, es produira una disminucié (en valor absolut) en el
valor mesurat per a Fdm/dQ, tal i com s’observa experimentalment. A més, aquesta
equacio ens permet calcular facilment i de manera puntual el valor de la intensitat per a
cadascuna de les transferéncies electroniques, i aixi deconvolucionar el pic anddic en
cadascuna de les seves components, tal i com estan representades en la figura 38.
Aquesta corba és important a I’hora de plantejar un balang de massa per a la
concentracio de Ni(I) electrogenerada, ja que és la primera mono-transferéncia la que

genera Ni(I), i la segona mono-transferéncia la que el destrueix, de manera que [72]:

_ Ql _Qz
n=== (101)

on Q; 1 Q, representen les carregues associades a la primera i segona transferéncia
electronica, respectivament. L anterior calcul es pot fer puntualment, és a dir, per a cada
potencial. En la figura 39 esta representada 1’evoluci6 amb el potencial de la
concentracio de Ni(I). El valor de Q; s’ha de corregir per la diferéncia entre el maxim

de carrega per a ambdues transferéncies electroniques, la qual té el seu origen en el fet
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de que la primera mono-transferéncia ja es produeix a potencials on la carrega global és

reductiva [72].
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Figura 38. Intensitats associades a la primera (linia discontinua) i segona (cercles plens)
mono-transferencies electroniques en el procés d’electrodissolucid6 de niquel en
presencia de 1’16 clorur en el medi.
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Figura 39. Variaci6 amb el potencial de la concentracio de Ni(I), I';, calculada a partir
de I’equacio (101) per a I’electrodissolucié de niquel en medi acid en presencia de
clorurs.
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Inicialment hi ha un petit increment en la concentracié de Ni(I) que rapidament
tendeix a decréixer amb el potencial. Aixi, sembla que el procés de dissoluci6 estara
limitat pel pas de Ni(I) a Ni(I), almenys inicialment. Si comparem aquest resultat amb
el que s’observava per al comportament de la funcié6 Fdm/dQ en el cas de la no-
presencia de 1’10 clorur (apartat 3.9.2), sembla que en aquell cas el procés
d’electrodissolucié estava limitat pel pas de Ni(Il) a Ni*". Aquests resultats son
consistents amb els resultats de 1’analisi per impedancia electroquimica realitzats a
I’apartat 3.5 1 3.6, ja que s’observa la mateixa evolucio per a I';. A més els valors per a
I'; que s’obtenen son semblants en els dos casos. Per tltim tenim que:

i,
ky =21 102
> FS (102

En la figura 40 estan representats els valors per a la constant cinetica k; calculats
a cada potencial a partir de 1’equacio (102). S’observen dues zones lineals en la
representacié de In k, vs E. El punt en el que es produeix el canvi en la pendent
coincideix amb el punt en el qué es produeix un canvi en la variacio dels valors de
Fdm/dQ. Aquest fet pot indicar un canvi en el mecanisme, o, al menys, un mecanisme
global més complexe, partint com a base de les equacions (97) 1 (98), i tal com s’ha
considerat en 1’apartat 3.5 per tal d’incloure la competéncia entre els anions en el procés
d’electrodissolucié. En el primer tram lineal tenim un valor de b, = 57 V™' proxim al
valor determinat per impedancies quan hi havia 16 clorur en el medi acid. Al segon tram
lineal 1i correspon un valor de b, = 20 V', el qual és proxim al valor determinat per
impedancies quan no hi havia i6 clorur en el medi. Es a dir, a partir d’un determinat
potencial, I’efecte de la competencia dels anions en el procés d’electrodissolucid del
niquel en preséncia de clorur en el medi acid és evident a través de canvis en els valors

de les constants cinetiques involucrades en el procés.
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Figura 40. Variaci6 amb el potencial de la constant cinética associada a la segona
mono-transferéncia electronica calculada a partir de 1’equacio (102) per a
I’electrodissolucio de niquel en medi acid en preséncia de clorurs.

Aquest resultat és consistent amb 1’analisi voltamperometric realitzat per Arvia i
col-laboradors [124] per al comportament del niquel en preséncia de 1’16 clorur. Ells

plantegen diversos camins paral-lels d’electrodissolucid, amb una diferent participacio

de 1’16 clorur en cadascun d’ells.
3.10. Comportament anodic del niquel en un medi acid debil.

3.10.1. Estudi per espectroscopia d’impedancia electroquimica.

La voltamperometria ciclica realitzada a baixa velocitat d’escombratge ¢s molt
util, ja que d’una manera senzilla permet definir les diferents regions anodiques

relacionades amb la transicio de 1’estat actiu a 1’estat passiu, o amb el fenomen de la
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passivitat, per exemple. Aixi, en la figura 41 esta representat el voltamperograma
registrat a una velocitat d’escombratge de 0.5 mV's' per a un eléctrode de niquel

policristal-li en un medi acid feble de pH aproximadament igual a 5.
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Figura 41. Corba voltamperometrica per a un electrode de niquel policristal-li en la
finestra de potencials [-0.94,0.86] V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). Velocitat d’escombratge
0.5 mV-s™. 0.32 M H;BO3, 0.26 M NH,Cl, 1.33 M Na,SO4. pH =5.1. T = 298 K.

El pic anodic I marca la transicid6 de I’estat actiu al passiu, i en la regi6 de
passivitat a la dreta del pic, un augment brusc i considerable en el corrent indica que en
aquest cas un atac per picat s’ha produit relacionat amb la preséncia de 1’16 clorur en el
medi acid feble [125,184]. De fet, una vegada finalitzat el cicle, una distribuci6 de forats
¢és clarament visible sobre la superficie electrodica.

Una serie d’espectres d’impedancia han estat enregistrats per a diferents

potencials d’estabilitzaci6 situats al llarg del la part anodica de la corba
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voltamperometrica de la figura 41. En la figura 42 estan representats els espectres

experimentals corresponents als potencials d’estabilitzacio Eg=-0.175 Vi Ey=-0.15V,

respectivament.
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Figura 42. Espectres d’impedancia electroquimica per a un eléctrode de niquel
policristal-li als potencials d’estabilitzacio: Eg =-175 mV (cercles buits) 1 Eg =-150 mV
(triangles buits). 0.32 M H3;BOs;, 0.26 M NH4Cl, 1.33 M Na,SO4. pH =5.1. T =298 K.
La linia continua representa 1’ajust al circuit equivalent de la part superior de la figura.
Tots els potencials estan referits respecte a ’electrode de referéncia de Ag/AgCl/KCI
(sat.). Eg=-175 mV; A = 16 uF-cm™s™, n = 0.9, Ru =2 Q-cm’, R = 225 Q-cm?, R, =
2575 Q-cm?, C; = 0.4 pF-cm™, R, =275 Q-cm?, L, = 63 Hem™. Eg = -150 mV; A = 28
uF-cm™?s™ n=0.9, Ru=2 Q-cm’ R, = 100 Q-cm’, R; = 435 Q-cm?, C; = 0.5 uF-cm”
’,Ry =40 Q-cm’, L, = 5 H-em™,

A baixes freqliencies es defineix un comportament inductiu en la figura 42,
caracteristic d’un procés d’electrodissolucid, semblant al que presenta el zinc en el
mateix medi [153,154]. Considerem el mecanisme d’electrodissolucié de I’apartat 3.2.

En conseqiiencia el circuit equivalent de la figura 42 és pot utilitzar en el procés d’ajust.
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A mesura que el potencial d’estabilitzacié esdevé més anodic els valors mesurats de la
impedancia i de la resisténcia de transferéncia de carrega decreixen.
A partir del potencial d’estabilitzacio Ey = -0.125 V la forma i evolucio dels

espectres d’impedancia canvia.
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Figura 43. Espectres d’impedancia electroquimica enregistrats als potencials
d’estabilitzacido Ey = -100 mV (figura 43a) i Ey = -50 mV (figura 43b). 0.32 M H;BOs,
0.26 M NH4CI, 1.33 M Na,SO4. pH = 5.1. T = 298 K. La linia continua representa
I’ajust al circuit equivalent de la figura 44. Tots els potencials estan referits respecte a
I’eléctrode de referéncia de Ag/AgCl/KCl (sat.).
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En la figura 43 estan representats alguns dels espectres experimentals
enregistrats per a potencials d’estabilitzacié dins I’interval [-0.125,0] V s
Ag/AgCI/KCI (sat.). S’observa que el limit de baixes freqiiéncies de la impedancia
augmenta, mentre que el corrent d’estat estacionari disminueix, a mesura que el
potencial d’estabilitzacié esdevé més anodic. Es a dir, estem en la part decreixent de la
corba de polaritzacid, perd no s’observen experimentalment constants de temps
negatives en els espectres d’impedancia, com ocorria en un medi de pH més acid
(apartat 3.3). Per intentar explicar aquest comportament experimental considerarem el
segiient model senzill: en aquestes condicions experimentals 1 dins I’interval de
potencials estudiats, la superficie de niquel es troba recoberta d’una capa passiva
tridimensional, de forma que la caiguda de potencial entre el metall 1 la dissolucio,
determinada pel potencial d’estabilitzacid E,, es pot descompondre en tres components
ben definides, la caiguda de potencial en la interfase metall/film passivant, ¢, la

caiguda de potencial en el film passivant, ¢r, i la caiguda de potencial en la interfase
film passivant/dissolucio, ¢gs [148,206]:

P=Ey =@y =0, +0,+0,, (103)

La densitat de corrent faradaica esta determinada per la caiguda de potencial a la
interfase metall/film passivant:

=iy, e (104)

Igualment considerem que 1’espessor de la capa passiva augmenta amb el
potencial d’estabilitzacio. A partir de 1’equacid (103), la impedancia estara donada per
la seglient expressio [148,206]:

Z2=Z,;+Zy,+Z,, (105)
on Z.s representa la impedancia a la interfase metall/film, Z; representa la impedancia

del film passivant i Zgs representa la impedancia de la interfase film/dissolucio. Si
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considerem que la impedancia associada a la capa passiva correspon a una capacitat en
paral-lel amb una resisténcia (associats ambdés elements a les propietats dieléctriques
de la capa passiva), i que I’espessor ¢ del film passiu €s d’uns quants nanometres,
considerant un model de condensador de plaques plano-paral-leles [139,148], 1 els
valors per a la resistivitat 1 constant dieléctrica de 1’hidroxid de niquel [137], llavors la
freqiiéncia per a la qual es definiria la impedancia del film seria de 1’ordre de 10° Hz, la
qual esta fora de I’interval de freqiiéncies explorat en aquest treball. Es per aixo que el
circuit equivalent utilitzat en 1’ajust dels espectres d’impedancia experimentals és el

representat en la figura 44.

~C C

f/s m/f

U R

— f/s m/f

Figura 44. Circuit equivalent utilitzat en el procés d’ajust dels espectres d’impedancia
electroquimica enregistrats dins 1’interval de potencials [-0.125,0] V. Tots els potencials
estan referits respecte a 1’eléctrode de referéncia de Ag/AgCIl/KCI (sat.).

S’ha considerat el cas senzill en qué Z, 1 Zgs es podem representar com una
combinaci6 en paral-lel d’una resisténcia i una capacitat. La capacitat en la interfase
film/dissoluci6 s’ha considerat com un element de fase constant per considerar
contribucions no-ideals en aquesta interfase [188,189]. Els valors obtinguts del procés

d’ajust per a cada element del circuit equivalent estan representats en la taula 20 en

funcio del potencial d’estabilitzacié. La constant de temps a altes freqiiéncies esta
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relacionada amb la impedancia en la interfase film/dissoluci6 [206]. S’observa que la
capacitat tendeix a augmentar clarament, mentre que s’observa un lleuger augment de la
resisténcia en aquesta interfase. Aquest darrer fet pot estar degut a que en aquestes
condicions experimentals aquesta interfase €s poc polaritzable [207,208].

Taula 20. Valors per als elements del circuit equivalent en funcié del potencial
d’estabilitzacid, que resulten de I’ajust dels espectres experimentals de la figura 43 al

circuit de la figura 44. Z.,, =1/ A(j®)" . Tots els potencials estan referits respecte a
I’eleéctrode de referéncia de Ag/AgCIl/KCI (sat.).

Eo/mV |i/pA A/ pF-s*! n Rys/Q  Cui/pF R/ Q
-125 31 33 0.82 820 18 2100
-100 14 39 0.84 1000 20 4500
75 6 56 0.83 1500 21 10600
-50 2 67 0.84 2600 20 29000
25 1 83 0.83 2000 17 61000

La constant de temps a baixes freqiiéncies estaria relacionada amb la
transferéncia de carrega en la interfase metall/film [206], la qual és directament
responsable de la densitat de corrent mesurada, d’acord amb 1’equacié (104). La
resisténcia de transferéncia de carrega clarament augmenta amb el potencial, mentre que
la capacitat en aquesta interfase no canvia. Segons la definicid de resisténcia de
transferéncia de carrega, s’ha de complir que:

1 di
= ( a ¢m/f )steadystate

ml f

- =b,i (106)

A partir del valor obtingut per a R, a cada potencial d’estabilitzacid, el valor de

b; pot ser calculat, i s’obté b; =17 2
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Segons ’equacié (104) la densitat de corrent mesurada estaria determinada per
la caiguda de potencial en la interfase metall/film. Pot ocorrer que aquesta caiguda de
potencial disminueixi al augmentar el potencial d’estabilitzaci6, amb la qual cosa també
ho faria la densitat de corrent mesurada. Es per aixd que no es defineixen constants de
temps negatives en 1’espectre de impedancies tal i com s’observa experimentalment.
Podem fer una estimaci6é de la variaci6 en la caiguda de potencial en la interfase
metall/film al passar d’un potencial d’estabilitzaci6 a un altre:

Ini, —Ini
=" A, =n’zbml (107)
1

1 a partir d’aquestos valors obtinguts fer una estimacié de 1’increment en 1’espessor del
film, Ad al passar d’un potencial d’estabilitzacié a un altre, considerant que en aquest

cas la interfase film/dissoluci6 és poc polaritzable:

_A9-A9,,
&

AS (108)

on € representa el camp eléctric a I’interior del film considerat constant i igual a 1-10°
V/em [208,209]. Els valors obtinguts per a Adyri Ad estan representats en la taula 21 en
funcio del potencial d’estabilitzacio.

Taula 21. Estimacio de la variacio de la caiguda de potencial a la interfase metall/film
passivant, Adn, 1 de I’increment en 1’espessor del film al passar d’un potencial

d’estabilitzacié a un altre. Tots els potencials estan referits respecte a I’eleéctrode de
referéncia de Ag/AgClI/KCl (sat.).

AE, / mV Adpys / mV Ad/ nm

-125—--100 -47 0.7
-100—>-75 -47 0.7
-75—->-50 -65 0.9
-50—-25 -41 0.7
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Es a dir, a diferéncia del que li ocorria al zinc en el mateix medi [153,154], el
niquel presenta un interval de potencials d’electrodissolucié molt estret, i rapidament
passa a passivar-se, de manera que en la regi6 de transicié de 1’estat actiu a I’estat
passiu la superficie electrodica ja es troba recoberta per un capa passiva que augmenta
el seu gruix amb el potencial d’estabilitzacid, i que provoca una disminucié de la

caiguda de potencial en la interfase metall/capa passiva.

3.10.2. Estudi per microbalanca electroquimica de quars.

En la figura 45 estan representats els ciclats voltamperometrics successius per a
un dipodsit de niquel, junt amb les variacions de massa mesurades en cada cicle en un

medi acid feble de pH = 5.1.

1.2_ I I I I I

1.0} £

Wo 00000,

o
0 8 00000 -
] %m 0000000000050000000e

oS
%ommoomomoom
RS

(a\]
S
e S | c-')
S o%%‘&%%%mm——4 (@)
=
~
S

0.6

i / mA-cm?®

0.4
0.2 -8
0.0 10

-04 -02 00 02 04
E /V vs Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 45. Variacions de massa 1 intensitat registrades sobre [’eléctrode de la
microbalanga per un diposit de niquel en els ciclats voltamperomeétrics successius dins
la finestra de potencial [-0.5,0.5] V. Velocitat d’escombratge 20 mV/s. 0.32 M H3BO;,
0.26 M NH4Cl, 1.33 M Na,SOq4. pH = 5.1. T = 298 K. Tots els potencials estan referits
respecte a ’eléctrode de referéncia de Ag/AgCl/KCl (sat.).
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Amb el nombre de cicles es produeix una perdua continua de massa fins que les
variacions de massa esdevenen menyspreables. Aquest comportament va acompanyat
d’una perdua continua amb el nombre de cicles en ’electroactivitat anodica (mesurada a
partir de la carrega anodica consumida) fins que s’assoleix un estat bastant estacionari.
En la taula 22 estan representats, en funcié del nombre de cicles, els valors mesurats
dels increments negatius de massa, i de la carrega corresponents a I’interval de
potencials anodics. Experimentalment s’observa que tant la carrega com les variacions
de massa implicades en els processos catodics son menyspreables comparades amb les
observades en els processos anodics.

Taula 22. Valors mesurats, en funci6 del nombre de cicles, per a les variacions de

massa i carrega en I’interval de potencials anddics, aixi com per a la relacio F Am/AQ .
0.32 M H3BOs3, 0.26 M NH4Cl, 1.33 M Na,SO4. pH=5.1. T =298 K.

Cicle AQ/ Am / F Am/AQ |
mC-cm™ pg-em g-mol”
1 10.8 -1.6 -14
2 5.0 -0.9 -17
3 3.3 -0.6 -16
5 2.3 -0.4 -15
10 1.3 -0.2 -11
15 0.7 -0.07 -10
20 0.4 -0.03 -6

Considerant que la massa inicial del dipdsit de niquel és my; = 23.7 pgrem?, i
que la pérdua de massa total despres dels vint cicles voltamperometrics és Am = 6.2

ng-em’, els fets experimentals anteriorment descrits podem explicar-se considerant que
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es produeix una passivacio progressiva del diposit de niquel en les presents condicions
experimentals. A més, la carrega anodica total és AQ = 39.4 mC-cm?, a la qual
correspondria un equivalent en massa de Amequivatent = 11.8 ug~cm'2, considerant que la
reaccidé de cada atom de niquel involucra dos electrons. En la taula 22 també estan
representats els valors de la relacid massa/carrega calculats en la zona anodica per a
cada cicle. Per als cinc primers cicles el valor de FAm/AQ quasi no varia, pero ¢és a
partir del cinque cicle que tendeix a disminuir (en valor absolut) amb el nombre de
cicles. Per al primer cicle el valor de FAm/AQ = -14 g'mol™ esta lluny del valor esperat
per a un procés d’electrodissolucié que impliqui la pérdua d’un atom de niquel per cada
dos electrons bescanviats, FAmM/AQuissolucic = -29 g-mol'l. Aquesta discrepancia es pot
explicar considerant que un procés paral-lel té lloc junt a la propia electrodissolucio;
aquest procés ¢és la passivacio [199,210]. L’analisi de la funcié Fdm/dQ ens pot ajudar a
determinar la importancia relativa de cada procés en cadascun dels potencials aplicats.
Aquesta funcié esta representada per al primer cicle en la figura 46 en la regio de
potencials anodics. Com es pot observar en aquesta figura en tot I’interval de potencials
explorat el valor de la funci6 és més o menys constant, al voltant de -16 g'mol”, excepte
en la regio del pic. Aci, el valor inicial de -16 grmol™” disminueix fins a -12 g'mol™ i
després augmenta fins a un valor de -16 grmol™. Perd en cap moment en la regi6 del pic
s’obté un valor proxim al corresponent a un procés de dissolucié pur. Es a dir, molt
prompte, en la regi6 anodica, el niquel comenga a passivar-se. Aquest resultat esta
d’acord amb I’analisi d’espectroscopia de impedancia desenvolupat a 1’apartat anterior.
Els valors de la funci6 Fdm/dQ ens permeten determinar facilment la component de la
intensitat de corrent associada al procés de passivacio del diposit de niquel en aquestes

condicions experimentals.
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Figura 46. Valors calculats per a la relaci6 massa/carrega puntual, funci6 Fdm/dQ,
corresponents a l’interval de potencials anodics per al primer cicle. Velocitat
d’escombratge 20 mV/s. 0.32 M H3BOs, 0.26 M NH4Cl, 1.33 M Na,SO4. pH=5.1. T =
298 K. Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de referéncia
Ag/AgCI/KCI (sat.).

En tots els calculs segilients considerem que la passivacid t€¢ lloc segons el
proces:

Ni+20H ™ — Ni(OH), +2e” (109)

A partir dels valors determinats per a la intensitat associada al procés de
passivacio es poden calcular els valors de la carrega de passivacio per a cada potencial, i

aixi seguir els canvis amb el potencial de 1’espessor de capa passiva electrogenerada, 9,

tal 1 com estan representats en la figura 47. Els valors que s’obtenen per a I’espessor de
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la capa passiva son del mateix ordre que els determinats per impedancies a 1’apartat

anterior.
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Figura 47. Valors calculats per a la intensitat de passivacid, linia discontinua, i
I’espessor de la capa passiva, cercles, corresponents al primer cicle voltamperometric.
Velocitat d’escombratge 20 mV/s. 0 0.32 M H3;BOs, 0.26 M NH4CI, 1.33 M Na,SOs,.
pH = 5.1. T = 298 K. Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de
referencia Ag/AgCl/KCI (sat.).

Aixi, després del primer cicle, la superficie electrodica estara recoberta d’una
capa passiva d’espessor aproximadament & = 6 nm, de manera que, durant els segiients
ciclats voltamperometrics la situacio fisica correspondria a I’esquematitzada en la figura
48 [168-171,199]. En aquesta figura la superficie metal-lica esta ja recoberta per una

capa passiva tridimensional. En les interfases definides en la figura 48 tenen lloc

processos molt importants per a la dinamica de la propia capa.
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Ni ——T— Ni(D(film)+2¢ Ni(ID)(film) —T> Ni*'(aq)

METAL PASSIVE FILM SOLUTION
O*(film) H
A
OH (film) H"

0, 9,

Figura 48. Representacié del sistema fisic constituit per la superficie metal-lica
recoberta per una capa passiva. 1 representa la interfase metall/film passiu, 1 2
representa la interfase film passiu/dissolucio.

Aquest model fisic ens permet fer un balang de massa en cadascuna de les
interfases que es defineixen, interfase metall/film, interfase 1, i interfase film/dissolucio,
interfase 2. A la interfase 1, interfase metall/film passiu, el segiient procés tindra lloc:

Ni — Ni(I) (film) + 2¢ (110)
pel qual es produeix la injeccid de cations metal-lics dins la capa passiva. Aquest procés

¢s el responsable de la variaci6 de carrega AQ mesurada, la qual té associada un
. M . ,
equivalent en massa Am, = —FAQ, on en aquest cas, n = 2 és el nombre d’electrons
n

implicats, i M = 59 g-mol'1 és la massa atomica del niquel. Es important adonar-se que
Am; no €s una quantitat directament mesurable en aquest cas. En la interfase 2, interfase
film passiu/dissolucid, es produeix una dissolucié no oxidant d’atoms de niquel segons
el procés:

Ni(Il) (capa passiva) — Ni#* (dissolucio) (111)
el qual implica una pérdua de massa Am,. A més, en aquesta interfase ocorre la

interacci6 dels anions del medi amb la capa passiva:
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H,0 = OH(capa passiva) + H" (112)
la qual implica un guany de massa Amy. Aixi, la variaci6 de massa mesurada
directament sera igual a:

Am = Am, + Am, (113)
la qual pot ser positiva, si Am, < Amy, 0 negativa, si Am, > Amy, com ¢s el cas que ens
ocupa. A més, la variacid de massa que experimenta el film sera:

Am = Am; + Am, + Am,, (114)

Si considerem que la capa passiva esta formada per Ni(OH),, llavors s’ha de
complir la segiient relacio:

Am,,
MO

=A24(Aml+Am2) (115)

imposada per I’estequiometria del film passiu, on My €s la massa molecular del OH". A

partir de les equacions (113) 1 (115) escrites en forma diferencial, arribem a la segiient

equacio:
dm = Zﬁo dm, +(1+ Zﬁj\jo Ydm, (116)

i llavors:

dm _ p2My dmy M\ 2Mdmy (117)

dQ M dQ n M~ dm,
d’on tenim que:

2M, F dm, _Fd7m
R N TE.
n M

Aquest quocient dmy/dm; és una mesura de la quantitat de niquel que passa a la
dissolucié comparada amb la quantitat de niquel que entra dins el film, de manera que

1- dmy/dm; €és un a mesura de la fraccid de massa de niquel gastada en el creixement del
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film. dmy/dm; pot assolir valors entre 0 i 1, que son els valors limit que presenta
I’equacié (118) quan Fdm/dQ = 17 gmol' i quan Fdm/dQ = -29 gmol’,
respectivament. El valor del quocient dm,/dm; pot ser facilment calculat per a cada
potencial a partir dels valors de la funcié Fdm/dQ. En la figura 49 estan representats els
valors calculats de la funci6 Fdm/dQ corresponents a 1’interval de potencials anddics

per al segon cicle.

0.3
~ 02 S
£ £
<$E) o
£ 0.1 3
= £
©
L

0.0

-0.1 | .

04 -02 00 02 04
E /V vs Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 49. Valors calculats per a la relacid massa/carrega puntual, funci6 Fdm/dQ,
corresponents a Il’interval de potencials anodics per al segon cicle. Velocitat
d’escombratge 20 mV/s. 0.32 M H3;BOs;, 0.26 M NH4Cl, 1.33 M Na,SO4. pH=5.1.T =
298 K. Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de referéncia
Ag/AgCl/KCI (sat.).

El valor més o menys constant al voltant de -17 g'mol” d’aquesta funci6 implica

que la fraccid de niquel dissolta va a romandre constant en tot I’interval de potencials,

aixi com la fracci6 de niquel que roman dins el film. A més, el valor obtingut de
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dm,

=0.7 indica que un creixement continu del film es produeix al llarg de

dm,

I’escombrat anodic, perd que la major part de la carrega involucrada en el procés global
es consumeix en el pas de niquel a la dissolucié. Eixe fet implica que 1’eficacia de
passivacio és baixa en aquestes condicions experimentals. Aquesta troballa esta d’acord
amb els estudis d’altres autors per al cas de la passivacid del niquel en condicions
experimentals semblants [210,211].

Es interessant adonar-se que la preséncia de la capa passiva electrogenerada en
el primer cicle provoca 1’aparicié d’un segon pic anodic, de manera que amb el nombre
de cicles, el pic anodic I de la figura 49 esdevé predominant front al pic anodic II. Pero
amb el nombre de cicles la diferéncia entre els potencials de pic roman constant.
Aquesta diferéncia esta relacionada amb la variacido d’energia lliure associada als

processos que tenen lloc en cada pic, segons:
AG" = AG® peatit = AG pears = =2FAE , = —17kJ-mol ™ (119)
La diferéncia mesurada entre les energies lliures coincideix amb la diferéncia

entre les energies lliures de formacio AfG0 del NiO (-211.10 kJ'mol™") i del NiOH" (-

227.2 kJ-mol™) [212], la qual cosa sembla apuntar a que 1’estructura de la capa passiva
amb el nombre de cicles esdevé dual, amb una capa interna més cristal-lina formada per
una estructura semblant al NiO, i una capa externa més amorfa formada per Ni(OH),
molt hidratat (que es formaria a partir del NiOH"), en acord amb el que diu la
bibliografia [195,196,208,213]. A partir de la carrega associada al procés de passivacio
tancada sota el primer pic, €s pot fer una estimacio de la variacié d’espessor de la capa
interna amb el nombre de cicles. Aquests valors estan representats en la taula 23, junt

als valors calculats per a la carrega anodica, la variacid de massa global Am, i la
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variacid de massa del film, Amg,. Aquestes magnituds estan relacionades a través de

I’equacio:
M
Am, =Am+—A 120
film I’lF Q ( )

1 I’espessor del film es pot calcular com:

Ad,, = o (121)
on pfim representa la densitat del film.

Taula 23. Valors mesurats, en funcido del nombre de cicles, per a les variacions de
massa i carrega, variacions de massa del film, Amg,, 1 variacions del espessor del film,

Ad, corresponents al pic anodic 1. 0.32 M H;BO3, 0.26 M NH4CI, 1.33 M Na,SO,4. pH =
5.1. T=298 K.

Cicle Am (picI)/ AQ (pic D)/ Amyg, (pic I) / AS (picT)/

pg-em’ mC-cm™ pg-em’ nm
1 - - - -
2 -0.24 1.46 0.21 0.31
3 -0.17 0.99 0.13 0.19
5 -0.16 0.90 0.12 0.18
10 -0.10 0.63 0.09 0.13
15 -0.04 0.28 0.05 0.07
20 -0.01 0.16 0.04 0.07

Com es pot veure a la taula 23, I’espessor de la capa interna de la capa passiva ¢és
d’uns pocs nanometres, en acord amb el que diu la bibliografia [195,196,213]. Segons

I’equacio (116) podem escriure que:

dﬂ:%%+(l+ Wo)dmz — 7M0 l+(l+%)%

dt M dt M "~ dt nk M "~ dt

(122)
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on s’ha considerat que:

dm, _ M dQ M .

i (123)
dt nF dt nF
de manera que:
dm WO i
dm, E_ nF

= (124)

dt 1+ w, )

M

Aquesta derivada ¢és una mesura de la velocitat de peérdua de massa en la
interfase film passiu/dissolucio. En la taula 24 s’han representat els valors determinats
pera —dm/dt, dm,/dt i —dm,/dt en funci6 del nombre de cicles per als potencials E,
=-14mViE; =270 mV.

Taula 24. Valors calculats per a—dm/dt, dm,/dt i —dm,/dt als potencials anodics E,

=-14 mV 1 E, = 270 mV, en funcidé del nombre de cicles. 0.32 M H3;BOs, 0.26 M
NH4CI, 1.33 M Na,SO4. pH=5.1. T =298 K.

Cycle —dm dm, —dm, —dm dm, —dm,
dt | dr |, dt |, dt |p, dt |, dt |
pges™-em’ pges-em?  pges-em? pg's-em™ pges-em?  pges-em?
2 0.037 0.067 0.048 0.025 0.043 0.031
3 0.027 0.049 0.035 0.015 0.028 0.019
4 0.024 0.043 0.031 0.014 0.021 0.014
5 0.022 0.040 0.029 0.012 0.016 0.012
6 0.020 0.040 0.027 0.005 0.015 0.009
7 0.020 0.037 0.026 0.004 0.012 0.007
8 0.020 0.034 0.025 0.004 0.011 0.007
9 0.013 0.028 0.018 0.003 0.009 0.005
10 0.012 0.024 0.016 0.003 0.008 0.005
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Aquests valors s’han calculat a partir de la corba experimental

com esta representada en la figura 50 per al segon cicle.
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Figura 50. Corba experimental corresponent a la velocitat de variaci6 de massa, _dt

0.32 M H3;BOs, 0.26 M NH4CI, 1.33 M Na,SOs. pH = 5.1. T = 298 K. Tots els
potencials estan referits respecte a I’eleéctrode de referéncia Ag/AgCl/KCI (sat.).

Tal i com es pot veure a la taula 24, els valors determinats disminueixen amb el
nombre de cicles, la qual cosa implica que la capa passiva esdevé més protectora en tot
I’interval de potencials estudiat. Processos d’envelliment de la capa durant els ciclats
successius son els responsables d’aquesta troballa experimental. Un estudi més profund
requeriria la utilitzacié de técniques espectroscopiques que permeteren 1’analisi in situ

dels canvis de composici6 de la capa.
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3.11. Electropolimeritzacio sobre niquel policristal-li.

3.11.1 Introduccio.

La corrosio de metalls i aliatges estructurals és la responsable de considerables
despeses en les economies dels paisos desenvolupats [214,215]. Es el fenomen de la
passivitat el queé permet utilitzar-los en situacions practiques [208]. Pero 1’eficiéncia
protectora de les capes passives electrogenerades depén de molts factors dificils de
controlar en moltes aplicacions practiques. A més, com ja hem vist en els apartats
precedents, les capes passives no impedeixen completament el pas d’ions metal-lics al
medi exterior [199,210-211]. Aquest és el motiu de que existeixi una considerable
recerca en el camp de nous recobriments anticorrosius per a metalls com I’alumini,
ferro, niquel, acers...[216-219]. En aquest sentit, I’s de recobriments de caire polimeric
ha esdevingut una de les arees de recerca més actives en els ultims anys [220-222]. En
els ultims anys, han estat sintetitzats un nou grup de polimers electroactius derivats de
monomers de phenazines 1 phenotiazines [223-226]. Aquests nous films polimerics
mostren una bona estabilitat i propietats prometedores en el camp electroanalitic.

Seguint una de les linies de investigaci6 ja fa temps encetades en el nostre grup
[140,227], en aquest apartat es presenten els resultats obtinguts per mitja de
voltamperometria ciclica en la polimeritzacié de Roig Neutre i Blau de Toluidina sobre
niquel policristal-li, i els resultats obtinguts per mitja de microbalanga electroquimica de

quars en la polimeritzacié de Roig Neutre sobre dipdsit de niquel.

3.11.2. Estudi per voltamperometria ciclica.

L’electropolimeritzacié de Roig Neutre (RN) i Blau de Toluidina (BT) sobre

niquel policristal-li s’ha realitzat en medi acid de pH = 2.7 per mitja de ciclats
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voltamperometrics successius en la finestra de potencial [-1.8,0.9] V vs SSE a una
velocitat d’escombratge de 20 mV-s'. Algunes de les corbes voltamperométriques

obtingudes en la polimeritzaci6 del RN estan representades en la figura 51.
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Figura S51. Primer (linia fina continua) i cinque (linia fina discontinua) cicle
voltamperomeétric per a la polimeritzacié de RN sobre niquel. La linia grossa correspon
al primer cicle voltamperométric per a un eléctrode de niquel policristal-li en un medi
que no conté monomer. [-1.8,0.9] V, velocitat d’escombratge 20 mV/s. 0.245 M K;,SOq,
0.005 M H,SOy4, 0.005 M NR. pH =2.7. T = 298 K. Tots els potencials estan referits
respecte a ’eléctrode de referéncia SSE.

Per a comparar, també s’ha representat la corba corresponent a un eléctrode de
niquel en abséncia de monomer en la dissolucid (linia grossa en la figura 51). Per al
primer cicle (linia prima en la figura 51), un plateau de corrent denotat com Al, i1 dos

pics anodics, pic AIl 1 pic Alll, son clarament visibles durant 1’escombrat anodic.

Finalment, en la regi6 de potencials més anddics, proxims a la descarrega d’oxigen, es
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defineix un altre plateau de corrent denotat com AIV. Durant I’escombrat catodic, es
defineixen dos pics, pic CI i pic CII. Perdo amb el nombre de cicles s’observa 1’aparicid
d’un tercer pic, pic CIII en la figura 51, el qual es desplaca cap a potencials catodics 1
augmenta la seva intensitat amb el nombre de cicles, fins que finalment es solapa amb el
corrent degut a la descarrega d’hidrogen (linia puntejada en la figura 51). En el plateau
de corrent AIV, es produeix [’oxidaci6 del monomer RN, pas previ a
I’electropolimeritzacid, en la que es forma un radical catidé seguit d’un procés quimic
que resulta en la formacid de poli(Roig Neutre) (PRN) [140,223,228]. Aquest procés és
irreversible, 1 €s per aix0 que no té associat un pic catodic durant I’escombrat invers. El
pic anodic AIII correspon a 1’oxidaci6 del niquel i la reducci6 dels productes d’oxidacio
es produeix al pic catodic CII [184,227]. S’observa que la carrega tancada sota el pic
AIII decreix amb el nombre de cicles. Aquests valors estan representats en la figura 52
en funci6é del nombre de cicles (diamants plens). També estan representats en aquesta
figura els valors obtinguts per a un eléctrode de niquel en una dissolucid Iliure de
monomer (cercles buits). S’observa que per al primer cicle, la carrega sota el pic
d’oxidaci6 en el procés de polimeritzacido de RN és superior a la corresponent al niquel
en la dissolucio lliure de monomer. Aquest fet pot ser indicatiu de que el RN interfereix
en el procés de passivacio del niquel, retardant-lo, 1 €s per aix0 que es necessita més
carrega anodica al respecte. A partir del segon cicle, es produeix una continua
disminuci6 en la carrega d’oxidacid, i sempre la carrega mesurada és menor que la
corresponent al niquel en abséncia de monomer. Aixi, sembla que el PRN sobre la
superficie de niquel policristal-li afecta al procés d’oxidacié del niquel. Aquest efecte és

més acusat al augmentar la quantitat de polimer sobre la superficie electrodica [227].
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Figura 52. Variaci6 amb el nombre de cicles de la carrega sota el pic corresponent a
I’oxidacié del niquel en el procés d’electropolimeritzacié de RN (diamants plens) i BT
(cercles plens). També s’ha representat, per comparar, la variaci6 amb el nombre de
cicles de la carrega sota el pic corresponent a I’oxidacié del niquel en els ciclats
voltamperometrics successius en el mateix medi acid perd en abséncia de monomer
(cercles buits). 0.245 M K,SOy4, 0.005 M H,SO4, 0.005 M de monomer. pH =2.7. T =
298 K.

Com es pot veure en la figura 51, la intensitat associada al parell redox AII/CI
decreix amb el nombre de cicles. Segons la bibliografia existent sobre el tema, aquest
parell redox esta associat a la oxidacid/reduccié del monomer en dissolucio [225].
També s’observa que la intensitat del pic catodic III augmenta amb el nombre de cicles,
1 a més, el seu potencial de pic es desplaca vers potencials més catodics. Aquest pic
podria estar associat a la reducci6 del polimer electrogenerat en 1’escombrat anodic,
perd sembla que no té associat un pic d’oxidaci6. Tanmateix, el plateau de corrent Al

tendeix cap a valors menys negatius. Aquest plateau de corrent podria estar associat a

dos processos oposats, descarrega d’hidrogen i1 oxidacid del polimer, de manera que al
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augmentar la quantitat de polimer sobre la superficie desplacaria la carrega global cap a
valors menys negatius [227].

En la figura 53 estan representats el primer i cinque cicles voltamperomeétrics
corresponents a I’electropolimeritzacié de Blau de Toluidina sobre niquel policristal-li.
També s’ha representat, per comparar, el primer cicle corresponent als ciclats successius

de niquel policristal-li en el mateix medi pero lliure de monomer.
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Figura 53. Primer (linia fina continua) i cinque (linia fina discontinua) cicle
voltamperomeétric per a la polimeritzacié de BT sobre niquel. La linia grossa correspon
al primer cicle voltamperométric per a un eléctrode de niquel policristal-li en un medi
que no conté monomer. [-1.8,0.9] V, velocitat d’escombratge 20 mV/s. 0.245 M K;,SOq,
0.005 M H,SO4, 0.005 M TB. pH = 2.7. T = 298 K. Tots els potencials estan referits
respecte a ’eléctrode de referéncia SSE.

El cicle de histeéresi que s’observa en 1’escombrat de tornada en el primer cicle
de la figura 53 esta relacionat amb la preséncia, en aquest cas, de 1’16 clorur en el medi.

Es a dir, la capa de poli(Blau de Toluidina), PBT, electrogenerada inicialment no evita
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I’atac per pitting de la capa passiva sobre niquel. Com es pot observar en la figura 53,
en aquest cas 1’oxidacio/reduccid del monomer té lloc aproximadament al mateix
interval de potencials (sobre -0.4 V vs SSE) que I’oxidaci6é del niquel policristal-li.
Aquests processos tenen associat el parell redox AII’/CI’, el qual es troba una mica
emmascarat pel pic d’oxidaci6é del niquel. També la intensitat associada al procés de
reduccid dels productes d’oxidacidé del niquel és major que la observada en els
voltamperogrames corresponents a la polimeritzacié del RN. A més, aquesta intensitat
tendeix a augmentar de manera clara amb el nombre de cicles. Una diferéncia important
s’observa en I’evolucio de la carrega sota el pic d’oxidacidé del niquel. Com es pot
observar en la figura 52, inicialment la carrega t€ un valor prou menor que el mesurat en
una dissolucio lliure de monomer. Aixo pot indicar que la interacci6 entre el BT 1 el
niquel és més forta que entre el RN 1 el niquel, 1 aquesta interaccid interfereix en el
procés d’oxidacio.

En els dos casos, despreés d’una serie de ciclats voltamperomeétrics successius,
s’obté una superficie homogéniament colorada. A més, els polimers aixi electrogenerats
mostren una bona adhesio, 1 son resistents a proves mecaniques com la raspadura amb
una punta metal-lica.

Amb I’objectiu d’estudiar 1’efecte del substrat en el procés de polimeritzacio del
Blau de Toluidina, aquesta s’ha realitzat sobre superficies de niquel sotmeses a diferents
tractaments electroquimics (niquel passivat, NP, i niquel préviament ciclat, NPC) i
I’atencio6 ha estat fixada en 1’evolucié amb el nombre de cicles de la carrega sota el pic
d’oxidacio del niquel, en cada cas, tal i com estd representada en la figura 54. La
concentracié de monomer en aquest cas ha estat reduida a 0.0005 M, amb I’objectiu de

minimitzar 1’efecte de 1’16 clorur observat per a concentracions majors.
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Figura 54. Variaci6 amb el nombre de cicles de la carrega sota el pic corresponent a
I’oxidacio del niquel en el procés d’electropolimeritzacid de BT sobre niquel passivat
(diamants plens) i niquel préviament ciclat (triangles plens). També s’han representat,
per comparar, els valors per als processos de polimeritzacié sobre niquel policristal-li
per a les concentracions de monomer 0.005 M (cercles buits) i 0.0005 M (cercles plens).
0.245 M K;,S0O4, 0.005 M H,SOy4, 0.005 M BT. pH=2.7. T=298 K.

Com es pot veure a la figura 54, la carrega mesurada sota el pic d’oxidacié en el
cas d’una superficie de niquel préviament passivada és considerablement major que la
mesurada per a I’electrode de niquel préviament ciclat o la mesurada en el procés de
polimeritzaci6 sobre niquel policristal-li no sotmes a cap tractament electroquimic previ.
Aixi, sembla que el BT, a més de interferir en el procés de passivacio, interacciona amb
la capa passiva electrogenerada de manera que indueix una recuperacié de
I’electroactivitat anodica del niquel. Per a 1’eléctrode préviament ciclat, aquest fet no es

produeix, molt probablement degut al caracter amorf o de tipus gel de la capa formada

sobre la superficie electrodica després dels ciclats successius. També s’observa que la
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carrega mesurada ¢és una funcié de la concentraci6 de monomer, i que, per a
concentracions relativament petites d’aquest, la carrega és major que la mesurada al
realitzar els ciclats en una dissolucio lliure de monomer. Aquest fet sembla indicar que a
la interfase capa passiva/polimer es forma una estructura de tipus composite on
I’hidroxid de niquel s’incorpora dins la xarxa del polimer, de manera que pot actuar
com centres redox [217]. Aquest fet pot explicar perque la intensitat del pic catodic CII
o CII’ és major en el procés de polimeritzacid que en el ciclat en una dissolucio lliure de
monomer. Aquesta contribucié addicional a la carrega de reduccio pot estar deguda a la
reduccid del Ni(Il) incorporat a 1’estructura polimerica, de manera que sembla que la

capacitat per incorporar ions niquel és major per al poli(Blau de Toluidina) que per al

poli(Roig Neutre).
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Figura 55. Carrega anodica mesurada per al poli(Blau de Toluidina) sobre niquel
policristal-li (cercles buits), niquel passivat (triangles plens) i niquel préviament ciclat
(cercles plens) en ciclats successius en una dissolucié lliure de monomer. Velocitat
d’escombratge 20 mV-s™. 0.245 M K5S04, 5-10° M H,S0,. T=298 K. pH=2.7.
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L’estabilitat del polimer electrogenerat sobre els diferents substrats s’ha estudiat
en condicions de voltamperometria en una dissoluci6 lliure de monomer tenint molta
cura per evitar la degradacio del film deguda a la descarrega d’hidrogen. La carrega
anodica sota el pic d’oxidacio del niquel s’ha representat en la figura 55 en funci6 del
nombre de cicles. Experimentalment s’observa que la carrega augmenta o roman
constant fins que el film polimeéric es trenca, 1 llavors comenga a disminuir amb el
nombre de cicles. Aixi resulta que el film més estable és el polimeritzat sobre niquel
préviament ciclat, pero els valors majors mesurats per a la carrega anodica corresponen
al film polimeritzat sobre niquel préviament passivat. També es pot observar a la figura
55 que una vegada trencat el film poliméric, el valor de la carrega anodica és major que
el mesurat per a un eléctrode de niquel en una dissolucié lliure de monomer. Aquest fet
esta d’acord amb la hipotesi préviament considerada relativa al fet de que el procés de
polimeritzacio interfereix amb el procés de passivacid i que part del film polimeric
roman sobre la superficie electrodica formant una estructura tipus composite amb la
capa passiva.

S’han realitzat una série de voltamperogrames a diferents velocitats d’escombrat
en una dissoluci6 lliure de monomer per a poli(Blau de Toluidina) sobre niquel
préviament passivat i niquel préviament ciclat. En les figures 56 1 57 s’han representat
el logaritme de la intensitat de pic anodic front al logaritme de la velocitat
d’escombratge, i1 la intensitat de pic anodic front al potencial de pic anodic,
respectivament.

En el cas de la figura 56, el pendent de la recta de regressio és proxima a 1 en els
dos casos. Aquest fet és consistent amb un procés anddic limitat per la transferéncia de
carrega, molt probablement a la interfase niquel/capa passiva. Un pendent d’1 entre

logip, 1 logv també pot indicar I’existéncia d’un procés controlat per 1’adsorcié del
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monomer de Blau de Toluidina o del seu polimer. El fet de que existeixi una relacid
lineal entre la intensitat de pic i1 el potencial de pic en la figura 57 sembla indicar una

component Ohmica en el procés electrodic.
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Figura 56. Representacio del logaritme decimal de la intensitat de pic anodic front al
logaritme decimal de la velocitat d’escombratge per a poli(Blau de Toluidina) sobre
niquel passivat (cercles buits) I sobre niquel préviament ciclat (cercles plens).
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Figura 57. Intensitat de pic anodic front al potencial de pic anddic per a poli(Blau de
Toluidina) sobre niquel passivat (cercles buits) I sobre niquel préviament ciclat (cercles
plens). Tots els potencials estan referits respecte a 1’electrode de referéncia
Ag/AgCI/KCI (sat.).
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3.11.2. Estudi per EQCM.

La polimeritzacid del roig neutre (RN) requereix la formaci6é d’un radical catio,
el qual és el precursor del polimer [223,229,230]. Es per aixo que la polimeritzacio de
RN s’ha realitzat per mitja de ciclats voltamperometrics successius en la finestra de
potencial 0.5V — 1.15V — -1.24 V — 0.5 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.) en una dissolucid
que conté 0.0005 M de monomer. En la figura 58 s’han representat les variacions
d’intensitat 1 massa enregistrades en el procés de polimeritzacié sobre diposit de niquel

préviament passivat.
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Figura 58. Ciclats voltamperometrics i variacions de massa mesurades en el procés de
polimeritzaci6 de RN sobre diposit de niquel. 0.245 M K,SOy, 5-10* M RN. [0.5,1.15]
V, [1.15,-1.24] V, [-1.24,0.5] V. Velocitat d’escombratge 20 mV/s. pH = 5.6. T = 298
K. Tots els potencials estan referits respecte a 1’electrode de referencia Ag/AgCl/KCl
(sat.).
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Per al primer cicle s’observa una augment de massa de 0.59 pg-em™ entre 0.5 V
1 1.15 V, pero a partir del segon cicle es defineix un bucle en la mateixa regi6 de
potencials. Aquesta resposta es pot comparar amb 1’obtinguda per a un diposit de niquel

préviament passivat en una dissolucio lliure de monomer, tal com esta representada en

la figura 59.
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Figura 59. Ciclats voltamperométrics i variacions de massa mesurades per a un diposit
de niquel. 0.245 M K,SO4. [0.5,1.15] V, [1.15,-1.24] V, [-1.24,0.5] V. Velocitat
d’escombratge 20 mV/s. pH = 5.6. T = 298 K. Tots els potencials estan referits respecte
a I’eléctrode de referéncia Ag/AgCl/KCI (sat.).

En la mateixa regi6 de potencials que abans s’observa ara una disminucio de
massa de 0.17 pgrem?, la qual esta associada a la dissoluci6 transpassiva del niquel
[107]. Aixi, el bucle definit en la figura 58 es degut a la superposicié de dos processos

oposats, I’electropolimeritzacié de RN, la qual implica un augment de massa, i la
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dissolucio transpassiva de niquel, la qual implica una disminucié de massa. En els dos
casos, figura 58 i1 figura 59, a partir del segon cicle el parell redox I/I’ sobre 0.6 V vs
Ag/AgCI/KCI (sat.) associat a 1’oxidacio/reduccio Ni(ITI)/Ni(IIl) s’observa clarament,
com també I’aparicié d’un pic anodic II molt probablement relacionat amb la formacio
d’algun intermediari en la descarrega d’oxigen [231]. El pic anodic III entre els
potencials —1.24 V — 0.5 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.) esta relacionat amb 1’oxidacio del

niquel.

i / mA-cm®
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Figura 60. Primer cicle en el procés de polimeritzacié de RN sobre diposit de niquel.
0.245 M K,SOq, 5-10* M RN. [0.5,1.15] V, [1.15,-1.24] V, [-1.24,0.5] V. Velocitat
d’escombratge 20 mV/s. pH = 5.6. T =298 K. Tots els potencials estan referits respecte
a I’eleéctrode de referéncia Ag/AgCl/KCI (sat.).

En la figura 60 estan representades les variacions de corrent i massa per al

primer cicle en el procés de polimeritzacid. L’augment de massa préviament comentat
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és degut al procés de polimeritzacio. Durant I’escombrat catodic la massa encara
continua augmentat fins arribar al pic catodic IV’ a -0.8 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.).
Aquest pic catodic té associada una disminucié de massa. Durant I’escombrat anodic de
tornada s’observa un augment de massa durant 1’oxidacio del niquel, la qual inclou un
pic anodic IV. El parell redox IV/IV’ no s’observa en els ciclats en una dissoluci6 lliure
de monomer. Aixi, aquest parell redox estara relacionat amb el polimer electrogenerat
[227,228]. La intensitat d’aquest parell redox decreix amb el nombre de cicles, de
manera que sembla que es produeix una perdua progressiva en 1’electroactivitat del
polimer electrogenerat. Aquesta pérdua pot estar originada per diverses causes, com
canvis en I’estructura del polimer amb el nombre de cicles, o una oxidacié incompleta

del film préviament reduit.
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Figura 61. Corba voltamperometrica i relacid6 massa/carrega puntual durant el primer
cicle per a un diposit de niquel. 0.245 M K,SOq4. [0.5,1.15] V, [1.15,-1.24] V, [-
1.24,0.5] V. Velocitat d’escombratge 20 mV/s. pH = 5.6. T = 298 K. Tots els potencials
estan referits respecte a 1’eléctrode de referéncia Ag/AgCIl/KCl (sat.).
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L’augment de massa observada en I’interval de potencials corresponents al pic
anodic IV esta associada a la injeccido d’anions dins el film per preservar la condicid
d’electroneutralitat en el procés d’oxidacid. La reduccid de massa en D’interval de
potencials corresponents al pic catodic IV’ esta associada a la ejeccid d’anions fora del
film per preservar la condici6 d’electroneutralitat en el procés de reduccio [229,230].

En la figura 61 esta representada la funci6 Fdm/dQ calculada durant al primer
cicle per a un diposit de niquel préviament passivat en una dissolucio lliure de
monomer. Es pot observar que en la regi6 de potencials on es produeix la dissolucio
transpassiva del niquel, a 0.75 V vs Ag/AgCIl/KCI (sat.) s’obté un valor proxim a -30
g'mol™, el qual indica que en aquesta regi6 de potencials es produeix ’ejeccié de Ni*" a
la dissolucio. Aquest valor decreix (en valor absolut) fins assolir un valor de -5 g'mol™
degut a 1’oxidacio del Ni(IT) a Ni(IIl), i després augmenta (en valor absolut) fins a un
valor proxim a -20 g'mol™, el qual és consistent amb 1’ejeccio de Ni*™ a la dissolucié en
aquesta regi6é de potencials. Finalment, la disminucio en els valors de la funcié Fdm/dQ
esta relacionada amb el comencament de la descarrega d’oxigen. En la figura 59, durant
I’escombrat catodic s’observa una disminucié de massa fins assolir el potencial -0.375
V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). En la figura 61, el valor proxim a 15 g'mol™ per a la funcio
Fdm/dQ assolit al potencial -0.37 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.) és consistent amb un procés
de reduccio:

Ni(OH), +2e~ — Ni+20H" (125)

En la figura 59, ’augment de massa posterior podria estar relacionat amb la
reduccid dels productes resultants de la dissolucid transpassiva. De fet, els valors de la
funcio Fdm/dQ en la figura 61 augmenten (en valor absolut) fins assolir valors proxims

a -30 g'mol” caracteristics d’un procés de reduccio:

Ni** +2e¢~ — Ni (126)
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En I’interval de potencials corresponents a la descarrega d’hidrogen es mesura
un valor proxim a zero per a la funcié Fdm/dQ. Aquest valor proxim a zero també¢ es
mesura durant el procés d’oxidacio del niquel durant I’escombrat anodic de tornada.
Aixi, aquesta troballa experimental és consistent amb el fet de que el 63 % de la carrega
anodica sota el pic d’oxidacid es consumeix en el creixement del film passiu, si

considerem que aquest esta format per Ni(OH),.
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Figura 62. Corba voltamperometrica i relaci6 massa/carrega puntual en el procés de
polimeritzacié sobre diposit de niquel. 0.245 M K,SO4, 5:10* M RN. [0.5,1.15] V,
[1.15,-1.24] V, [-1.24,0.5] V. Velocitat d’escombratge 20 mV/s. pH = 5.6. T = 298 K.
Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de referencia Ag/AgCl/KCI (sat.).

Els valors per a la funcié Fdm/dQ calculats durant el procés de polimeritzacio
estan representats en la figura 62 per al primer cicle voltamperomeétric. Aixi s’observa

un valor experimental de 60 g'mol” al potencial 0.8 V vs Ag/AgCI/KCI (sat.). Aquest

valor esta lluny del valor tedric esperat en el procés de polimeritzacio [229]. La
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discrepancia és deguda a 1’ocurréncia simultania de dos processos oposats, com son la
dissolucio transpassiva del niquel i 1’electropolimeritzacié del RN, com ja ha estat
indicat abans. En la regi6 de potencials corresponents al pic catodic IV’ s’obté un valor
experimental de 20 g'mol™, el qual és consistent amb una participacié dels OH™ en el
procés de reduccio del film poliméric. El valor obtingut en la regi6 de potencials
corresponents al pic d’oxidaci6 del niquel (4 grmol™) indica que en aquest cas el 75% de
la carrega anoddica €s consumida en el creixement de la capa passiva, o que la proporcid
de niquel que passa a la dissolucié disminueix. Aquesta troballa experimental és una
prova directa de que la presencia del PRN millora les propietats protectores de la capa
passiva sobre niquel, com ja ha estat préviament observat en medi més acid en 1’apartat
3.11.1 [227]. No es pot descartar que el film poliméric absorbeixi ions Ni*" com ja ha
estat considerat en el cas d’altres recobriments polimerics sobre niquel [232]. Aquests

. 4
ions Ni*" poden actuar com centres redox.

3.12. Estudi del comportament electroquimic d’un eléctrode composite
obtingut a partir de particules de Ni dispersades aleatoriament dins una

matriu de grafit+polimer.

3.12.1. Introduccio.

L’ us de composites a base de particules conductores dispersades dins una matriu
polimérica esta ben establert en la industria electronica per aconseguir materials
antiestatics, per evitar interferéncies electromagnetiques i1 de radiofreqiiéncia, i en la
fabricacid de cintes magnetiques [233,234]. Aquests materials han estat estudiats per ser
utilitzats en diverses aplicacions: des de detectors electromagneétics a biosensors [235-
237]. A més, els materials composites a base de particules metal-liques dins una matriu

polimeérica han estat ampliament estudiats amb 1’objectiu de formar part d’estructures de
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baixa densitat. Des d’un punt de vista fonamental el comportament electroquimic
d’aquests materials mostra tant interessants propietats teoriques com experimentals
[238-240].

L’objectiu d’aquest apartat és 1’estudi electroquimic d’un eléctrode composite de
Ni dispersat aleatoriament en una matriu de grafit+polimer (PPCNi), de manera que els
resultats obtinguts s’han comparat amb els resultats obtinguts per a un eléctrode de
niquel policristal-li. El percentatge en pes de Ni és del 10%. La matriu polimerica €s de

polipropile.

3.12.2. Resultats experimentals i discussio.

En la figura 63 s’ha representat la corba voltamperométrica enregistrada per al
PPCNi a una velocitat d’escombratge de 0.5 mV-s™”, en el mateix medi acid de pH = 2.7
de la figura 7 corresponent a un eléctrode de niquel policristal-1i (NiE).

En la figura 63 es defineix un pic anodic al qué correspon un potencial de pic Ep
= -10 mV vs Ag/AgCI/KCI (sat.) i una densitat de corrent de pic ip = 72 HA-cm™.
També es pot observar la preseéncia d’un muscle en el pic anodic, el qual no esta definit
per al cas del NiE. En el cas del PPCNi la transicié de 1’estat actiu a I’estat passiu es
produeix a un potencial menys anodic que el corresponent al NiE. La relacio entre les
carregues anodiques entre NCE/NE ¢és de 0.13. Aquest valor és major que el valor
esperat de 0.05, calculat a partir de la fraccié en volum de niquel en el PPCNi [238]. Es
a dir, hi ha un guany en ’electroactivitat del PPCNi, relacionat amb les particularitats
morfologiques de la superficie electrodica.

En al figura 64 s’han representat alguns dels espectres d’impedancia
electroquimica enregistrats a potencials d’estabilitzaci6 als quals es correspon una

intensitat de corrent neta positiva.
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Figura 63. Corba voltamperométrica registrada a una velocitat d’escombratge de 0.5
mV-s™ per a un eléctrode de composite de Ni + pols de grafit en una matriu polimeérica.
[-0.7,0.85] V. 0.245 M K,SO04, 5:10° M H,SO,, pH=2.7. T = 298 K.
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Figura 64. Espectres d’impedancia experimentals registrats per a un eléctrode de
composite de Ni + pols de grafit en una matriu polimerica als potencials d’estabilitzacio
Eo = -0.25 V (cercles plens) i Ey = -0.225 V (triangles plens). La linia continua

representa I’ajust al circuit equivalent considerat en cada cas. Z.,, = 1/ A(jo)" . Ey = -
0.25: A =63 pF-em™s™', n = 0.84, Ru = 68 Q-cm?, R = 9850 Q-cm?, R; = 3300 Q-cm?,
C, = 470 puF-cm™. Tots els potencials estan referits respecte a I’eléctrode de referéncia
Ag/AgCl/KCI (sat.).
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Figura 65. Diferents circuits equivalents utilitzats en el procés d’ajust dels espectres
d’impedancia electroquimica enregistrats per a un PPCNi. Z,, = 1/ A(jw)"

En la figura 65 s’han representat els circuits equivalents utilitzats en el procés
d’ajust. Ry representa la resisténcia no compensada, i en tots els casos s’ha mesurat un
valor de Ry = 60 Q-cm?. L’espectre corresponent al potencial d’estabilitzacio Eg = -0.25
V vs Ag/AgCI/KCl (sat.) (cercles plens) en la figura 64 s’ha ajustat al circuit equivalent
de la figura 65a. Pero a partir del potencial d’estabilitzaci6 Ey = -0.225 V vs
Ag/AgCl/KCI (sat.) (triangles plens) s’observa un canvi en la forma dels espectres
representats en el pla de Nyquist, de manera que es dibuixa un comportament capacitiu
a baixes freqiiencies, caracteristic de films electrodipositats on es pot desenvolupar una
acumulacié de carrega [141]. El circuit equivalent utilitzat en el procés d’ajust en aquest
cas ¢és el de la figura 65b. A mesura que el potencial d’estabilitzaci6é esdevé més anodic,
el pendent del tall capacitiu disminueix de manera que es defineix una major component

difusiva. Aixi, ’exponent n, de I’element CPE; evoluciona des d’un valor igual a 1 fins
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a un valor igual a 0.5. Es interessant observar que el circuit equivalent de la figura 65¢
reprodueix igual de bé els espectres experimentals. En aquest circuit equivalent s’ha
utilitzat una associacio en paral-lel d’un element capacitiu, C, i un element difusiu, W.
En la taula 25 estan representats els valors resultants per als elements dels circuits
equivalents de les figures 65b 1 65c, en funcio6 del potencial d’estabilitzacio.

Taula 25. Valors per als elements passius dels circuits equivalents de les figures 64b i
64c en funcio6 del potencial d’estabilitzacio. Tots els potencials estan referits respecte a

I’eléctrode de referencia Ag/AgCl/KCl (sat.). Z ., = 1/ A(jw)"

E/V Ay ng R/ A,/ n; o/ C/
uF-s™! Q uF-s™! Qs uF
-0.225 41 0.83 10440 190 1 oo 200
-0.200 39 0.84 9460 379 0.88 11520 346
-0.175 39 0.84 8600 534 0.67 2480 347
-0.150 39 0.84 7600 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

S’observa que el valor del parametre o, associat a I’element difusiu W, decreix,
aixi com el valor de la capacitat C, amb el potencial d’estabilitzacio. Aquest
comportament €s consistent amb un procés difusiu afavorit pel potencial. R representa
la resistencia de transferéncia de carrega, la qual disminueix amb el potencial
d’estabilitzacid, d’acord amb un augment en el corrent d’estat estacionari mesurat.

Passem ara a estudiar 1’efecte del pH en el comportament electroquimic de

I’eléctrode de composite de niquel.
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En la figura 66 s’ha representat la corba voltamperomeétrica enregistrada per al
PPCNi a una velocitat d’escombratge de 0.5 mV-s™ en el mateix medi acid de pH = 5.1

de la figura 41 corresponent a 1’eléctrode de niquel policristal-1i (NiE).

150 .

100

90 |

i / nA-cm

0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9
E/V vs Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 66. Corba voltamperometrica registrada a una velocitat d’escombratge de 0.5
mV-s" per a un eléctrode de composite de Ni + pols de grafit en una matriu polimérica.
[-0.94,0.86] V. 0.32 M H3BOs, 0.26 M NH4Cl, 1.33 M Na,SO4. pH = 5.1. T = 298 K.
Tots els potencials estan referits respecte a 1’eléctrode de referencia Ag/AgCl/KCI (sat.).

Igual que per a I’eleéctrode de niquel policristalli, el pic anodic, pic I, marca la
transicid d I’estat actiu a I’estat passiu. Pero, en la regio de passivitat es produeix un
brusc augment en els valors de la densitat de corrent, el qual esta relacionat amb la

presencia de clorurs en el medi [125,184]. Tanmateix, en el cas del PPCNi no es

defineix un cicle d’histéresi com ocorria en el cas del NiE. La diferéncia entre els
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potencials de pic indica, al igual que en el medi anterior de pH = 2.7, que la transicio de

’estat actiu al passiu ocorre abans.

Or T T T T T T T T
8t .
Al 7- _
=
S 6f -
g
~ SF 0.4 Hz 4
£
N 3f ]
2 .
0.05 Hz
1F .
O 1 | 1

Figura 67. Espectre de impedancies enregistrat al potencial d’estabilitzacio Ey = -0.15
V vs Ag/AgClI/KCI (sat.) per a un PPCNi. La linia continua representa 1’ajust al circuit
equivalent de la figura 8. A = 47 uF-cm'z-sn'l, n=0.9, Ru=60 Q-cmz, R =150 Q-cmz,
R, = 10600 Q-cm?, C; = 10 uF-cm™, Ry = 590 Q-cm?, C, = 20 uF-cm™. 0.32 M H;BOs,
0.26 M NH4Cl, 1.33 M Na,SO4. pH=5.1. T=298 K.

En la figura 67 esta representat I’espectre de impedancies enregistrat al potencial
d’estabilitzacio Ey = -0.15 V vs Ag/AgCI/KCl (sat.). En aquest cas no es defineix un
bucle inductiu a baixes freqiiéncies, com es podia observar en la figura 42. Aquest fet
implica que ara, en el procés d’electrodissolucio, k3 < k. Aixi, sembla que I’electrode

de Ni dispersat aleatoriament en una matriu de grafit+polimer és menys sensible a la

presencia de clorurs en el medi.
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Hem vist, al llarg dels apartats anteriors, que podem considerar que el procés

d’electrodissolucid del niquel en medi acid sulfat obeeix al segiient esquema:

Ni—5 5 Ni(D) +e” (127)
Ni(1)—2— Ni(Il) + e~ (128)
Ni(II)—2— Ni** (aq.) (129)

on ’excés de carrega positiva generada pel procés (128) i, fonamentalment, 1’excés
generat pel procés (129) ha de ser neutralitzada per una aportacié d’anions per part del
medi. En el cas de I’electrode de niquel policristalli no hi ha dificultat per part
d’aquests anions per accedir a tots els llocs de la superficie electrodica, i d’aquesta
manera [’electrodissolucié en abseéncia de clorurs en el medi esta limitada pel procés
(129). Pero en el cas del PPCNi s’observa certa limitacio per difusié en el procés
d’electrodissolucid, indicant certa dificultat per part dels anions a accedir a tots els llocs
de la superficie electrodica. A més sembla que el transport dels anions cap a la
superficie electrodica esta assistit pel potencial. A mesura que el potencial
d’estabilitzacio esdevé més anodic decreix la component capacitiva de la impedancia a
baixes freqiiéncies. Aquesta component capacitiva podria estar associada al film de
Ni(I) electrogenerat en el procés d’electrodissolucid. També s’ha de considerar 1’efecte
de les particules de grafit en aquest cas, les quals poden actuar com a barrera eléctrica.
Des de el punt de vista del circuit equivalent utilitzat en el procés d’ajust tenim

que, en el cas del circuit de la figura 65b:

1 1
7. = = 130
Ao dje(je) e
i per a la combinacié C#W del circuit de la figura 65¢, tenim que:
3 1
ZC#W - . (jw)_l/z (131)
Jao(C+ T)
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de manera que si comparem les equacions (130) 1 (131) arribem a:

—1/2

Ao (cos| =) T |+ jsin| n-DF h=Cc+P (cos_F + jsin ) (132)
2 2 4 4
1 llavors:
T a)—l/2
Aw" " cos|(n—-1D)=|=C+ 133
{( )2} o2 (133)
T a)—l/z
A@" " sin|l(n-1)= |=———— 134
{( )2} o2 (134)

El quocient (134)/(133) ens permet obtenir la relacio existent entre 1’exponent n
de la impedancia de 1’element CPE 1 els parametres C i ¢ associats a la composicio en

paral-lel de C 1 W (C#W):

tg{(l _ n)ﬂ B N n);[ - arctg{ (135)

1
= —- _
1+-/20"%0C 1+ﬁw”20C}

Es interessant analitzar els casos limit n — 1 in — 0.5. Per a una freqiiéncia o =
0.1 rad-s™, per exemple, si n — 1 (comportament purament capacitiu) llavors 6 — oo (ja
que ¢és fisicament plausible considerar un valor finit per a C, encara que petit). Si n —
0.5 (comportament purament difusiu), llavors C—0, si ¢ assoleix un valor petit. Sols és
necessari considerar que la impedancia associada a I’element C €és molt més gran que
I’associada a I’element W. A partir de ’equacio (135) obtenim que:

1/2—n 1/2-n
4 w 1 _o 1 (136)

K2E sin{(l—n)ﬂ o2 sin{arctg[lﬂ

1+-20'"*6C
la qual defineix el parametre A de I’element CPE en termes dels parametres C i ©

associats a la combinacid C#W. Per a valors elevats de 6 tenim que sin(arctgx) = x on

1 .
X = m , 1 llavors:
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a)l/Z—l’t 1 B ﬁwl—nw B

- o2 1 o2

\/EG)UZO'C

A Ca'"™ (137)

de manera que per al valor de n = 1 considerat implicitament, els valors de A defineixen
els valors de la capacitat C. Per a valors petits de ¢ tenim que sin(arctgx) = 1:

1/2-n
()

4= (138)

1 en aquest cas A defineix els valors de G, ja que s’ha considerat implicitament que n =
0.5.

Finalment sols queda comentar que I’espectre de impedancies de la figura 64,
registrat al potencial d’estabilitzacio Ey = -0.25 V vs Ag/AgCIl/KCI (sat.), s’ha ajustat al
circuit equivalent de la figura 65a, de manera que la constant de temps a baixes
freqiiencies molt probablement correspon a la formacié de Ni(I) en el procés
d’electrodissolucid. Aquest resultat és consistent amb [’aparicié del muscle en el
voltamperograma de la figura 63, el qual correspondria a la formacié de Ni(I). Aquest
comportament €s semblant al del zinc en un medi acid més feble [71].

A continuacid es presenten els resultats obtinguts de la polimeritzacié de blau de
Prussia (BP) sobre I’eléctrode NiE i 1’electrode PPCNi. La polimeritzacié s’ha realitzat
aplicant una corrent constant de valor i, = -40 wA cm > durant 60 s en un medi 0.02 M
FeCl; (quimicament pur), 0.02 M K3Fe(CN)¢ (Panreac, a.g.), i1 0.01 M HCI (R.P.
Normapur 36%) (Panreac, a.g.). Com a contraeléctrode durant el procés de deposicid
s’ha utilitzat una malla de plati 1 I’eléctrode de referéncia utilitzat ha estat el de
Ag/AgCI/KCl (sat.). Els diposits aixi obtinguts han estat caracteritzats
voltamperometricament en la finestra de potencial composta [0.6,-0.4] V, [-0.4,1.1] V i

[1.1,0.6] V durant 10 cicles a una velocitat d’escombratge de 20 mV-s™, utilitzant com a
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dissolucio de treball un medi 0.5 M KNO; (Scharlau, a.g.) amb un pH de 2.4 ajustat
amb I’ajuda de HNO; (J.T. Baker, 70%).

En la figura 68 estan representats els voltamperogrames obtinguts per a
I’eléctrode PPCNi, figura 68a, i per a D’electrode NiE, figura 68b. En el cas de
I’eléctrode PPCNi es defineixen tres parells redox en 240/190 mV, 690/545 mV 1
860/600 mV, respectivament. En el cas de I’eléctrode NiE, sols el parell redox en

640/560 mV esta ben definit en la figura 68b.
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Figura 68. Voltamperogrames enregistrats per al polimer Blau de Prussia (BP) sobre un
eléctrode PPCNi, figura 68a, i sobre un eléctrode NiE, figura 68b. [0.6,-0.4] V, [-
0.4,1.11V, [1.1,0.6] V.20 mV-s™. 0.5 M KNO;. pH =2.4. T=298 K.

La comparaci6 dels resultats posa de manifest que el parell redox 690/545 mV
en el cas de I’electrode PPCNIi ¢€s el mateix que el parell redox observat per a I’eléctrode
NiE. Les petites diferéncies observades en el potencials de pic estan relacionades amb la
caiguda de potencial en el primer cas. Per acabar indicar que després de 30 ciclats

successius de potencial el diposit de BP roman sobre la superficie electrodica i no

s’observa degradaci6 aparent.
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4. Conclusions

Després de tot allo exposat als apartats anteriors, podem extraure les segiients

conclusions:

1- El mecanisme d’electrodissolucio del niquel en un medi acid sulfat de pH =
2.7 és consistent amb dues mono-transferéncies electroniques consecutives
seguides d’un procés de dissolucid/transport de les especies de Ni(Il) formades,
de manera que la constant cinetica associada a aquest darrer procés és la que té
el valor més petit (Apartat 3.2). En abséncia de 1’16 clorur en el medi acid el
procés d’electrodissolucié resulta en una acumulacié d’espéecies de Ni(Il) a la
superficie electrodica, la qual cosa genera una estructura de tipus gel no
passivant (Apartat 3.2). La transici6 de I’estat actiu a [’estat passiu esta
determinada per la progressiva transformacié d’aquesta estructura no passivant
en una capa passivant (Apartat 3.3). La preséncia d’oxigen en el medi afavoreix

la transici6 a I’estat passiu en aquestes condicions experimentals (Apartat 3.4).
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2- En medi acid nitrat el mateix mecanisme d’electrodissolucio €s aplicable, ja
que el comportament observat és el mateix. Pero, en la transicio de I’estat actiu a
I’estat passiu la precipitacidé d’una sal interfereix en el procés de formacio de la

capa passiva anteriorment esmentat (Apartat 3.4).

3- Quan I’16 clorur esta present en el medi acid €s la constant cinética associada
a la segona transferéncia electronica la quée assoleix els valors més petits, 1 no es
produeix, en aquest cas, cap acumulacioé de Ni(Il) a la superficie electrodica en
el procés d’electrodissolucidé (Apartat 3.5). Els espectres obtinguts en aquest
darrer cas en tot I’interval de potencials anodics es poden interpretar mitjangant
un mecanisme on s’estableix una competeéncia per a la formacié d’espécies de
Ni(IT) a la superficie electrodica (Apartat 3.6). Una de les manifestacions
d’aquesta competéncia en el procés d’electrodissolucid és a través de la
depressio dels loops inductius a baixes freqiiéncies a I’augmentar la concentracid
d’16 clorur en el medi (Apartat 3.6). En I’interval de potencials corresponents a
la transici6 de D’estat actiu a D’estat passiu la precipitacio6 d’una sal és
predominant en preséncia d’i6 clorur en el medi (Apartat 3.7). Aquesta
precipitacio t€ com a conseqiiencia un procés d’electrodissolucid del niquel

limitat pel transport a través d’una capa d’espessor finit (Apartat 3.7).

4- En el cas d’afegir I’i6 nitrat en el medi acid sulfat, la forma dels espectres
d’impedancia, obtinguts sota comanda potenciostatica, reflexa la possible
existencia d’inestabilitats dinamiques del sistema electroquimic en el cas en el

que aquest fora controlat sota comanda galvanostatica (Apartat 3.8).
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5- Les mesures de microbalanca posen de manifest que, en un medi lleugerament
menys acid de pH = 3.7, el procés de passivacid quasi ja procedeix de manera
simultania al procés d’electrodissolucié (Apartat 3.9.1). Les mateixes mesures en
el medi acid sulfat de pH = 2.7 mostren que el procés d’electrodissolucio del
niquel en aquestes condicions experimentals esta limitat pel pas de Ni(Il) a Ni*"
en la dissolucid (Apartat 3.9.2). En preséncia de clorurs en el medi és el pas de

Ni(I) a Ni(II) el que limita el procés d’electrodissolucio (Apartat 3.9.3).

6- En un medi acid feble de pH = 5.1 I’interval de potencials per als que es
produeix electrodissolucié és molt estret, de manera que rapidament la superficie
electrodica esdevé passiva. En aquest cas un film passivant ja recobreix la
superficie electrodica en la transici6 de I’estat actiu al passiu, de manera que el
procés d’oxidacidé esta limitat per la transferéncia de carrega a la interfase
metall/capa passiva (Apartat 3.10.1). Les mesures de microbalanca en el mateix
medi acid deébil mostren que en les ciclats successius es produeix un increment
en D’espessor del film passiu electrogenerat en les condicions experimentals
estudiades. L’analisi de la funci6 Fdm/dQ permet determinar d’una manera
senzilla la fraccid de carrega utilitzada en el creixement del film, i s’observa que
I’eficiéncia en el procés de passivacid és petita en aquest cas. Els resultats
obtinguts son consistents amb una estructura bicapa per a la pel-licula passivant,
on la capa més interna esdevé més protectora amb el nombre de cicles malgrat el
fet que el seu espessor es considerablement més prim que el de la capa més

externa (Apartat 3.10.2).
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7- Polimers com el poli(Roig Neutre) o el poli(Blau de Toluidina) es poden
electrogenerar sobre niquel policristal-li, aixi com sobre niquel préviament
passivat 1 niquel préviament ciclat. Els polimers obtinguts no son del tot estables
en els ciclats successius, perd disminueixen la quantitat de Ni*™ que passa a la
dissolucio en el procés d’oxidacio del niquel (Apartat 3.11.1). La polimeritzacio
de roig neutre sobre diposit de niquel préviament passivat €s possible, encara
que el polimer aixi electrogenerat és poc electroactiu. Les mesures de
microbalanga indiquen que el procés de polimeritzaci6 competeix amb la
dissolucio transpassiva del niquel. En el procés de dissolucié transpassiva del
niquel molt probablement es produeix el pas de Ni*" a la dissolucié (Apartat

3.11.1).

8- El procés d’electrodissolucid d’un eléctrode fet a partir de particules de Ni
dispersades aleatoriament dins una matriu de grafit+polimer presenta diferéncies
respecte al comportament del niquel policristal-li. A baixes freqiiéncies
s’observa certa limitacio per difusido en el procés d’electrodissolucio. Aquest
eléctrodes son menys sensibles a la preseéncia de clorur en el medi. El blau de
Prussia dipositat mostra multiplicitat en la seva resposta voltamperomeétrica quan
es compara amb el dipositat sobre niquel policristal-li. Els films obtinguts son

prou estables durant successius ciclats voltamperometrics (Apartat 3.12.2).
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Llistat de Simbols

NHE- Eléctrode de referéncia normal de hidrogen

SSE — Eléctrode de referéncia de Hg/Hg,SO4/K,SOy4 (sat.)
ir — Intensitat de corrent faradaica

1 — Intensitat de corrent

E — Potencial aplicat

I; - Concentraci6 superficial de I’intermedi de reacci6 i

Zr — Impedancia Faradaica

Cq — Capacitat de doble capa

Y; = Fracccio6 de corrent/carrega associada al procés i

S — Superficie geométrica

F — Constant de Faraday

Eo — Potencial d’estabilitzacio al que es registra cada espectre de impedancies
X — Dispersio quadratica mitjana

k; —» Constant de velocitat per al procés i

koi = Factor pre-exponencial per a la constant de velocitat k;
b; —» Parametre de Tafel per a la transferéncia electronica i
n — Nombre d’electrons posats en joc en cada trnasferéncia electronica
[y —» Concentraci6 superficial de Ni(0)

I} —» Concentraci6 superficial de Ni(I)

I, - Concentraci6 superficial de Ni(II)

iree — Intensitat de corrent faradaica d’estat estacionari

r; — velocitat de reaccid per al procés i

Ry — Resisténcia no compensada

R.t = Resitencia de transferéncia de carrega

Rp — Resistencia de polaritzacid

C — Capacitat

L — Element Inductiu

0 — Fraccio de superficie recoberta per especies passivants
K — Constant de proporcionalitat entre 6 1 I

Z — Impedancia electrodica global

Zy — Impedancia de difusi6 a través d’una capa d’espessor finit
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0 — Espessor de la capa de difusid/capa passiva

T — Constant de temps

D — Coeficient de difusio

U — Element de difusio en el circuit equivalent

Me/M — Fase metalica

Am — Variacions de massa sobre I’eléctrode de la microbalanca
AQ — Variacions de carrega sobre 1’eléctrode de la microbalanca
m — Massa

Q — Carrega

v — Velocitat d’escombratge

¢o — Potencial inicial en un experiment de voltamperometria
Onys — Caiguda de potencial en la interfase metall/film passiu

¢r - Caiguda de potencial en el film passiu

0gs —» Caiguda de potencial en la interfase film passiu/dissolucio
Z.ws — Impedancia en la interfase metall/film passiu

Zr — Impedancia en el film passiu

Zgs —» Impedancia en la interfase film passiu/dissolucid

€ — Camp electric a I’interior del fim passiu

A — Factor pre-exponencial de I’element CPE

n — Parametre exponencial de 1’element CPE

W - Warburg

¢ — Parametre del Warburg

o — Freqiiéncia en rad-s™
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