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CAPITULO 1

INTRODUCCION

^Ma electroquímica puede 

contribuir en forma práctica 

aportando soluciones para 

resolver el grave problema 

energético mundial. Este 

trabajo de Tesis se refiere al 

desarrollo, caracterización y 

prueba de materiales de 

electrodo para sistemas 

convertidores de energía.
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El estudio, desarrollo y optimización de sistemas electroquímicos para Ia 

conversión y el almacenamiento de energía han adquirido gran importancia en Ias 

últimas décadas debido, fundamentalmente, a Ia crítica situación energética. La 

población mundial se está incrementando en un porcentaje cercano al 1,8% anual; 

sin embargo, Ia demanda de energía para Ia industria, medios de tranporte y 

calefacción, entre otros requerimientos, crece a una velocidad cinco veces superior: 

aproximadamente el 10%.

La mayor parte de Ia energía consumida proviene de Ia combustión térmica 
de combustibles fósiles. Este procedimiento tradicional presenta serias limitaciones: 
Ia más importante está referida a Ia baja eficiencia en Ia conversión de energía 
térmica en energía mecánica, Iimitada termodinámicamente por el ciclo de Carnot. 
Este hecho sumado al constante aumento de Ia contaminación ambiental ha 

impulsado Ia búsqueda de formas de energía alternativas Iimpias entre Ias que se 
pueden mencionar, entre otras, Ia energía solar, eólica, de Ias mareas, geotérmica, 

termonuclear.

Dado que Ia electricidad es una de Ias formas de energía más utilizadas por 

el hombre, se han desarrollado diversos métodos y sistemas de conversión y 
almacenamiento. Entre Ios sistemas de producción de electricidad por métodos no 

convencionales, Ia electroquímica puede contribuir valiosamente. En sus principios 
se fundamentan Ios sistemas generadores de electricidad, como Ias celdas de 
combustible, y Ios dispositivos almacenadores de electricidad, llamados 
electrolizadores. Algunas de Ias ventajas de Ios dispositivos electroquímicos de 
generación y almacenamiento de electricidad en relación con otros convencionales, 

son Ias siguientes:

• sistemas operativos simples y silenciosos.

• reacciones de electrodo no contaminantes.

• construcción por módulos.

• capacidad de usar distintos combustibles.

• eficiencia elevada, debido a Ia transformación directa de energía química en 

energía eléctrica.
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En general, Ias fuentes alternativas de energía no presentan Ias 

características especiales que ofrecen aquellas derivadas de Ia combustión de Ios 

hidrocarburos obtenidos a partir de petróleo. Asi1 algunas producen energía en 

forma intermitente, otras lejos de Ios centros urbanos. Estos hechos originan dos 

problemas básicos a resolver:

• el modo de almacenar energía.

• Ia forma de tranportarla a costos razonables.

Los sistemas propuestos para solucionar estos inconvenientes se basan en Ia 
acumulación de energía eléctrica en baterías recargables, o bien en Ia producción 

de sustancias, de cuya ulterior combustión se puedan obtener cantidades 
apreciables de energía con una eficiencia razonable. Para este último caso, entre 
Ias sustancias propuestas, el hidrógeno es una de Ias mejores opciones. El tipo de 
sistemas que utilizan con este gas constituye Ia base de Ia llamada “economía del 

hidrógeno”. El hidrógeno sería una forma intermediaria de energía que debe ser 

generada usando alguna fuente de energía primaria. Su producción puede lograrse 

por electrólisis del agua, en Ia cantidad y momento deseados. Por otra parte, este 
gas presenta características peculiares tales como ser un combustible Iiviano1 no 
contaminante, reciclable y que puede ser transportado en forma relativamente 

sencilla y a costos competitivos (Figura 1.1).

El sistema electroquímico puede funcionar acoplado a un convertidor de 
energía solar (Figura 1.2). La energía solar se transforma en energía eléctrica, y así 
es entregada al sistema y a un dispositivo de electrólisis de agua, que produce 

hidrógeno y oxígeno, que son almacenados como gases. La celda de combustible 
entra en servicio cuando el sistema general Io requiere, proporcionando Ia energía 

eléctrica necesaria para nivelar Ios picos de consumo, siendo el hidrógeno y el 
oxígeno su combustible y su comburente, respectivamente. Como producto se 
obtiene también agua, que posteriormente puede ser utilizada como electrolito en el 

sistema de electrólisis.

.3



Producción ____ ► Transporte-Almacenamiento__ k. Usos
-Petróleo -Terrestre -Gas presurizado -Usinas.
-Energía Nuclear -Cañerías -Hidruros. -Comercial.
-Energía Solar -Tanques criogénicos -Residencial.
-Energía Geotérmica. -Sistemas subterráneos. -Transporte.

-Sistemas submarinos. -Industrial.

Figura 1.1.- Esquema simple de un sistema basado en Ia economía del 
hidrógeno (1).

Figura 1.2.- Esquema general de funcionamiento de sistemas fotovoltaico y 
electroquímico (2).
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Figura 1.3.- Esquema de un electrolizador monopolar (3).

La electrólisis del agua está basada en experiencias conocidas desde 1830. 
El sistema consiste básicamente de un tanque, dos electrodos y un diafragma 
(Figura 1.3). La celda es alimentada con solución acuosa, operando con corriente 

continua. Los gases obtenidos como productos deben ser enfriados y purificados 
fuera de Ia celda. Las reacciones que se producen se pueden sintetizar así:

- Ias moléculas de agua son reducidas a hidrógeno y a iones oxhidrilo.

- Ios iones oxhidrilo migran a través del diafragma hacia el ánodo y son oxidados allí 

a oxígeno y agua.
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El sistema monopolar aquí descripto es el de construcción más simple, 

utilizado por empresas como Pintsch Bamag Aktiengessellschaft e Hitachi. A efectos 

de evitar diferencias de concentración entre el anolito y el catolito, Ia solución 

electrolítica es mezclada por convección libre ó forzada. Su eficiencia energética no 

es elevada debido al largo camino migratorio de Ios iones y a Ia baja temperatura de 

operación, que originan una baja conductividad iónica.

Desde hace aproximadamente diez años, se están desarrollando nuevas 
tecnologías sobre Ia base de distintas temperaturas de operación (Figura 1.4).

SlSTEMAS LIQUIDOS
◄------------------------------------------------------------- ^φ

SISTEMAS CON FASE VAPOR
------------------------------------►

β-AI2O3 Sistemas de Alta Temperatura 
(ZrO2)

Sistemas avanzados 
Sistemas con electrolito 
polimérico (SPE)

SISTEMAS 
CONVENCIONALES

Figura 1.4.- Diferentes tecnologías propuestas para sistemas de electrólisis de 
agua trabajando a distintas temperaturas (3).

Los electrolizadores comerciales para medio alcalino trabajan a temperaturas 

por debajo de 90 oC usando cátodos de acero y ánodos de acero niquelado 
separados por diagramas de asbesto. Los cátodos deben ser activados, utilizándose 
para ello cubiertas de sulfuro de níquel ó níquel Raney. Los sistemas avanzados, 

como el electrolito polimérico sólido (SPE1 marca comercial de Ia empresa General 
Electric), pueden trabajar a temperaturas cuyos máximos alcanzan valores de 

150 0C. El límite superior de temperatura está determinado por problemas de 
corrosión del propio sistema y por Ia difusión de Ios productos en Ia membrana 

separadora.
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La electrólisis de agua a temperaturas cercanas a Ios 400 0C y Ia electrólisis 

en fase vapor no han tenido aplicación práctica. Los trabajos fueron suspendidos 

por Ios graves problemas de deterioro de Ios materiales utilizados. Los sistemas de 

alta temperatura (900 - 1000 0C) se desarrollaron para ser usados juntamente con 

reactores nucleares. Debido a que Ios proyectos de reactores nucleares están 

siendo seriamente cuestionados, Ia temperatura debe ser alcanzada en el propio 

sistema de electrólisis, Io que aumenta en forma considerable el voltaje de Ia celda, 
incrementándose, al mismo tiempo, Ios costos. Adicionalmente1 debe ser consi­
derada Ia energía necesaria para producir Ia vaporización del agua.

En Ios sistemas industriales resulta imperativo reducir el voltaje aplicado a 

efectos de disminuir Ios costos Operacionales. Para ello se deben disminuir Ias 

pérdidas de energía debidas a distintos tipos de sobrepotenciales. El voltaje (ΔV) 

aplicado a una celda de electrólisis puede ser escrito como:

ΔV= ΔE + Ση (1)

ΔE : es el potencial termodinámico que depende de Ias reacciones de 

electrodo involucradas.

∑η : es el sobrepotencial total que representa Ia energía eléctrica, 
complementaria a Ia teórica, necesaria para conducir un proceso 

electroquímico a una velocidad práctica.

El voltaje para provocar Ia descomposición del agua es independiente del pH 
de Ia solución, por Io que pueden ser utilizados medios electrolíticos ácidos o 
alcalinos. En Ia industria, sin embargo, se prefieren Ias soluciones alcalinas concen­
tradas debido a problemas de diseño y a Ia carencia de materiales apropiados para 

el drástico ambiente ácido.
Para Ias condiciones operativas correspondientes a Ia electrólisis de agua en 

medio alcalino indicadas en Ia Tabla 1.1, el voltaje total aplicado alcanza 2.21 V. Sin 

duda, Ios sobrepotenciales de hidrógeno y de oxígeno, debido a Ios gases que se 
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originan en el cátodo y en el ánodo respectivamente, son Ios factores que más 

inciden en el voltaje total.

TABLA 1.1.- Electrólisis de agua en medio alcalino. Condiciones operativas.
(Solución 20% NaOH1 80 0C) (4).

Potencial de descomposición 1.146 V

Sobrepotencial de oxígeno 0.350 V

Sobrepotencial de hidrógeno -0.470 V

Caída óhmica en Ia solución 0.098 V

Caída óhmica en el diafragma 0.017 V

Efecto de Ias burbujas 0.100 V

Efectos óhmicos del electrodo 0.030 V

VOLTAJE TOTAL 2.210 V

Disminuir Ia magnitud del sobrepotencial que depende de Ia naturaleza del 

material de electrodo constituye una de Ias formas en que Ios estudios cinéticos 
pueden ayudar a mejorar Ia velocidad de un proceso electroquímico. Otros aportes 
involucran aspectos ingenieriles del diseño de Ia celda.

La búsqueda de nuevos materiales de electrodo está basada principalmente 

en Ia comprensión y el entendimiento de Ios factores que gobiernan su 

comportamiento en operación. Este es el campo de interés de Ia 
ELEcTROCATALISIS, que puede ser definida como Ia ciencia que relaciona Ias 
propiedades del material de electrodo con Ia velocidad de un determinado proceso. 
Se plantea Ia optimización de Ios electrocatalizadores para establecer bases 

racionales para el diseño de Ios reactores electroquímicos.

El desarrollo de nuevos materiales tiene dos objetivos :

• el reemplazo de materiales activos caros por otros más económicos.

• el mejoramiento de Ia actividad catalítica de materiales más baratos de 
modo de alcanzar, o bien superar, Ia correspondiente a catalizadores más 

costosos.



Para Ios metales puros y algunas aleaciones, se cuenta con correlaciones 

basadas en sus propiedades fisicoquímicas, tales como Ia entalpia de adsorción y el 

calor latente de sublimación, en Ias que cada material tiene una ubicación 

establecida. En Ias representaciones gráficas de alguna característica fisicoquímica 

en función de Ia densidad de corriente a potencial constante, se obtienen curvas 

tipo volcán en Ias que Ios metales nobles presentan generalmente una posición 
privilegiada. Sin embargo, puede provocarse una modificación en Ia estructura 
superficial de Ios metales a efectos de incrementar su área activa y, por otra parte, 
influenciar el mecanismo y/o Ios estados energéticos del intermediario de Ia 
reacción en Ia dirección deseada. Estos efectos son alcanzados, por ejemplo, 

mediante Ia preparación de superficies rugosas y/o formas dispersas de catalizador 
con características especiales.

Desde el punto de vista de Ia catálisis se buscan efectos sinérgicos; esto es, 
Ia influencia recíproca entre dos o más factores a efectos de obtener un material 

cuya actividad catalítica supere Ia simple suma de Ias actividades correspondientes 

a Ios componentes puros. Este hecho está relacionado con Ia interacción 

electrónica entre Ios distintos componentes, de modo que su estructura electrónica 
se modifica profundamente. Sin embargo, el efecto sinérgico en electroquímica no 

está totalmente comprendido.

La evaluación práctica de un nuevo material de aplicación en electrocatálisis 
se realiza comparando Ia densidad de corriente a un dado potencial de electrodo, o 
más comúnmente, analizando el sobrepotencial a una densidad de corriente 

constante.

Generalmente, un aumento en el área superficial produce un impacto mayor 
en el comportamiento del electrodo que una reducción del sobrepotencial. Sin 

embargo, ese aumento de área no puede ser considerado como un efecto catalítico, 
a menos que Ia variación en Ia superficie del electrodo también involucre 

modificaciones en Ia naturaleza de Ios sitios activos.



Los factores que deben ser considerados al evaluar un nuevo material 

incluyen propiedades electrónicas, parámetros electroquímicos y formas ingenieriles 

de diseño. Desde el punto de vista tecnológico, una elevada actividad 

electrocatalítica no es el único requerimiento. El electrodo debe ser, además, 

estable en Ias condiciones de trabajo.

En Ia práctica, Ia elección del material está basada en un balance entre 
actividad catalítica, eficiencia, estabilidad y costo. Bajo el término estabilidad 
también se incluyen Ias modificaciones que sufre el electrodo durante su uso. Para 
el caso especial de Ia reacción de desprendimiento de oxígeno, Ia superficie 
metálica se encuentra recubierta de una capa de óxidos que interactúa con Ios 
intermediarios de Ia reacción.

Tradicionalmente, se define a Ia INGENIERIA como Ia capacidad de diseñar 

sistemas que permiten llevar un conocimiento científico a Ia escala de producción 

industrial. Actualmente, Ia ingeniería puede considerarse que comienza desde Ias 

etapas más tempranas del desarrollo de un determinado producto. Basándose en Ia 
Ciencia de Ios Materiales, un determinado material puede ser diseñado y 

construido, llegando incluso a predecir sus límites prácticos considerando aspectos 

intrínsecos básicos, técnicos y económicos.

Dentro del amplio marco de Ia electrocatálisis aplicado al desarrollo de 
sistemas de conversión y almacenamiento de energía, esta Tesis trata sobre el 
desarrollo de nuevos materiales de electrodo para sistemas de electrólisis de agua 

operando en medio alcalino, más específicamente, materiales a base de cobalto 
para ser utilizados como ánodos eficientes para Ia reacción de desprendimiento de 

oxígeno.

En el Capítulo 2 se analizan Ias diferencias existentes entre Ios materiales 

cristalinos y amorfos, y se presentan Ios conceptos generales para Ia selección 

de Ios electrocatalizadores.
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* En el Capítulo 3 se resume Ia parte experimental de Ias tareas realizadas, 

mostrando esquemas de Ios electrodos y celdas, haciendo referencia a Ios 

instrumentos utilizados. Los fundamentos de Ias técnicas electroquímicas y de Ios 

métodos físicos de caracterización se presentan en forma concisa.

* En Ios Capítulos 4 y 5 se describe Ia formación de películas de óxidos por 

aplicación de tratamientos electroquímicos, detallándose el método de 

preparación de Ias capas de óxidos y su posterior caracterización por medio de 
técnicas electroquímicas y otros métodos físicos complementarios. Los sustratos 
empleados en Ias experiencias del capítulo 4 fueron cobalto policristalino y 
muestras de cobalto amorfo. Por otra parte, Ias superficies ensayadas en Ias 

pruebas descriptas en el capítulo 5 fueron aleaciones amorfas de cobalto - 
níquel, tanto comerciales y como otras obtenidas por deposición autocatalítica.

* En el Capítulo 6 se proponen mecanismos para interpretar Ia formación de Ias 

películas de óxidos, generadas por aplicación de técnicas electroquímicas sobre 
Ias distintas superficies obtenidas, fundamentados en Ias evidencias 

experimentales descriptas en Ios capítulos 4 y 5.

* En el Capítulo 7 se evalúa el comportamiento en operación de Ias distintas 

superficies, probando su actividad catalítica para Ia reacción de desprendimiento 
de oxígeno en medio alcalino. Los electrodos ensayados corresponden a Ios 
materiales descriptos en Ios capítulos 4 y 5. Se hace mención, además, a 
distintos métodos de determinación de áreas superficiales activas de 
electrocatalizadores.

* En el Capítulo 8 se describe el estudio de Ia cinética de Ia reacción de 

desprendimiento de oxígeno sobre Ias aleaciones de cobalto - níquel amorfas 

sometidas a Ios tratamientos electroquímicos descriptos en el capítulo 5.

* En el Capítulo 9 se presentan Ias conclusiones generales de este trabajo de 

Tesis.
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CAPITULO 2

CONSIDERACIONES GENERALES

SOBRE ELEcTROCATALIZADORES PARA

SISTEMAS ELECTROQUIMICOS DE CONVERSION Y

ALMACENAMIENTO DE ENERGIA

Ls _ — 

presentan características espe­

ciales que Ias hacen 

interesantes para diversas 

aplicaciones en electroquímica. 

Su composición química 

comprende, generalmente, un 

80% de componentes metálicos 

y un 20% de elementos no 

metálicos.
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2.1.-GENERALIDADES.

Los materiales de uso industrial son numerosísimos. Los conceptos básicos, 

fenómenos y transformaciones son aplicables a todos ellos, sean metales, 

cerámicos o plásticos. Es así como el estudio de propiedades termodinámicas, 

aspectos difusionales, mecanismos de fluencia y de ruptura, estructura y 
comportamiento de Ias interfases, el confinamiento o el movimiento de electrones y 
Ia mecánica estadística han contribuido a comprender no sólo el comportamiento de 
Ios componentes individuales, sino de materiales de estructura y composición 
sumamente complejas.

La Tecnología de Ios Materiales o Ingeniería de Ios Materiales es Ia parte 

práctica de Ia Ciencia de Ios Materiales, cuyos intereses principales residen en el 

proceso de obtención de Ios materiales y su aplicabilidad. Generalmente, Ios 
materiales prometedores para su utilización en tecnología gozan de un notable 
atractivo desde Ia perspectiva de Ia fisicoquímica básica, por Io que ambos 

aspectos, claramente diferenciables, no suelen existir separados.

Dado el interés en Ia búsqueda de nuevos materiales, este trabajo de Tesis 
está dirigido al estudio de Ias aleaciones amorfas, llamadas también vidrios 
metálicos. En este Capítulo se analizan Ias diferencias entre materiales cristalinos y 
amorfos, describiéndose distintos métodos de fabricación de materiales amorfos, 

sus propiedades y aplicaciones más importantes. Luego, se resumen Ias 
propiedades que deben poseer Ios materiales para ser utilizados como electrodos 
en sistemas de electrólisis de agua.

2.2.-  MATERIALES CRISTALINOS Y MATERIALES AMORFOS.

Una aleación sólida con una estructura atómica de líquido se denomina vidrio 

metálico o aleación amorfa metálica (5-7). Estrictamente hablando, un vidrio es un 

líquido que ha sido congelado a un estado de rigidez sin cristalizar, mientras que un 
material hecho por cualquier otra técnica es más apropiadamente llamado amorfo. 

Los metales que pueden obtenerse en estado amorfo son escasos, por Io tanto el 

uso de Ia palabra aleación parecería ser Ia más correcta.

I3



Desde su descubrimiento en 1961 (9), Ias aleaciones amorfas han sido 

investigadas con distintos enfoques. El desarrollo de técnicas de fabricación y 

procesos de nuevos materiales han permitido obtener una considerable cantidad de 

compuestos y aleaciones cuyas propiedades constituyen un reto para su 

interpretación en el marco de Ia ciencia del estado sólido y, al mismo tiempo, 

presentan prometedoras perspectivas en el campo de Ias aplicaciones tecnológicas 

(6-12).
El estudio de Ias aleaciones amorfas para su aplicación práctica tiene interés 

debido, principalmente, a su perfecta homogeneidad y Ia ausencia de 
imperfecciones.

2.2.1.- DISTINCION ENTRE MATERIALES CRISTALINOS Y MATERIALES 

AMORFOS.

Los materiales pueden ser clasificados de acuerdo a su comportamiento 
mecánico (12). A este efecto, Ia viscosidad es una magnitud adecuada para definir 

el límite entre Ios estados líquido y sólido.

Cuando sobre un cuerpo se aplica una tensión τ, se crea una deformación γ, 

que varía con el tiempo, ( δγ / δt). El cociente τ / ( δγ / δt ) se denomina viscosidad, 

η. Un cuerpo rígido no se deforma bajo Ia acción de una tensión; por Io tanto para 

cualquier τ, γ es cero; δγ / δt es cero también. En este caso, Ia η puede ser 

considerada como infinita. Para un fluido ideal es suficiente una tensión infinetisimal 
para producir el deslizamiento de unas capas sobre otras con velocidad δγ / δt 

finita; en esta circunstancia, Ia η es nula.

Por definición se considera como sustancia sólida a aquella con valores de 
viscosidad mayores que 1014 poise (N m2) y como fluidos (gases, líquidos) a 

aquellos que presenten valores de η < 1014 poise. El valor de viscosidad indicado 

corresponde a un tiempo de relajación de un día.

Con el objeto de distinguir entre sólidos cristalinos y sólidos amorfos se 

recurre a Ia difracción de rayos X. La información que se obtiene estudiando el haz 
difractado por el sólido puede comprenderse a partir de Ia teoría elemental de Ia 
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difracción. Cada átomo expuesto a Ia radiación incidente se convierte en emisor de 

ondas de Ia misma frecuencia. Todas Ias ondas emitidas interfieren en cada punto 

del espacio pudiéndose obtener interferencias constructivas o destructivas cuando 

Ia longitud de onda de Ia radiación es del orden de Ias distancias que separan Ios 

centros dispersivos. Esta es Ia razón de Ia utilización de Ios rayos X, dado que su 

longitud de onda de algunos Amstrongs coincide con Ias distancias interatómicas de 

Ios sólidos. Sin embargo, Ia similitud entre Ia longitud de onda de Ia radiación y Ia 
distancia media que separa Ios centros emisores es una condición necesaria pero 
no suficiente para Ia obtención de espectros de difracción con zonas notables de 
interferencia constructiva (picos agudos de difracción) y destructiva. La interferencia 
será suave en cualquier punto siempre que Ios átomos dispersivos no estén 

ordenados espacialmente con periodicidad traslacional en el volumen mínimo de 20 
Amstrongs de diámetro. Por Io tanto, un sólido que no presente picos agudos de 
difracción de rayos X carece de perioricidad traslacional de largo alcance.

Estas consideraciones permiten definir al sólido amorfo de un modo riguroso. 

Es un sólido amorfo todo sólido (η > 1014 poise ) que no presente picos agudos en 

su espectro de rayos X.

Una variedad de sólidos amorfos es utilizada desde hace siglos. Tal es el 
caso de Ios vidrios. Estos materiales amorfos tienen como característica común Ia 
de ser aislantes eléctricos. En su mayoría son óxidos y silicatos en Ios que sus 
átomos permanecen unidos por enlaces covalentes. Los vidrios son sólidos amorfos 

que se obtienen con facilidad enfriando el líquido. La velocidad de enfriamiento de 
1 K s^1 es suficiente para congelar, en fase sólida, estados metaestables 
correspondientes al líquido subenfriado, desde el punto de vista estructural.

La formación de un material amorfo es un proceso de obtención de un sólido 

fuera del equilibrio termodinámico (5-7). Cualquier sólido posee menor energía Iibre 
cuando sus átomos se distribuyen espacialmente con periodicidad traslacional, esto 
es, en estado cristalino. Por Io tanto, todo proceso de fabricación de estos 
materiales debe ser un método de condensación que anule Ia movilidad de Ios 

átomos evitando así que alcancen Ia situación de equilibrio termodinámico o una 
distribución periódica de Iargo alcance.
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Cuando un líquido es enfriado puede cristalizar o formar un vidrio. Cuando Ia 

temperatura es menor que Ia temperatura del líquido, T∣ , se alcanza un estado de 

equilibrio metaestable. Una vez alcanzada y superada Ia barrera termodinámica que 

lleva a Ia cristalización, se forma el cristal. Consecuentemente, el volumen del 

sistema irá disminuyendo gradualmente (Figura 2.1).

Cuando el proceso de nucleación no tiene lugar, el líquido permanece en 

equilibrio metaestable por debajo de T∣ y su volumen sigue contrayéndose con una 
velocidad que depende del coeficiente térmico del líquido. A temperaturas menores, 
Ia movilidad atómica del líquido disminuye y Ios átomos son fijados en determinadas 
posiciones. Este proceso ocurre en una zona de temperatura llamada región de 
transición. La temperatura Tg se define como el punto de intersección de Ias líneas 
extrapoladas correspondientes a Ios estados de vidrio y de líquido. En Ia región de 
transición, Ias propiedades del líquido varían en forma continua.

1: Liquido

2: Líquido Metaestable

3: Transición

4: Vidrio

5: Cristal

Tg Tl TEMPERATURA

Figura 2.1.- Representación esquemática de Ia relación entre el volumen y Ia 
temperatura para un material, diferenciándose varios estados (5).
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Las pendientes para el cristal y para el vidrio son prácticamente Ias mismas, 

dado que en ambos casos se tendrá una contracción que resulta de Ia disminución 

de Ia amplitud de vibración de Ios átomos en posiciones fijas, como en un cristal.

El proceso de formación de un vidrio se encuentra favorecido por:

• una mayor velocidad de enfriamiento.

• un menor volumen de Ia muestra.

• una baja velocidad de cristalización.
Las aleaciones amorfas pueden ser fabricadas a partir de mezclas fundidas 

por otros métodos distintos del enfriamiento. El fundamento de Ias técnicas es el de 
frenar Ia nucleación con el objeto de inhibir el paso siguiente que lleva a Ia 

cristalización.

2.2.2.-  METODOS DE FABRICACION DE ALEACIONES AMORFAS.

Entre Ios métodos empleados para Ia fabricación de aleaciones amorfas 

pueden citarse (12):
a) "melt - quenching”.
b) ,,vapor-quenching,' o “sputtering”.

c) depósito electrolítico.
d) implantación iónica y mezcla de iones.
e) amorfizado por radiación.

f) amorfizado por interdifusión y reacción.
g) amorfizado con aporte mecánico.
h) amorfizado a alta presión.

La forma más conocida es Ia solidificación rápida de mezclas fundidas (5). 
Hay diversos métodos para lograr que Ia mezcla fundida alcance finalmente una 

forma geométrica definida en Ia cual una de Ias dimensiones es muy pequeña, de 
modo que se pueda extraer rápidamente el calor de Ia muestra. El término rápido 

merece alguna precisión. Para un vidrio aislante, un enfriamiento rápido es del 
orden de 10 K s’1 ; sin embargo, para un metal puro sería del orden de 101° K s^1. 
Lamentablemente no se alcanzan velocidades de ese orden en Ia actualidad en Ios
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laboratorios, Io que significa que, hasta el momento no se pueden obtener amorfos 

metálicos puros por este método.

No obstante, compuestos con un contenido aproximado, expresado en 

átomos por ciento, de 80 % de metales y un 20 % de metaloides, pueden fabricarse 

en estado amorfoa partirdel estado Iiquidocon Velocidadesde enfriamientode 

106 K s’1 (9). Los átomos metálicos pueden ser uno o varios elementos nobles o de 

transición ( Au1 Co, Fe, Mn1 Ni, Pd, Pt, Rh ) mientras que Ios metaloides típicos son 
B, C, Ge, P y Si.

a) "Melt - quenching".

En Ia Figura 2.2 se esquematizan Ios métodos más usuales de obtención de 

aleaciones amorfas por esta técnica; se pueden fabricar cintas de 20 - 50 μm de 

espesor, alambres de 500 - 1000 μm de diámetro y polvos con partículas cuyo 

diámetro varía entre 20 - 100 μm. La velocidad de enfriamiento efectiva es de 107 - 

108Ks^1.

b) "Vapor-quenching"o “sputtering".

Se produce Ia vaporización de Ios componentes a altas temperaturas a efectos de 
lograr películas amorfas de espesor considerable, de aplicación en electrónica y 
magnetismo.

c) Depósito electrolítico.

La técnica de depósito electrolítico permite un buen control sobre Ia producción de 
aleaciones amorfas. Pueden obtenerse cubiertas de extrema pureza (por ejemplo, 
NiP; Cr amorfo con Fe como aditivo). También el depósito autocatalítico resulta de 
interés, especialmente para aleaciones Ni - Co - B y Ni - Co - P (13).

d) Implantación iónica y mezcla de iones.
Se pueden preparar aleaciones amorfas por implante de iones de alta energía a 

superficies metálicas o por mezcla de capas depositadas por “sputtering” de 
distintos elementos inyectados por gases raros. El ejemplo clásico de este método 
es el de implante de Ti y C en una superficie de Fe.
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e) Amorfizado por radiación.

Algunos compuestos intermetálicos como el U6Fe pueden ser convertidos en 

amorfos por irradiación o bombardeo, con electrones de alta energía, iones pesados 

como Ni+ o fragmentos de fisión nuclear. El paso de Ia microcristalinidad al estado 

amorfo para el caso del silicio se debe a una expansión de Ia red.

f) Amorfizado por interdifusión y reacción.
La aleación amorfa es formada por interdifusión de dos metales policristalinos 
puros. Se depositan capas finas de uno y otro metal. Posteriormente, el conjunto es 
tratado a baja temperatura (50 - 100 0C para el caso de La-Au). Cabe señalar que 
cuando Ias capas son gruesas, el proceso de transformación tendiente al estado 
amorfo se detiene por efecto de Ia nucleación de compuestos intermetálicos.

Figura 2.2.- Principales métodos para Ia obtención de aleaciones amorfas (12).
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g) Amorfizado con aporte mecánico.

Por este método se alcanza el estado amorfo por arrollado de láminas o alambres 

de Ios metales constituyentes, y su posterior fundición. Es posible obtener cintas de 

Al - Pt amorfo, de 60 μm de espesor.

h) Amorfizado a alta presión.

La obtención de compuestos amorfos bajo condiciones de alta presión ha sido 
lograda para una considerable cantidad de aleaciones, como por ejemplo Cd-Sb1 
Zn-Sb, Al-Ge, Cu-S. Mediante Ia llamada “síntesis sonoquímica” se ha logrado 
formar hierro amorfo puro a partir de penta-carbonil-hierro.

2.2.3.-  PROPIEDADES DE LAS ALEACIONES AMORFAS.

Las características más importantes que presentan este tipo de materiales son, 

entre otras, Ias siguientes (7-11):

• No presentan orden de largo alcance, aunque tienen un cierto orden en 

pequeños dominios.

• Exhiben una alta densidad de sitios activos de baja coordinación.

• Son químicamente homogéneos y estructuralmente ¡sotrópicos.

• Son altamente reactivos debido a su estructura metaestable.

• Son buenos conductores del calor y de Ia electricidad.
• Presentan un elevado límite de ruptura. En Ios materiales cristalinos el módulo de 

Young caracteriza ese parámetro; su valor típico es y/1000; para Ios aceros 
resistentes es y/200 y para Ias aleaciones amorfas y/50.

• Tienen propiedades magnéticas.

• Presentan altos valores para el coeficiente de acoplamiento magneto-elástico. En 

el caso de Ni su valor es de 0.38, y para una aleación amorfa de base hierro 

0.99.

• Pueden ser caracterizados fácilmente por técnicas modernas como XPS y STM1 
dada su forma geométrica.
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• Son excelentes precursores de catalizadores. Su área activa corresponde al área 

superficial, que es generalmente baja, por Io que se requiere utilizar algún 

proceso que permita aumentarla.

• Una de sus dimensiones es muy pequeña frente a Ias demás en algunos de Ios 

métodos de preparación. Este hecho ha motivado Ia concepción de nuevos 
diseños de reactores.

2.2.4.-  INVESTIGACION Y APLICACIONES.

Se distinguen dos razones que justifican Ia investigación de nuevos 
materiales. Por una parte, existe interés desde el punto de vista básico, y por otra, 
desde Ia perspectiva de búsqueda de nuevas aplicaciones (6-7).

• Aspectos básicos.
La ausencia de periodicidad traslacional en Ia distribución espacial de Ios 

materiales amorfos permite Cuestionamientos que afectan a Ios propios puntos de 

partida de Ia física del estado sólido. Así, por ejemplo, Ia teoría de Ia conductividad 
eléctrica está desarrollada a partir de Ia consideración de un potencial periódico. 

Sin embargo, Ias aleaciones amorfas exhiben Ia propiedad de conducción eléctrica 
sin tener perioricidad traslacional en su estructura. Más aún, algunas de ellas 
presentan conductividad a bajas temperaturas. Por otra parte, no se ha podido 
establecer aún una relación entre Ias propiedades macroscópicas y Ia estructura a 
nivel atómico de Ias aleaciones amorfas, por ser desconocida Ia distribución 

espacial atómica.
En general, Ias aleaciones amorfas evolucionan desde un estado 

metaestable a otros más próximos al equilibrio con tratamientos térmicos. En un 

cristal, Ia cinética de Ios procesos de difusión, deformación y recristalización se 

analiza como consecuencia de mecanismos microscópicos originados por defectos. 
Así, por ejemplo, el flujo plástico se explica fundamentándose en Ia cinética de Ias 
dislocaciones; Ios procesos de recristalización y de restauración se basan en Ia 
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cinética de Ias dislocaciones y fronteras de grano. El estudio de Ia cinética a escala 

atómica en Ias aleaciones amorfas requiere de un replanteamiento de Ios principios 

teóricos dadas Ias especiales características de estos materiales.

* Interés tecnológico.

Los procesos de corrosión y pasivación de Ias aleaciones amorfas se han 

investigado extensamente, dado que, generalmente, Ia fase amorfa es más 
resistente a Ia corrosión que Ia fase cristalina de Ia misma composición (5-12).

El uso de Ias aleaciones amorfas como catalizadores fue informado a 
comienzos de Ia década del '80 (9). Los primeros trabajos carecían de una 
adecuada caracterización del material, tanto en Io referente a sus propiedades 
macroscópicas como a su estructura microscópica.

En electrocatálisis, Ias aleaciones amorfas han encontrado hasta el momento 

escasa aplicación, debido principalmente a su estructura metaestable y a su baja 
área superficial activa. Se ha informado sobre Ia aplicación de Ias aleaciones 

amorfas como electrodos en sistemas de electrólisis del agua en medio alcalino y en 
Ia oxidación de sustancias orgánicas (14-17).

Aplicando pretratamientos químicos es posible mejorar Ia actividad 
electrocatalítica; de este modo, Ias aleaciones amorfas actúan como material 
precursor de catalizadores efectivos (9). Como ejemplo se puede citar el uso de una 

aleación amorfa de paladio - zirconio, que ha sido probada en Ia oxidación de 
formaldehído a ácido fórmico. Los electrodos fueron tratados previamente con ácido 
fluorhídrico en caliente, Io que provocaba aumentos en Ia rugosidad (valores de 
factores de rugosidad de aproximadamente 500) por oxidación del zirconio 
presente. Pero es de hacer notar que el tratamiento con ácido debilita Ias laminillas, 

volviéndolas sumamente frágiles, por Io cual estos electrodos requieren de un 

soporte para su aplicación industrial.

*Usos.
Entre Ias aplicaciones de Ias aleaciones amorfas caben citar Ias siguientes 

(6):
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• como filtros electromagnéticos: se han usado láminas de Fe-Cr-P-C1 

observándose una notable resistencia a Ia corrosión.

• como ánodos en sistemas de electrólisis de cloruro de sodio: se han aplicado 

aleaciones de Pd para Ia obtención de cloro.

• en metalurgia extractiva: Se han empleado aleaciones amorfas de Ni-Nb y Ni-Ta 

para Ia obtención de metales por vía electrolítica.

• en sistemas transductores (convertidores de energía magnética en mecánica y 
viceversa) basados en el principio de magnetoestricción.

2.3.- ELEcTROCATALIZADORES PARAAPLICACIONES INDUSTRIALES.

En Ios electrolizadores industriales resulta imperativo Ia disminución de Ios 
costos, tanto de Ios gastos de capital como de Ia energía consumida en el proceso. 
El objetivo final es alcanzar una eficiencia de energía cercana al 100%, para Io cual 

Ios sistemas electrolizadores deben operar a voltajes cercanos a aquel 

termodinámicamente establecido. Para ello, se ha tratado de incorporar materiales 

noveles tanto en electrodos como en Ios separadores, y optimizar Ios diseños y 
condiciones operativas de Ias celdas.

Los principales requisitos para que un material sea utilizado en aplicaciones 
electroquímicas industriales son Ias siguientes (18-20):
1. - área superficial suficientemente alta.

2. - buena conducción eléctrica.

3. - propiedades electrocatalíticas adecuadas.
4. - estabilidad química y mecánica del electrodo, con su capa activa y soporte.
5. - disminución de desprendimiento de burbujas de gas.
6. - alta selectividad y productividad.
7. - bajo costo y fácil disponibilidad.

8. - no contaminante.
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2.3.1.- DISPOSITIVOS PARA LA ELECTROLISIS DE AGUA.

La producción de hidrógeno a través de Ia electrólisis de agua es un proceso 

industrial conocido, que puede ser llevado a cabo a distintas escalas (18,23).

Considerando el balance de materia, Ias celdas requieren de una 

alimentación continua de agua, que es descompuesta en hidrógeno y oxígeno, y 

vapor de agua que puede ser arrastrado por Ios gases formados en Ia reacción 
electroquímica.

El balance de energía debe tener en cuenta el valor de Ia energía eléctrica 
entregada para producir Ia reacción.

En general, Ios sistemas para electrólisis de agua pueden clasificarse en dos 

grandes grupos, dependiendo de Ia polaridad de Ios electrodos:

—Celdas monopolares: cada electrodo tiene su polaridad; si es positiva, se 
desprenderá oxígeno y si es negativa, hidrógeno. Los diafragmas ubicados en el 

espacio interelectródico separan Ios productos gaseosos generados.
—Celdas bipolares: todos Ios electrodos, excepto Ios extremos, tienen doble 

polaridad. En este caso Ia conexión es en serie a través del electrolito.
En Ia Tabla 2.1 se consignan Ias ventajas y desventajas de ambos sistemas 

para Ia producción de hidrógeno en electrolizadores industriales (21).

Tabla 2.1.- Comparación de celdas monopolares y bipolares (21).

Dispositivos Monopolares Dispositivos Bipolares

Diseño simple y costos adecuados. Diseños sofisticados.

Fácil control y mantenimiento. Dificil mantenimiento y detección de 
fallas.

No se requieren bombas, ni filtros. Necesidad de contar con sistemas de 
bombeo, filtración, enfriamiento.

Conexiones intercelda múltiples. Menor número de conexiones.

Mayor consumo de energía por celda. Menores voltajes por celda y mayores 
densidades de corriente.

Sin corrientes parásitas en Ia celda. Corrientes parásitas disminuyen Ia
eficiencia.
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Empresas como Brown Boveri1 DeNora y Lurgi han desarrollado dispositivos 

bipolares comerciales. A efectos de minimizar Ios costos se realizan investigaciones 

tendientes a Ia incorporación de materiales noveles en cátodos, ánodos y 

diafragmas, al mismo tiempo que se optimizan Ios diseños y Ias condiciones de 

operación de Ios electrolizadores industriales.

Otros grupos comerciales han encaminado sus esfuerzos en investigación a 
mejorar Ia tecnología de Ios sistemas basados en el electrolito polimérico sólido 
(SPE), desarrollado por General Electric Co. Una lámina sólida de ácido 
Perfluorsulfonico actúa como electrolito; Ios electrodos se encuentran presionados a 
ambos lados de Ia membrana, operándose con agua deionizada. Los componentes 
metálicos de Ia celda son construidos de titanio para evitar Ios problemas de 
corrosión. Los catalizadores son aleaciones binarias o terciarias de platino, iridio, 
rutenio y de otros metales de transición como titanio, talio circonio, hafnio.

2.3.2.- MATERIALES DE ANODOS.

Para sistemas de electrólisis de agua desde el punto de vista industrial, Ia 
estabilidad química y mecánica de Ios catalizadores utilizados constituye Ia 

propiedad más importante, dado que implica Ia no degradación física y/o química 

durante Ia vida útil del equipo (21,22). Sin embargo, en investigación se buscan 
materiales con especiales características, tales como una alta actividad 
electrocatalítica y una baja resistencia interna del material. De este modo, se ha ¡do 
profundizando el conocimiento de Ias propiedades fisicoquímicas que llevan a un 

mejor entendimiento del comportamiento del material y a Ia mejora de Ia eficiencia 
de Ios dispositivos en operación (23). Sin embargo, es poco probable que un 

catalizador reúna en sí todas Ias propiedades enumeradas.
Por otra parte, el cambio de escala debe ser analizado cuidadosamente, de 

modo que el proceso que involucre Ia fabricación de Ios electrodos de tamaño 
industrial mantenga Ia calidad del material a escala de Iaboratorio. Generalmente, Ia
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selección se realiza sobre Ia base de un compromiso entre actividad, estabilidad y 

costo para una determinada reacción de electrodo.

La predicción del comportamiento de un catalizador se basa 

fundamentalmente en reconocer Ios factores que determinan su actividad catalítica 

para Ia reacción global del sistema, y en establecer cuál de ellos será el más 

importante. Se consideran factores químicos, que dependen de Ia composición, y 

factores estructurales basados en Ia morfología (24,25). Entre otros, se pueden 
citar:
- naturaleza química.
- morfología - defectos iónicos y electrónicos.
- propiedades magnéticas.

- estructura de banda del óxido superficial.
- estructura electrónica superficial.

- factores geométricos.
- efectos sinérgicos.

En general, Ios óxidos de Ios metales de transición (Grupos Vll y VIII) son Ios 
que presentan Ia mayor parte de Ias propiedades requeridas. El níquel ha sido 

tradicionalmente utilizado como material de ánodo. No es excesivamente caro y 
tiene una buena resistencia a Ia corrosión. Se han desarrollado estructuras de 
níquel de alta área superficial, con Io que se ha mejorado su actividad catalítica. Por 

otra parte, Ias aleaciones Raney tienen también una amplia aplicación, siendo 

combinaciones de níquel con otros metales tales como aluminio o cinc (25).
La descomposición térmica a partir de Ias sales correspondientes es el 

camino preferido para Ia preparación de catalizadores (24,26,27). Variando Ia 
temperatura de calcinación de Ia muestra se pueden cambiar diversos parámetros, 
como por ejemplo, el área superficial del electrodo, por variación del tamaño de Ia 
cristalita. Otros métodos para preparar electrodos activos deben asegurar una 

adecuada adhesión de Ia capa activa al sustrato. Los más utilizados son el “plasma 

spraying” y Ia incorporación de un componente activo al material base.

La investigación aplicada se dirige especialmente al reemplazo de Ios 
electrocatalizadores muy eficientes y caros, por otros cuyas propiedades 

electrocatalíticas no son Ias óptimas, pero que tienen un menor costo relativo.
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En Ia Tabla 2.2 se resumen Ios principales óxidos utilizados como 

electrocatalizadores para Ia reacción de desprendimiento de oxígeno en soluciones 

alcalinas (24). Las espinelas de cobalto, Co3O41 y de cobalto - níquel, NiCo2O41 son 

Ios materiales más utilizados.

Tabla 2.2. Oxidos usados como electrodos (24).

TIPO EJEMPLO

Rutilo RuO2 IrO2 MnO2 PbO2 Oxidos mixtos con SnO2 TiO2 Fe2O3 

PtO2 OsO2 ReO2 Oxidos dopados SnO2 MnO2 PbO3

Espinela Co3O4

MCo2O4 (M=Ni, Mn, Cr...)

Fe3O4 MFe2O4 (M=Ni, Co, Mn ...)

Perovskita NiM2O4(M=La, Pr, Nd)

MevxSrxMO3 (Me=Mn, Co, Fe, Ni (X=O.1); M=La, Nd)

Otros óxidos NiOx PdO M2WO3 BiM2O7 (M=Rh1Ru) Li0 5Pt3O4

Las espinelas de cobalto han resultado muy eficientes debido a Ia particular 

distribución de Ios iones en Ia celda unitaria (28,29) (Figura 2.3). La celdilla 
elemental cristalográfica contiene 32 átomos de oxígeno en un empaquetamiento 

aproximadamente cúbico compacto. En esta celda existen posiciones equivalentes 
para 8 átomos rodeados tetraédricamente por 4 átomos de oxígeno y para 16 
átomos rodeados octaédricamente por seis átomos de oxígeno. El número total de 
huecos es mayor: 64 de ellos son tetraédricos y 32 son octaédricos.

Por otra parte, Ia naturaleza de Ios óxidos superficiales juega un papel 
importante en Ios mecanismos de reacciones electrocatalíticas (30). La fuerza del 

enlace que se establece entre Ios intermediarios de reacción y Ia superficie del 
electrodo es una de Ias cuestiones fundamentales a investigar. Para el caso de Ia 
reacción de desprendimiento de oxígeno, durante el proceso se forman y rompen 

uniones entre Ios iones metálicos superficiales y Ias especies oxigenadas.

Por un lado, Ios metales cuyos iones en Ios óxidos pasan a un nivel de 

oxidación superior presentan con dificultad intermediarios que se adsorben
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débilmente. Estos no son atractivos para su aplicación práctica, dado que, en el 

proceso de desprendimiento de oxígeno, Ia descarga de agua es Ia etapa 

determinante (23,31,32). Los iones metálicos que se oxidan muy fácilmente resultan 

poco usados, porque Ios intermediarios se adsorben muy fuertemente motivando 

que Ia etapa determinante de Ia velocidad sea Ia reacción de desprendimiento o de 

desorción de Ias especies oxigenadas (30-32).

Figura 2.3.- Celda unitaria correspondiente a una espinela AB2CU (•) Cationes A 
coordinados tetraédricamente. (O) Cationes B coordinados 
octaédricamente. (O)Aniones oxígeno. (29).



CAPITULO 3

METODOLOGIA

EXPERIMENTAL

P
■ ara llevar a cabo 

experiencias a efectos de 

responder una duda planteada, 

se requiere contar con Ios 

elementos y equipos nece­

sarios, y conocer Ios funda­

mentos de Ias técnicas que 

serán empleadas. Para lograr 

una correcta caracterización del 

sistema bajo estudio, Ia prueba 

debe ser repetida y confirmada.
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3.1.-  CELDAS DE ELECTRÓLISIS.

Las celdas utilizadas en electroquímica deben cumplir básicamente Ias 

siguientes premisas (33, 34):

• contener Ia solución electrolítica en una atmósfera controlada, con entrada y 

salida de gases.

• fijar Ios electrodos en una posición estable a efectos de evitar contactos entre 
ellos.

• poseer distribuciones de corriente y potencial uniformes entre Ios electrodos de 
trabajo y auxiliar.

• tener fácil acceso al electrodo de referencia.

Las celdas de electrólisis empleadas fueron Ias convencionales de tres 

electrodos, de vidrio Pyrex, con camisa para su termostatización. En Ias Figuras 3.1 
y 3.2 se muestran Ias celdas utilizadas en Ias diferentes experiencias realizadas.

Para el estudio de Ia formación y caracterización de Ias películas de óxidos 
se trabajó con una celda de flujo pequeña, de 10 cm3 de capacidad, cuya solución 

era renovada después de cada medida experimental (Figura 3.1). El contraelectrodo 

era un alambre de platino platinado arrollado, y el electrodo de referencia era un 
electrodo de hidrógeno sumergido en Ia misma solución electrolítica.

Para Ias experiencias realizadas con Ios electrodos obtenidos por depósito 

autocatalítico se utilizó una celda de mayor volumen (ca. 300 cm3) debido a Ia 
necesidad de utilizar un soporte especial para contactar Ios electrodos de trabajo 
(Figura 3.2). El contraelectrodo utilizado fue una chapa de platino platinada de gran 
área y el electrodo de referencia fue el de hidrógeno reversible de hidrógeno.

El material de vidrio se Iimpiaba utilizando una solución levemente alcalina de 

permanganato de potasio a efectos de eliminar Ias sustancias orgánicas que 
pudieran actuar como contaminantes. Posteriormente, se enjuagaba con una 

solución de agua oxigenada acidificada con ácido sulfúrico para eliminar el bióxido 
de manganeso formado por Ia reacción con Ias impurezas orgánicas. Luego se 

lavaba cuidadosamente repetidas veces con agua destilada, para terminar con un 

enjuague con Ia misma solución electrolítica de trabajo.
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Figura3.1.- Celdadeflujo.

Figura 3.2.- Celda electroquímica con adaptador de teflon para el electrodo de 
trabajo
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3.2.-  ELECTRODOS EMPLEADOS.

- Electrodos de trabajo.

Se utilizaron Ios siguientes electrodos de trabajo:

- Alambres de cobalto polichstalino (Johnson Matthey Chem.), de calidad 

espectroscópica de 1 mm de diámetro y 0.8 cm2 de área geométrica. Estos 

electrodos eran sometidos a un tratamiento químico previo, sumergiéndolos por 
10 s. en una solución 50% en volumen de alcohol etílico - 50% de ácido sulfúrico, a 
temperatura ambiente.
-Aleación amorfa comercial, denominada G16 (Hanau GmbH), cuya composición en 

átomos por ciento es Ia siguiente: Co5o Ni25 Si15 B10. Era una cinta de 1 cm de ancho 

y de 50 μm de espesor con una cara brillante y otra opaca, originadas durante el 

propio método de fabricación. El área geométrica era de 1 cm2, con ambas caras 
sumergidas en Ia solución electrolítica. Se Ia utilizó con Ia cara brillante enfrentada 
al electrodo de referencia. El pretratamiento consistía en una inmersión de 5 s, en 

una solución de ácido sulfúrico al 50%, a temperatura ambiente. Se obtuvieron de 

este modo Voltamperogramas iniciales reproducibles.

- Electrodos preparados por depósito autocatalítico (EIectroIess).

Los depósitos se realizaron sobre alúmina, de 1 cm2 de área geométrica (35). 
Las composiciones Correpondientes a Ias películas ensayadas fueron Ias siguientes: 
Cθ94.6 P5.4 y Cθ7l 6 Nil8.3P10.1∙

El contacto eléctrico de estos electrodos se lograba por presión con un 
alambre de cobre, en un soporte especial desmontable de teflon (Figura 3.3).

- Electrodos de referencia.

El electrodo de referencia fue el electrodo reversible de hidrógeno sumergido 
en Ia misma solución electrolítica. Consistía en una chapa de platino encerrada en 
un tubo cilindrico de vidrio conteniendo Ia solución electrolítica, compartimiento en 
el cual se generaba hidrógeno por electrólisis (Figura 3.4). Este electrodo estaba 

contenido en el interior de una vaina de vidrio terminada en una punta capilar, 

denominada de Luggin - Haber, cuya distancia al electrodo de trabajo debe ser Ia 
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menor posible con el objeto de disminuir al máximo Ia resistencia óhmica debida al 

electrolito existente entre el electrodo de trabajo y el de referencia.

- Electrodos auxiliares.

Se utilizaron chapas o alambres de platino platinado cuya área era muy 

superior con respecto a Ia correspondiente al electrodo de trabajo. De este modo, Ia 

densidad de corriente era Io suficientemente baja como para minimizar Ia velocidad 

de reacción en este electrodo.

Figura 3.3.- Soporte para Ios electrodos de trabajo preparados sobre soportes 
de alúmina.

Figura 3.4.- Electrodo de referencia de hidrógeno.

33



3.3.-  SOLUCIONES ELECTROLITICAS.

Las soluciones electrolíticas fueron preparadas con drogas pro-análisis y 

agua tridestilada. Las soluciones alcalinas fueron obtenidas pesando Ia cantidad 

necesaria para alcanzar Ia concentración deseada de hidróxido de sodio (Merck). El 

agua utilizada se obtenía de un sistema Milli-Ro / Milli Q (Marca Millipore). Dicho 

equipo es alimentado con agua monodestilada, y comprende una serie de filtros por 
Ios que circula el agua. En una primer etapa se elimina Ia materia orgánica 
mediante un filtro de carbón activado, pasando luego por dos filtros de resinas de 
intercambio iónico, obteniéndose en este paso, agua deionizada. Finalmente se 

retienen Ias partículas de tamaño superior 0.22 μm en un filtro bacteriológico. Se 

controla Ia resistencia específica del agua obtenida en este sistema, cuyo valor es 
de aproximadamente 18 Mo. cm.

Las soluciones eran desoxigenadas por medio de burbujeo de nitrógeno de 
pureza 99.998 %, provisto por La Oxigena SA. El gas nitrógeno pasaba a través de 

un tren de purificación previo a su ingreso a Ia celda, con trampas conteniendo 

ácido sulfúrico concentrado (Merck) y aire líquido a efectos de eliminar Ios restos de 

materia orgánica.

3.4.-  INSTRUMENTACION ELECTRONICA.

Las variables electroquímicas más importantes son continuas, por Io que se 
hace necesario medir y controlar voltajes, corrientes y cargas en forma analógica 
(33, 34).

El sistema de equipos utilizado (Figura 3.5) estaba compuesto básicamente 

por:
- un Potenciostato - Galvanostato.

- un Generador de funciones, onda triangular.

- un Generador de funciones, onda cuadrada.

- un Registrador XY.
- un Osciloscopio.
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Figura 3.5.- Esquema de equipos.

- Potenciostato.
El funcionamiento de un potenciostato se fundamenta en el hecho de que Ia 

diferencia de potencial entre un electrodo de trabajo y el electrodo de referencia es 

comparada con una tensión prefijada. Esta diferencia (señal error) se amplifica y 
permite modificar Ia diferencia de potencial entre el contraelectrodo y el electrodo de 
trabajo ajustando Ia corriente que circula entre ambos.

Características del potenciostato LYP M5.
El potenciostato - galvanostato tiene una llave selectora, con tres posiciones. 

En Ia posición Control se mide una tensión de referencia, dado que se establece 
una conexión entre Ios electrodos de referencia y contraelectrodo de Ia celda 
electroquímica con una resistencia interna del aparato. En Ia posición Tensión de 
Reposo, el electrodo auxiliar se encuentra desconectado, permitiendo Ia 
determinación del potencial existente entre el electrodo de trabajo y el de referencia. 
En Ia posición Operación Ios tres electrodos son conectados y el sistema funciona 

manteniendo el potencial en el valor establecido.
Este equipo brinda, además, Ia posibilidad de compensar Ia caída óhmica 

existente entre el electrodo de trabajo y Ia punta del capilar de Luggin del electrodo 
de referencia. Por otra parte, cuenta con una punta electrométrica que aumenta Ia 
velocidad de respuesta del equipo al disminuir Ia capacidad eléctrica intrínseca del 
electrodo de referencia y su conexión por cables.
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- Generador de funciones.

El Potenciostato tiene dos entradas de señales externas a Ias que se conectaban 

Ios generadores de funciones. Asi1 partiendo del sistema en estado constante, se 

aplicaba un estímulo y se registraba Ia respuesta en función del tiempo. Los 

generadores utilizados permitieron Ia aplicación de perturbaciones de potencial 
triangular y cuadrada.

Características de Ios generadores.
- Generador de barrido de potencial triangular, GRMB1 LYP.
Permite obtener potenciales variables en el tiempo en dos pasos más un tiempo de 
espera. Exactitud 2%. Linealidad 0.25%. Precisión 0.5% durante una hora.
- Generador de onda cuadrada de potencial, LYP.

Tiempo de cada escalón: 40 μs - 910 s. Amplitud 0 - 2.6 V. Exactitud 0.2%. 

Linealidad 0.15%. Precisión 0.1%. Impedancia de salida menor de 1 ohm.

- Registrador XY.
Las curvas corriente - potencial se registraron por medio de un registrador 

XY, Marca Houston Instruments, modelo Ommigraphic, Serie 2000. Este instrumento 
posee dos módulos que Ie permite operar en forma potenciométrica o como base de 
tiempo.

Características.
Velocidad de crecimiento 754 cm/s , independiente del voltaje y frecuencia de 

línea. Exactitud 0.2% a fondo de escala y 1% en Ia base de tiempo. Linealidad 0.1% 
a fondo de escala y 0.25% en Ia base de tiempo. Reproducibilidad 0.1% a fondo de 
escala.

- Osciloscopio.
Para controlar Ias perturbaciones de potencial de alta frecuencia se utilizó un 

osciloscopio digital Marca Nicolet1 modelo Explorer.
Características.
Resolución 0.025%. Exactitud 0.2% a fondo de escala. Linealidad 0.1%. 
Sensibilidad máxima 100 mV a fondo de escala. Impedancia de entrada 1 ohm. 

Velocidad máxima 0.5 μs por punto.
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3.5.-TECNICAS  ELECTROQUIMICAS.

Una reacción electroquímica simple puede ser representada por Ia siguiente 

ecuación:

O + n e^ t * R

siendo O y R Ias sustancias reactivo y producto, respectivamente. La característica 
principal es el flujo de electrones, que se establece en Ia región de Ia interfase, que 
determina, además, su carácter de reacción heterogénea.

La teoría de Ia transferencia de carga para reacciones simples, basada en Ia 
teoría del complejo activado, permite establecer Ia relación entre Ia densidad de 

corriente,i, y el sobrepotencial total, η, conocida como ecuación de Butler - Volmer1 

de Ia siguiente forma (23,30,31,34,36):

¡ = i0 { e×p (αnFη / RT) - exp [ -(1-a) nFη / RT]} (3.1)

con i0: corriente de intercambio.

α: coeficiente de transferencia.

n: número de electrones intercambiados.
F: constante de Faraday

η: diferencia entre el potencial total aplicado y el potencial reversible.

R: constante de Ios gases.

T: temperatura

Para valores de η « RT / αnF, se realiza un desarrollo en serie de Ios 

exponenciales. Tomando sólo Ios primeros términos, se concluye en una relación 
lineal del tipo:

i= ¡o αnFη / RT (3.2)

Para valores de I η I » RT / αnF, es posible matemáticamente, no 

considerar el aporte de uno de Ios exponenciales frente al otro, con Io que se llega 

finalmente a Ia expresión conocida como relación de Tafel1
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η = a + b Iog ¡ (3.3)

donde a y b son Ias llamadas constantes de Tafel que involucran términos cinéticos

(32). En Ia Figura 3.6 se esquematiza Ia relación de Butler-Volmer.

Figura 3.6.- Representación gráfica esquematizada de Ia Ecuación de Butler- 
Volmer.

Para Ia deducción anterior se ha considerado que Ias concentraciones de Ias 
especies y el sobrepotencial permanecen constantes. Estas condiciones son válidas 
para estado estacionario y para estados de equilibrio, en Ios que se cumple Ia 
ecuación de Nernst.

En una medida experimental se polariza el electrodo de trabajo. Dependiendo 
de Ia constante de velocidad del proceso involucrado en Ias condiciones 
experimentales (entre otras, concentración del electrolito, temperatura de operación, 
material del electrodo de trabajo), el electrodo de trabajo tiende a ajustarse a Ias 
condiciones impuestas. Durante ese tiempo el proceso está en estado transitorio. 

Cuando Ia reacción procede a velocidad constante, se dice que se ha alcanzado el 
estado estacionario. La ecuación de Butler - Volmer describe el estado de Ia 

interfase en estado estacionario.
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En el laboratorio sθ tienen distintas formas de estimular a Ia interfase para 

analizar sus variaciones con el tiempo. En general, se parte de un sistema en 

estado de equilibrio, se aplica un estímulo y se observa Ia respuesta del sistema en 

función del tiempo.

Las experiencias con Ios diferentes materiales se realizaron aplicando Ias 

siguientes técnicas electroquímicas al sistema electrodo / medio electrolítico:
- Medidas potenciostáticas.
- Voltamperometria cíclica.
- Perturbaciones de potencial de onda cuadrada.

- Medidas potenciostáticas.

En este caso se fija Ia variable eléctrica potencial. Al cabo de un cierto tiempo 
≡e establece el estado estacionario y se registra Ia corriente como respuesta del 

sistema en el tiempo (30,34,36).

La representación gráfica de Ia relación Corriente-Sobrepotencial o corriente- 
potencial del electrodo de trabajo se llama curva de polarización. En cinética 
electroquímica, esta dependencia es de suma importancia, dado que permite 
establecer Ios mecanismos de Ios procesos electroquímicos bajo estudio en el 
electrodo polarizado.

Figura 3.7.- Esquema de Ia perturbación eléctrica y de Ia respuesta en una medida 
potenciostática.
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- Voltamperometria cíclica.

En esta técnica se polariza el electrodo de trabajo con un potencial que varía 

Iinealmente con el tiempo a una velocidad dada, v, v = dE/dt (30,34). El barrido de 

potencial puede ser único o repetitivo, llamándose en este último caso, 
Voltamperometria cíclica. La expresión del potencial en cada punto del registro 

será: E = Ei +/- vt.

La respuesta del sistema se grafica en curvas corriente / potencial que se 
denominan Voltamperogramas, que constituyen verdaderos espectros electro­
químicos de Ia interfase bajo estudio (23).

Figura 3.8.- Esquema de Ia perturbación y de Ia respuesta para una experiencia de 
Voltamperometria cíclica.

De acuerdo al sistema en estudio se eligen convenientemente Ia velocidad de 
barrido y Ios extremos de potencial. Las respuestas corriente/potencial se 
caracterizan por presentar máximos de corriente a determinados potenciales en el 
rango establecido, que pueden ser asociados con Ios potenciales termodinámicos 
estándares para determinadas reacciones electroquímicas en Ia interfase metal/ 
solución (36), pudiéndose obtener conclusiones respecto de mecanismos probables 

para Ia reacción bajo estudio.
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Esta técnica permite estudiar procesos de transferencia de carga, Ia 

influencia del transporte de materia en Ia solución hacia o desde Ia interfase y 

reacciones superficiales de interés en electrocatálisis, tales como Ia adsorción/ 

desorción de distintas especies.

Cuando Ias reacciones electroquímicas están controladas por difusión, y Ia 

velocidad de barrido es Io suficientemente baja, se alcanza el estado estacionario 

en cada punto, obteniendo como respuesta una determinada corriente límite. 
Cuando Ia velocidad de barrido es tal que el reactivo es consumido totalmente, se 
produce un agotamiento de Ia especie activa. Este hecho se refleja en máximos de 
corriente. En estos casos, Ia relación entre Ia corriente y el potencial puede ser 
obtenida en el marco del caso de Ia difusión plana semiinfinita.

Con el objeto de fundamentar teóricamente Ia Voltamperometria cíclica se 
resuelve Ia segunda Iey de Fick para Ias diferentes especies que participan en Ia 
reacción bajo estudio (34,37).

Para el caso de difusión plana semiinfinita, considerando Ias condiciones 
iniciales y de contorno Correpondientes1 y Ia ecuación de Nernst (reacciones 

reversibles) ó Ia ecuación de Butler - Volmer (reacciones no reversibles), se obtiene 

Ia siguiente expresión:

i = nFACi(πDa)v2 X(at) (3.4)

con n: número de electrones intercambiados.

A: área del electrodo
C¡: concentración de Ia especie electroactiva en el seno de Ia solución
a = (nF/RT) v
X (at): función del potencial, que determina Ia forma de Ia curva.

La solución teórica de Ias relaciones corriente / potencial fue desarrollada por 
Srinivasan y Gileadi (38) y por Hale y Greef (39), considerando que son válidos Ios 
postulados de Ias isotermas de Langmuir y de Temkin, respectivamente.

Se pueden considerar distintos casos de reacciones.
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• Para reacciones reversibles, en Ias que Ias velocidades de Ia reacción directa e 

inversa son ¡guales, se llega a expresiones en Ias que Ia corriente de pico es 

directamente proporcional a Ia velocidad de barrido y el potencial de pico guarda 

una función logarítmica con Ia constante de Ia velocidad de reacción.

• Para reacciones irreversibles, en Ias que Ia velocidad de Ia reacción directa es 

considerablemente superior a Ia de Ia inversa, Ia velocidad de barrido de 

potencial influye sobre Ias dos variables electroquímicas, dependiendo en forma 
directa con Ia corriente y en forma logarítmica con el potencial.

En Ios sistemas reales, Ios efectos resistivos suelen ser importantes, llevando 
a deformar Ia respuesta corriente/potencial del sistema. Los hechos más notables 
suelen ser:

- una disminución de Ia corriente de pico.

- picos de corriente anchos.

- corrimientos de Ios potenciales de Ios máximos de corriente, hacia 
valores positivos en reacciones de electrooxidación, y hacia valores 

negativos para reacciones de electroreducción.
Se evidencia así Ia relación directa entre Ios componentes de Ia celda 

electroquímica y Ia instrumentación electrónica utilizada. Sin duda que el control del 

sistema de medida permite el conocimiento adecuado de Ias posibles resistencias 

que pudiera ofrecer Ia solución electrolítica y Ia correcta ubicación de Ios electrodos 

en el sistema. Por otra parte, Ia instrumentación electrónica ha desarrollado 
métodos que permiten subsanar en gran medida alguna de estas dificultades.

3.6.- METODOS FISICOS DE CARACTERIZACION.

- SEM , EDAX.
La microscopía electrónica de barrido (SEM: Scanning Electron Microscopy) 

es una técnica que permite determinar el tamaño y Ia forma de Ias partículas 

superficiales del electrocatalizador. Un haz de electrones es proyectado y 

desplazado sobre Ia superficie de Ia muestra (40,41). Se detectan Ios electrones 

secundarios y Ios reflejados en función de Ia posición del haz incidente. Las partes 
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de Ia superficie enfrentadas con el detector aparecen más brillantes. Los electrones 

secundarios tienen baja energía (5-10 eV), y proceden de Ia región superficial de Ia 

muestra. Los electrones reflejados tiene información sobre Ia composición de Ia 

muestra.

La técnica conocida como EDAX (Energy Dispersive X - Ray Analysis) es Ia 

que recoge Ia información de Ios rayos X emitidos, que son característicos de cada 

elemento, y por Io tanto permite Ia determinación de Ia composición química de una 
sección de Ia muestra.

- ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Se excitan Ios enlaces de Ias moléculas o de Ias redes de Ios sólidos debido 
a Ia absorción de fotones. Hay diversas formas de espectroscopia IR (42). La más 

común es Ia de transmisión. En este caso, Ia muestra de 100 - 110 mg se presiona 

dentro de un disco de aproximadamente 1 cm2, teniendo unas décimas de milímetro 
de espesor. Este tipo de espectroscopia se aplica a catalizadores que absorban 
poco y cuyo tamaño de partículas sea menor que Ia longitud de onda de Ia radiación 
IR.

-ANALISIS TERMICODIFERENCIAL.
Por medio de Ia técnica de análisis térmico diferencial se sigue una reacción 

química a medida que Ia temperatura va creciendo con el tiempo en forma Iineal 
(40). El reactor se encuentra dentro de un horno, cuya temperatura puede variarse. 
A medida que Ia muestra es calentada o enfriada de un modo controlado, Ia 

temperatura será constante hasta que ocurra una transformación o una reacción. 
Cuando el evento es endotérmico, Ia temperatura de Ia muestra disminuirá; si es 
exotérmico aumentará. Diversos procesos pueden detectarse, tales como cambios 
de fase (vaporización, fusión), polimerización, quimisorción y descomposición de Ia 

muestra.
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-XPS.

La técnica de XPS (X Ray Photoelectron Spectroscopy) permite obtener 

información sobre Ia composición y el estado de oxidación de Ios elementos, y en 

algunos casos se puede llegar a evaluar Ia dispersión de una fase en otra para 

electrocatalizadores dispersados (40,43). Trabajando con muestras planas es 

posible conocer el material en profundidad, vahando el ángulo entre Ia superficie de 
Ia muestra y el analizador.

La técnica está basada en el efecto fotoeléctrico; Ia muestra es irradiada con 
Iuz de longitud de onda pequeña, y emite electrones. El número de fotoelectrones 

depende de Ia intensidad y su energía de Ia longitud de onda de Ia luz. Así, un 

átomo absorbe un fotón de energía h v; un electrón de valencia con una cierta 
energía de enlace, Eb, es emitida con una cierta energía cinética, Ek (energía de 

fotoelectrones ) (Figura 3.9).

Vacío
Fermi

Ek

Eb

Fotoemision

Figura 3.9.- Esquema de Ios distintos niveles de energía.

Generalmente se usan fuentes de rayos X de Mg Ka (1253.6 eV) o Al Ka 

(1486.3 eV). Los espectros que se obtienen son una representación de Ia intensidad 

de Ios fotoelectrones en función de Ek o Eb. Los picos están ordenados de acuerdo a 

Ios números cuánticos del nivel donde se origina el electrón. Así, un electrón con un 

momento orbital I (0,1,2,3... indicado como s,p,d,f...) y un momento de spin s tiene 
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un momento total j = I + s. Como s = +1 / 2, cada nivel I > 1 tiene dos subniveles, 

con una diferencia de energía llamada “splitting" del spin. Por ejemplo, el platino 4 f 

presenta 2 picos 4 f 7/2 (con I = 3 y j = 3 + ½ ) y 4 f 5/2 (I = 3 y j = 3 -1 /2).

La técnica de XPS puede ser usada para analizar Ia composición superficial 

de Ia muestra. Los fotoelectrones tienen generalmente energías de 0.2 a 1.5 keV, 

que influirá en Ia profundidad; usualmente se toma 3 Iambda1 que variará entre 1.5 y 
6 nm.

Algunas veces el fotoelectrón es emitido inmediatamente después de Ia 
absorción del fotón, antes de que el átomo del núcleo ionizado se relaje. Esto 
provoca Ia aparición de picos adicionales en el espectro (Shake off, multiplet 

splitting y plasmon excitations). El poder de resolución del equipo está dado por el 

ancho de Ia línea de Ia fuente de rayos X, Ia apertura del analizador y el ancho 
natural del nivel que se está estudiando.

Un problema experimental es Ia carga de Ia muestra que ocurre durante Ia 
medida, debido a Ios fotoelectrones emitidos. Los picos del espectro se corren a 
energías de enlace mayores cuando Ia muestra se carga positivamente. Es 
imprescindible Ia calibración del equipo que puede hacerse con Ia energía del 

enlace del carbón 1s (284,4 eV) dado que este elemento está siempre presente 
como contaminante. Además, es un hecho conocido que cuando Ia muestra no se 
carga uniformemente, Ios picos se ensanchan.

-XRD.
La difracción de rayos X corresponde a Ia interacción de Ios electrones 

incidentes con Ios electrones de Ias capas internas del material; de Ia colisión un 
electrón es expulsado y un electrón de mayor energía ocupa ese lugar emitiendo un 
fotón de rayos X. Usando Ia relación de Bragg se pueden obtener Ios espaciados de 
red. Los espectros se miden con una fuente estacionaria de Rayos X, generalmente 

Kα, y un detector móvil que registra Ia radiación difractada como función del ángulo 

2θ entre el haz que llega y el que es difractado.

Mediante esta técnica (X Ray Diffraction) se identifican Ias fases 
cristalográficas, incluso en medidas in situ (40,41). Puede utilizarse también para 
seguir Ia cinética de reacciones en estado sólido usadas en Ia activación de Ios 
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catalizadores, tales como reducción, oxidación, sulfuración. Mediante un análisis 

cuidadoso de Ios espectros se puede llegar a obtener información sobre el tamaño 

de Ias partículas.

La desventaja de esta técnica es Ia necesidad de contar con sistemas 
cristalinos con orden de largo alcance. Las fases amorfas y Ias pequeñas partículas 

dan bandas anchas o no muestran nada. Esto es1 si el catalizador posee una 
distribución de tamaños de partículas, el espectro solo reflejará Ias de mayor 

tamaño presentes.
Como Ios rayos X tienen longitudes de onda en el orden de Ios Amstrongs1 

son suficientemente energéticos como para penetrar en Ios sólidos, y por Io tanto 
dan información de Ia estructura interna del material. La región superficial donde 

realmente el catalizador se activa, es prácticamente insensible para esta técnica.
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CAPITULO 4

PREPARACION Y CARACTERIZACION

DE PELICULAS DE OXIDOS

SOBRE COBALTO POLICRISTALINO

Y COBALTO AMORFO

Q
V^e pueden obtener capas 

de óxidos hidratados de 

espesor controlado sobre 

distintos metales, poli- 

cristalinos o amorfos, por 

aplicación de perturbaciones de 

potencial repetitivas bajo 

condiciones experimentales 

establecidas.
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4.1. - PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE PELICULAS DE OXIDOS POR

APLICACION DE PERTURBACIONES DE ONDAS CUADRADAS DE 

POTENCIAL REPETITIVAS.

El comportamiento electroquímico de Ios metales de transición, en especial 

Ios correspondientes al grupo del hierro, cambia notablemente con el ciclado de 

potencial debido a variaciones en Ia composición y estructura de Ia capa superficial 
de óxidos. Estos cambios dependen de Ia historia previa del electrodo (44-48).

Bajo ciertas condiciones, Ios electrodos alcanzan una respuesta 
voltamperométrica estabilizada y reproducible debido a Ia formación de una capa de 

óxidos con una determinada estructura. Por aplicación de perturbaciones de 
potencial repetitivas se pueden obtener capas de especies oxi-hidróxidos 
hidratadas, de espesor controlado sobre distintos metales (49,51). Para el caso 

especial de electrodos de cobalto sometidos a ciclado triangular de potencial a baja 

velocidad de barrido, se ha informado el crecimiento de capas finas de óxido 

(52,53). Por otra parte, tratando el metal con perturbaciones de potencial controlado 
de onda cuadrada, se ha logrado Ia formación de gruesas capas de óxidos 

superficiales (54).
En este capítulo se describe Ia formación y caracterización de una capa 

relativamente gruesa de óxidos hidratados sobre electrodos de cobalto metálico 

Policristalino y de cobalto amorfo ("electroless"), por aplicación de una perturbación 

de potencial, en medio alcalino.

4.2. - COBALTO POLICRISTALINO.

Estudios básicos realizados con cobalto en medio alcalino confirmaron Ia 
formación de óxidos e hidróxidos sobre su superficie (55-61). En estos trabajos se 
concluye que ocurre un proceso espontáneo de oxidación del hidróxido de cobalto 
superficial en soluciones alcalinas expuestas al aire; este hecho llevaría a Ia 
formación de especies no activas electroquímicamente, Io que explicaría Ia baja 

actividad catalítica del cobalto.
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La formación de óxidos sobre cobalto ha sido extensamente estudiada a 

partir de Ios primeros trabajos publicados por Grube (55). En Ios transitorios 

galvanostáticos se encontraron tres zonas diferenciables, que fueron atribuidas a Ia 

formación de Co3O41 Co2O3 y CoO2. Wynne-Jones et al. (56) Investigaron el 

hidróxido de cobalto por técnicas electroquímicas y otras complementarias. Más 

tarde, El Wakkad y Hickling (57) propusieron Ia existencia de tres óxidos: CoO, 

Co2O3 y Co3O4. Basándose en experiencias potenciostáticas y galvanostáticas, 
Cowling y Riddiford (58) postularon dos pasos en el proceso de oxidación de una 
superficie de cobalto limpia que corresponderían a Ias siguientes transiciones: 

Co∕Co(OH)2 y Co(OH)2∕CoOOH.
En Ia década del '70, Behl y Toni (59) determinaron que Ia oxidación de Ia 

superficie metálica se produce por formación de una capa de Co(OH)2 que 
posteriormente se oxida a Co3O4 y CoOOH. El Co(OH)2 se disuelve en medio 

alcalino produciendo iones Co" en Ia solución. Las otras dos especies son 
prácticamente insolubles. Por otra parte, Ia pasividad se atribuye a Ia formación de 
una capa de CoO. Otros autores contribuyeron al conocimiento del comportamiento 

de electrodos de cobalto en medios neutro y básico (60,61).

En Ia década del ‘80, Ios trabajos de Burke et al. se refirieron al efecto 
electrocrómico de Ios óxidos de cobalto y al crecimiento de especies oxidadas por 
aplicación de barridos triangulares repetitivos (52,53).

Por otra parte, se ha informado que el sobrepotencial para Ia reacción de 

desprendimiento de oxígeno puede ser notablemente influido por Ia presencia de 

óxidos mixtos (62). Para el caso del cobalto, éste aparecería con, al menos, dos 
estados de valencia distintos, pudiendo ser Co"/ Col" o bien Col" / Co'v.

Desde el punto de vista de Ia electrocátalisis, el cobalto ha sido investigado 
en relación a Ia formación de óxidos con estructuras especiales a partir de 
tratamientos térmicos de sus sales (24,26,63). En estos casos se ha confirmado Ia 
formación de Ia espinela de cobalto, Co3O4.

Recientemente, Tseung et al. (64) lograron por polarización anódica 

prolongada Ia formación de una estructura porosa sobre cobalto, de prometedoras 

propiedades electrocatalíticas.
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4.2.1.-  CARACTERISTICAS VOLTAMPEROMETRICAS.

En Ia Figura 4.1 se presenta Ia respuesta corriente/potencial para un 

electrodo de cobalto policristalino. El número de picos de corriente y su posición 

coinciden con Ios informados por otros autores (44,48,52,54). En el 

Voltamperograma se distinguen dos picos de corriente anódicos situados a 1.0 V y 
1.15 V, y dos catódicos ubicados a 1.50 V y 1.0 V, respectivamente (Figura 4.1 ,a).

La altura de Ios picos de corriente cambia con el ciclado triangular de 
potencial repetitivo, lográndose un perfil estable a Ios 15 minutos de ciclado (Figura

4.1,b).  Sobre este registro se calculan Ias cargas anódicas y catódicas totales, QA y 

Qc respectivamente. En este caso, Ia relación QA /Qc es prácticamente igual a 1. En 
estas circunstancias, se sometió al electrodo a Ia perturbación de potencial de onda 

cuadrada (OCP) (E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V; f = 0.1 kHz, t = 3 min.). Inmediatamente 
después, se realizó un control por medio de Voltamperogramas cíclicos repetitivos 
obtenidos por barridos de potencial triangulares a v = 0.1 V s^1, partiendo de 0.4 V 

hasta 1.6 V (Figura 4.1 ,c).

Los registros siguen Ios cambios hasta lograr un perfil estable; en este caso, 
para cobalto policristalino, han desaparecido Ios picos anódicos; en el barrido 
catódico se distingue un único pico ancho ubicado en 1.35 V, aproximadamente. Se 
compara con el perfil estabilizado del electrodo sin tratamiento (Figura 4.1,b), 

observándose un notable aumento en Ia carga superficial total, calculada en Ias 

mismas condiciones experimentales. La relación entre Ia carga anódica y catódica 
totales permanece igual a uno, como en el caso del electrodo sin tratar.

Es de destacar el notable aumento de Ios valores de corriente a 1.4 V, en el 
barrido inicial después de aplicada Ia OCP. Sin embargo, Ia corriente disminuye 
progresivamente con el ciclado (Figura 4.1,c). Estos efectos pueden ser explicados 
desde varios puntos de vista considerando,
• un aumento en el área superficial activa.
• un cambio en Ia composición y estructura superficial de Ia capa de óxidos 

resultante.
• un efecto sinérgico de varios procesos, incluyendo Ios anteriormente 

mencionados.
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Figura 4.1.- Perfiles corriente/ potencial para cobalto policristalino en solución 0.1 
M KOH1 a 30 C, registrados a v = 0.1 V s^1.
(a) Voltamperogramas cíclicos de estabilización potenciodinámica 
para cobalto sin tratamiento de OCP. (b) Perfiles estabilizados 
comparando Ia respuesta de cobalto policristalino sin tratamiento de 
OCP (—) y después de aplicada Ia perturbación de OCP ( E∣ = -1.7 V; 
Eu = 1.9 V;f= 0.1 kHz, t = 3 min.) (—). (c) Voltamperogramas cíclicos 
mostrando el cambio después de aplicada Ia perturbación de OCP.
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4.2.2.-  INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE LA PERTURBACION DE ONDA 

CUADRADA DE POTENCIAL.

Los parámetros de Ia onda cuadrada de potencial (OCP) tales como Ios 

extremos de potencial anódico y catódico (Eu, E∣), Ia frecuencia (f), el tiempo de 

aplicación (t) y Ia simetría (τ), fueron variados sistemáticamente con el objeto de 

establecer Ias condiciones óptimas para el crecimiento de gruesas capas de óxidos 

sobre electrodos de cobalto.
Para evaluar y comparar Ia influencia de Ias distintas variables, se define el 

parámetro adimensional R, que indica el incremento relativo de carga 
voltamperométrica. Así, R = Qa / Qd, donde Qa y Qd son Ias cargas 

voltamperométricas totales antes y después del tratamiento de OCP, 
respectivamente, calculadas a partir de Ios perfiles voltamperométricos 
estabilizados obtenidos en Ias mismas condiciones experimentales (velocidad de 
barrido de potencial triangular: 0.1 V s^1, extremos de potencial anódico y catódico : 

0.65 V y 1.55 V, respectivamente).
En Ias experiencias preliminares se comprobó que para lograr un 

considerable aumento relativo de carga, para cualquier frecuencia de Ia 

perturbación, Ios valores de Ios potenciales anódico y catódico debían ser mayores, 
tanto positivos como negativos, que Ios respectivos potenciales de equilibrio de Ias 

cuplas redox de cobalto que involucran Ias especies Co" y Col" (Tabla 4.1).
Se fijó E∣ = -1.7 V para distintos valores de frecuencia y tiempo, obteniéndose 

Ia dependencia de R con Eu (Figura 4.2a). Las gráficas presentan forma de 
campana, cuyo valor máximo de R se corresponde con un valor de Eu cada vez más 
anódico cuanto mayor es Ia frecuencia de Ia perturbación de OCP.

Un aumento considerable de R sólo ocurre a partir de un potencial umbral, 
que aumenta Iinealmente con el logaritmo de Ia f, observándose una pendiente 

de 0.5. El mismo valor de pendiente se obtiene graficando el valor del potencial Eu, 
correspondiente al máximo valor de R, en función del Iogahtmo de Ia f (Figura 4.2b). 

De Io anterior se estableció que Eu.max = 1 .9 V.
Luego, para distintas f y t, se varió el extremo inferior de Ia OCP, E∣. La 

dependencia de R con E∣ presenta Ia misma relación anterior (Figura 4.3a).
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Tabla 4.1.- Datos termodinámicos de Ias reacciones electroquímicas de 
cobalto en medio acuoso. (32).

Redox system Reaction £°/V vs. RHE

Co(OH)2∕Co Co(OH)2+2 e~ ≠Co + 2OH^ 0.108
CoO/Co CoO + H 2O + 2 e ≠ Co+2OH^ 0.134
Co304∕Co Co3O4 + 4 H 20 + 8 e ^3Co + 8OH^ 0.265
CoOOH/Co CoOOH + H2O÷3 e~ ≠2Co+3OH" 0.363
CoO2 /Co CoO2+2H2O + 4 e~ ^ Co + 4OH^ 0.644
Co304∕Co(OH)2 Co3O4 ÷ 4 H 2O + 2 e ^3Co(OH)2+2OH^ 0.734
Co3O4 /CoO Co3O4 + H 2O + 2 e ^3CoO + 2OH" 0.557
CoOOH∕Co(OH)2 CoOOH + H2O+ e~ ^ Co(OH)2+OH^ 0.872
CoOOH/CoO CoOOH + ?" ^ CoO + OH" 0.754
CoOOH∕Co3O4 3 CoOOH+?" ≠ Co3O4+OH" + H2O 1.148
CoO2∕Co(OH)2 CoO2+2H2O + 2 e~ ^ Co(0H)2+2 0H" 1.180
CoO2/CoO CoO2 + H2O + 2 e ^ CoO + 2OH^ 1.121
CoO2∕Co3O4 3 CoO2+2H2O + 4 e~ ^ Co304 +4 0H~ 1.403
C0O2∕C0OOH CoO2 + H 2O + e ^ CoOOH + OH^ 1.488

Figura 4.2.- (a) Relación entre R y E∣, fijados Eu = 1.9 V, f y t, para cobalto 
Policristalino en 0.1 M KOH1 30 C. (•) f = 0.1 kHz, t = 3 min.; 
(o) f = 0.25 kHz, t = 3 min.; (■) f = 1 kHz, t = 10 min.
(b) Relación entre Etuy Epu con Ia frecuencia.

Figura 4.3.- (a) Relación entre R y E∣, fijados Eu = -1.7 V, f y t, para cobalto 
Policristalino en 0.1 M KOH1 30 C. (•) f = 0.1 kHz, t = 3 min.; 
(o) f = 0.25 kHz, t = 3 min.; (■) f = 1 kHz, t = 10 min.
(b) Relación de Et∣ y Ep∣ con Ia frecuencia.
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En este caso el potencial umbral E∣ aumenta con el logaritmo de f con una 

pendiente de 0.8 (Figura 4.3b). No se observa una relación directa entre el potencial 

E∣ del máximo R y el logaritmo de f. Es posible que exista una interferencia entre Ia 

reacción catódica de desprendimiento de hidrógeno y Ia reacción anódica de 

desprendimiento de oxígeno establecida por el Eu óptimo.

Con el objeto de establecer Ia frecuencia óptima, se fijaron Ios valores de Ios 

extremos de potencial de Ia onda (E∣ =-1.7 V; Eu = 1.9 V) y el tiempo de aplicación 

de Ia perturbación (t=3min). Las experiencias se repitieron para distintas 
concentraciones de electrolito (Figura 4.4). De Ios resultados obtenidos, el mayor 
valor de R se presenta en Ia región de Ias bajas frecuencias (f = 0.1 kHz), para 
soluciones alcalinas diluidas. El agregado de electrolito soporte disminuye 
significativamente el efecto logrado con Ia perturbación de Ia OCP. Para una 
concentración 1M KOH, el máximo valor de R alcanzado no supera el valor de 10, 

estando en este caso Ia frecuencia levemente desplazada (0.6 kHz).
Respecto de Ia influencia del tiempo de aplicación de Ia perturbación, se 

pudo establecer que Ia mayor relación de cargas se obtiene entre 1-2 minutos 
(Figura 4.5).

También resulta de interés conocer el efecto de Ia simetría de Ia onda de Ia 

perturbación (Figura 4.6). El máximo valor de R se corresponde con una onda 

cuadrada simétrica en Ia que Ios tiempos de permanencia en Ios extremos de 

potencial, E∣ y Eu, son iguales.
La carga voltamperométrica se mantiene constante con el ciclado triangular 

repetitivo (Figura 4.7). Se logra así una rápida estabilización de Ia superficie con Ia 
capa de óxidos electrogenerados. Se presenta el resultado experimental del ensayo 
de un electrodo de cobalto sometido a Ia perturbación de OCP con Ios parámetros 
óptimos (E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V; f = 0.1 kHz; t = 3 min.). Cambiando Ia velocidad de 
barrido de potencial, el valor de Ia carga final estabilizada disminuye con Ia 
velocidad, con una relación vx, con x = 0.27 (Figura 4.8). Este hecho permite afirmar 
que parte de Ia superficie activa para Ia reacción se vuelve inaccesible a medida 

que Ia velocidad de barrido aumenta, debido a problemas de transporte de masa de 
Ios reactivos o de Ios productos. Por todo ello se podría concluir que Ia capa hidrosa 

de óxido electrogenerada tiene una estructura porosa (65).
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Figura 4.4.- Relacion entre R y f, fijados E∣ =-1.7 V; Eu = 1.9 V y t = 3 min., 
para cobalto policristalino en diferentes soluciones electrolíticas, 
30C. (•) 0.1 M KOH; (■) 1 M KOH; (o) 0.1 M KOH + 0.5 M K2SO4.

Figura 4.5.- Relación entre R y t establecidos E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V y f = 0.1 kHz 
en 0.1 M KOH1 30 C.

Figura 4.6.- Relación entre R y Ia relación τ u / τ ∣ fijados E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V; 
f = 0.25 kHz y t = 3 min, en 0.1 M KOH1 30 C.

Figura 4.7.- Relación entre Ia carga total para un electrodo de cobalto tratado con 
Ia OCP (E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V; f = 0.1 kHz; t = 3 min.) y el tiempo de 
estabilización por ciclado triangular entre 0.45 V y 1.55 V a 0.1 V s'1l 
en 0.1 MKOH1 30C.
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Figura 4.8.- Relación entre Ia carga total y Ia velocidad de barrido de potencial 
para un electrodo de cobalto estabilizado, tratado con Ia OCP 

(E∣ = -1.7V; Eu= 1,9V;f=0.1 kHz; t = 3 min) en O.1M KOH, 30 C.

4.2.3.-  CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopía electrónica de barrido.
A efectos de visualizar posibles cambios producidos en Ia superficie del 

electrodo de cobalto policristalino tratado con Ia OCP al ser sometido a distintos 
potenciales anódicos, se observaron muestras en diferentes condiciones 
experimentales (Figura 4.9). La superficie del electrodo de cobalto policristalino 

después de aplicada Ia perturbación con Ios parámetros óptimos establecidos 
experimentalmente ( E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V; f= 0.1 kHz; t = 3 min.) y estabilizada por 
barridos triangulares repetitivos durante 4 h, presenta un aspecto 
considerablemente homogéneo (Figura 4.9,a). Este electrodo se considera como 
blanco de referencia para Ias observaciones siguientes.

Distintas muestras tratadas como el blanco fueron Potenciostatizadas en 
diferentes condiciones (Figura 4.9,b,c). Así, para E = 1.0 V, t = 3 min se obtiene una 
superficie altamente rugosa (Figura 4.9,b); para potenciales correspondientes a Ia 
zona netamente anódica, E = 1.9 V, t = 3 min, Ia capa presenta rajaduras (Figura 
4.9,c). Aumentando el tiempo de potenciostatización en valores de potencial 
sumamente anódicos, en Ia región correspondiente al desprendimiento de oxígeno, 

para E = 2 V, t = 80 min, se alcanzan a distinguir conglomerados de partículas de 

distinto tamaño.
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b) EDAX

Los resultados del análisis EDAX realizado en forma simultánea con Ias 

observaciones por microscopía electrónica de barrido de Ias superficies tratadas 

con OCP indican sólo Ia presencia de cobalto, no detectándose cationes de Ia 

solución electrolítica utilizada.

c) Espectroscopia IR.
Se registraron Ios espectros IR entre 4000 - 400 cm^1 de Ios óxidos de cobalto 

obtenidos después de Ia aplicación de OCP (Figura 4.10). El espectro presenta Ias 
bandas características de Ia estructura de espinela, Co3O4 (66-68), siendo 

notablemente grande Ia contribución del pico de absorción ubicado a 570 cm^1. 

Después del tratamiento térmico a 450 0C1 Ios picos de Ia espinela a 670 y 570 cm^1 
se definen claramente. Dado que el método de obtención de Ia muestra es 
electroquímico, llevado a cabo en solución acuosa alcalina, Ias bandas son más 
anchas y no tan agudas como Ias que presentan Ios espectros de Ias espinelas 

preparadas por descomposición térmica (67).

d) Análisis térmico diferencial.
La pérdida de agua registrada entre 25- 450 oC Correponde aproximadamente 

al 30% del peso total de Ia muestra tratada. El óxido obtenido a 450 oC presenta el 
espectro IR de Ia espinela de cobalto. Por Io tanto, considerando que a 450 0C se 

forma el óxido anhidro, se pudo concluir que el óxido original era hexahidratado, 

Co3O4 .6 H2O. Además, de Ios datos obtenidos se distinguen tres escalones, entre 
40 y 80 0C, a 230 0C y a 450 oC, Io que indicaría Ia presencia de tres diferentes tipos 
de moléculas de agua en el óxido.

e) Rayos X.
La capa de óxidos electroformada es altamente hidratada, por Io que Ios 

difractogramas no presentan picos claramente definidos. (Figura 4.11). Después de 

3 horas de tratamiento térmico a 500 0C se pueden observar nítidamente Ios picos 
correspondientes a Co3O4. Se presenta el difractograma de Co3O4 obtenida por 
descomposición térmica a partir de nitrato de cobalto, a modo de comparación.
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Figura 4.9.- Micrografias del aspecto superficial de un electrodo de cobalto 
sometido al tratamiento de OCP (E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V; f = 0.1 kHz; 
t = 3 min.), en 0.1 M KOH1 30 C (10 μm).
(a) Después de Ia estabilización potenciodinámica a 0.1 V s^1 por 
4 h, entre 0.4 V y 1.55 V. (b,c) Después de estabilizado 
sometido a diferentes condiciones de potenciostatización :
(b) E = 1.0 V; t = 3 min. ; (c) E = 1.9 V; t = 3 min.;
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Figura 4.10.-Espectros infrarrojos de Ios óxidos de cobalto obtenidos por 
tratamiento de OCP (E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9V; f= 0.1 kHz; t = 3 min.), 
en 0.1 M KOH1 30 C). (a) Muestra sin tratamiento térmico.
(b) Muestra analizada después del tratamiento térmico diferencial 
entre 25 C y 450 C.

Figura 4.11.-Difractogramas de distintas muestras de óxidos de cobalto.
(a) Obtenidos por descomposición térmica a partir de Co(NO3)2. 
(b-c) Preparados por tratamiento de OCP (E∣ = -1.7 V; Eu = 1.9 V; 
f = 0.1 kHz; t = 3 min.; 0.1 M KOH1 30 C); (b) fresco, (c) después 
del tratamiento térmico a 500 C por 3 h.
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4.3.-  COBALTO AMORFO.

La técnica de depósito autocatalítico ("electroless") permite Ia obtención de 

composiciones Superficales bien definidas, sobre distintas superficies, aún aquellas 

que presentan características no conductoras (13). Se realizaron estudios 

electroquímicos básicos de electrodos de cobalto, obtenidos por electroless, 

aplicando Ia técnica de Voltamperometria cíclica, entre -0.1 V y 1.45 V, en medio 
alcalino (69). Se observaron tres picos anódicos correspondientes a Ia formación de 
especies tales como Co(OH)21 CoO1 Co3O4 y CoOOH. Los picos catódicos fueron 
atribuidos a Ia reducción de Ios óxidos, llegando incluso a Co0.

La composición del cobalto amorfo ensayado fue Ia siguiente: Co946 Ps4. El 
depósito fue realizado sobre sustratos de alúmina mediante Ia técnica de electroless 
(13,35).

4.3.1.-  CARACTERISTICAS VOLTAMPEROMETRICAS.

Figura 4.12.-Voltamperogramas de cobalto amorfo, registrados a 0.1 V s'1 en 
1 M NaOH, 30 C. (a) Perfil estabilizado inicial.
(b) Después del tratamiento con Ia OCP (E∣ = -1.6 V; Eu = 1.6 V; 
f = O.1 kHz;t= 1 min.).
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Figura 4.13.- Relación entre R y Eu, fijados E∣ = -1.6 V, f = 0.1 kHz y t = 1 min., para 
cobalto amorfo en 1 M NaOH1 30 C.

Figura 4.14,-Relación entre R y E∣, fijados Eu = 1.0 V, f = 0.1 kHz y t = 1 min., para 
cobalto amorfo en 1 M NaOH1 30 C.

Figura 4.15,-Relación entre R y f1 fijados E∣ = -1.6 V1 Eu = 1.6 V y t = 1 min.1 para 
cobalto amorfo en 1 M NaOH1 30 C.
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Figura 4.16.-Micrografias de Ias superficies de muestras de cobalto amorfo. 
Escala: 10 μm.
(a) Sin tratamiento.
(b) Después del tratamiento de OCP con Ias condiciones óptimas 
(E∣ = -1.6V; E„=1.6V;f=0.1 kHz;t=1 min.).
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Los Voltamperogramas estabilizados de Ios electrodos sin tratamiento, 

registrados a 0.1 V s’1, entre 0.3 V y 1.55 V, presentan Ios picos de corriente 

descriptos para cobalto policristalino (44-48,52,53), que se corresponden también 

con Ios presentados en Ia bibliografía para cobalto electroless (69,35) (Figura 4.12). 

Se distinguen claramente Ios dos picos de corriente anódicos a 0.93 V y 1.47 V, y 

dos picos catódicos, Ios cuales son asignados a Ias cuplas Co(OH)2/ Co3O4 y 
Co(OH)2/ CoOOH, respectivamente. Después de aplicada Ia perturbación de OCP 
Ios picos de corriente todavía pueden ser distinguidos, notándose un corrimiento en 
el potencial de Ios mismos.

4.3.2. - INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE LA PERTURBACION DE ONDA
CUADRADA DE POTENCIAL.

Se tomaron como base Ios datos correspondientes a Ia optimización de Ios 
parámetros de Ia OCP trabajando con cobalto policristalino. Así, para Ia 

determinación del valor óptimo de Eu, se fijó el potencial catódico E∣ en Ia zona de 
potencial correspondiente a Ia reacción de desprendimiento de hidrógeno, y Ia f en 

valores bajos. De esta forma se estableció Eumax = 1.6 V (Figura 4.13). Una vez 
conocido Eu.max, se determinó E∣,max = -1.6 V (Figura 4.14). Optimizados Ios extremos 
de potencial de Ia perturbación, se confirmó que Ia frecuencia elegida previamente 

se correspondía con Ia óptima, 0.1 kHz (Figura 4.15). También se determinó R para 

distintos valores de tiempos de aplicación de Ia OCP1 lográndose aumentos 
relativos de carga de aproximadamente 5.

4.3.3. - CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopía electrónica de barrido.

Las superficies de Ias aleaciones Co - P sometidas a Ia perturbación de OCP 
con Ios parámetros óptimos, presentan una estructura porosa (Figura 4.16), 

completamente distinta de Ia superficie sin tratamiento.
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b) Espectroscopia IR.

Para Ia muestra de Co - P sin tratamiento de OCP1 el espectro IR 

determinado en el rango de 4000 - 400 crn1 no presenta ningún pico. Aplicada Ia 

perturbación en Ias condiciones óptimas, durante un tiempo Io suficientemente 

largo, se lograba que Ia capa de óxido formada se desprendiera de Ia superficie del 

electrodo. La muestra de óxido recogida era enjuagada y secada al aire. El espectro 
que se obtiene presenta un ancho pico en 580 cm^1.

Tratando Ia muestra térmicamente a 280 0C en atmósfera de nitrógeno, Ios 

espectros de Ios óxidos obtenidos después del tratamiento de OCP presentan dos 
picos, a 560 y 660 cm^1 que son típicos de Ia estructura de espinela (66-68).

Figura 4.17.- Espectros infrarrojos para muestras de cobalto electroless.
(a) Sin tratar, (b) Después de Ia aplicación de Ia OCP (El = -1.6 V; 
Eu =1.6 V; f = 0.1 kHz; t = 1 min.) y secado al aire, (c) Después del 
tratamiento de OCP y tratamiento térmico a 380 C por 2 h en atmósfera 
de nitrógeno, (d) Igual que (c) con 21 h de tratamiento térmico.
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4.4.-  COMPARACION DE LOS SISTEMAS COBALTO P0LICRISTALIN0 Y

COBALTO AMORFO TRATADOS CON LA PERTURBACION DE OCP.

La aplicación de Ia perturbación de OCP determina Ia formación de una capa 

de óxidos hidratados sobre Ia superficie de Ios electrodos de cobalto policristalinα y 

de cobalto amorfo. En ambos casos, esta capa ha sido caracterizada por técnicas 

electroquímicas y otros métodos físicos, tales como IR, y puede ser descripta como 
un compuesto precursor de Ia espinela de cobalto, Co3O4.

La Voltamperometria cíclica muestra diferentes relaciones corriente/potencial 
para Ios dos sistemas ensayados.

• Para cobalto policristalino, habiéndose logrado por aplicación de Ia OCP un 
notable aumento de Ia carga superficial, no se distinguen Ios picos de corriente 
de Ias cuplas redox de cobalto.

. Para cobalto amorfo el aumento de Ia carga superficial por el tratamiento 
electroquímico es bajo, y Ia respuesta voltamperométrica sigue mostrando picos 
de corriente bien definidos.

En Ia optimización de Ios parámetros de Ia perturbación de potencial de onda 
cuadrada se evidencian Ios siguientes hechos comunes:

• La necesidad de fijar Ios potenciales anódico y catódico en Ias zonas de potencial 
correspondientes a Ias reacciones de desprendimiento de oxígeno y de 

hidrógeno, respectivamente.

• El valor de Ia frecuencia de Ia onda cuadrada de potencial es bajo, comparado 
con Ios establecidos para otros sistemas (49,51).
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La caracterización de Ia capa de óxidos por técnicas no electroquímicas 

demuestra Ia formación de un precursor de Ia estructura de espinela.

• La conclusión anterior se basa principalmente en el aporte de Ia espectroscopia 

infrarroja. Los espectros IR de Ias muestras de óxidos ensayadas después del 

tratamiento térmico a 280 0C siguen Ios cambios hasta Ia definición clara de Ios 

picos de absorción de Ia espinela de cobalto, Co3O4. A efectos de comparar con 
una espinela de cobalto verdadera, se preparó una muestra de Ia misma por 

descomposición térmica de sales de cobalto. El espectro IR obtenido en este 
caso presenta Ios picos de absorción en Ia misma región que Ia de Ias muestras 

obtenidas por tratamiento electroquímico de electrodos de cobalto policristalino y 
cobalto amorfo.

• Para Ios óxidos electrogenerados, Ia microscopía electrónica de barrido muestra 
una superficie porosa, con aglomerados de partículas de distinto tamaño.

4.5.-  TRATAMIENTO TERMICO DE COBALTO AMORFO.

Habiendo establecido el efecto del tratamiento térmico sobre Ias especies de 

cobalto obtenidas después del tratamiento de Ios electrodos de cobalto, tanto 

Policristalinos como amorfos, con Ia perturbación de OCP, se analizaron Ios 
cambios que ocurren en Ia superficie para el caso de Ios electrodos de cobalto 
obtenidos por depósitos autocatalíticos. Para ello, se compararon muestras de 
electrodos de cobalto amorfo frescas y con tratamiento de OCP, colocadas ambas a 

380 C durante 4 horas en una estufa con atmósfera de nitrógeno. Se aplicaron Ias 
técnicas de Voltamperometria cíclica y microscopía electrónica de barrido para su 

caracterización.

• Voltamperometria cíclica.
En Ia Figura 4.18 se presentan Ios perfiles potenciodinámicos estabilizados 

para Ias muestras de cobalto- fósforo sometidas a tratamiento térmico. La superficie 
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sin tratamiento de OCP muestra Ios picos característicos de cobalto amorfo (61) 

(Figura 4.18,a). El electrodo con Ia capa de óxidos presenta el pico reversible de 

corriente en Ia región de potencial previa al desprendimiento de oxígeno sumamente 

exaltado, asemejándose más a Ios Voltamperogramas de Ias espinelas de cobalto 

(24,26,63) (Figura 4.18,b). Para ambos ensayos, Ias cargas totales voltampero- 

métricas en función de Ia velocidad de barrido de potencial muestran una 

disminución de su valor con el aumento de Ia velocidad de barrido (Figura 4.19). Es 
de destacar Ia menor carga voltamperométrica expuesta en Ia muestra tratada con 
OCP. Este hecho confirma que Ias especies formadas por Ia perturbación de OCP 
se encuentran altamente hidratadas. El tratamiento térmico provoca Ia desaparición 

del contenido de agua de Ias muestras y produce Ia estructuración de Ia capa 

superficial en una especie precursora de Ia espinela de cobalto.
La relación entre Ia carga anódica y Ia carga catódica totales en función de Ia 

velocidad de barrido se mantiene en un valor cercano a 1 (Figura 4.19).
El comportamiento de Ias corrientes de pico anódicas y catódicas con Ia 

velocidad de barrido de potencial muestra dos dependencias Iineales (Figura 4.20). 
Para v < 0.05 V s^1 , Ia relación es lineal con v (Figura 4.20,a), mientras que para v > 

0.05 V s^1 , Ia corriente de pico varía Iinealmente con v1/2 (Figura 4.20,b). En cuanto 
a Ia dependencia de Ios potenciales correspondientes a Ios picos de corriente con Ia 
velocidad de barrido, Ia situación es semejante para ambos casos, tanto para Ia 

muestra sin tratamiento de OCP como para aquella con Ia capa de óxido 

(Figura 4.21).

# Microscopía electrónica de barrido.
La Figura 4.22 muestra Ias superficies de muestras sometidas a tratamiento 

térmico. Ambas presentan partículas de tamaño relativamente uniforme, siendo más 
grandes y dispersas en el caso de Ia muestra con Ia capa de óxidos. Esta última 
muestra vista en un corte transversal presenta Ias distintas zonas que Io componen 
claramente diferenciadas (Figura 4.23). En el borde inferior se distingue Ia base de 

alúmina utilizada para el depósito autocatalítico; luego se observa una fina región, 
posiblemente de Ia aleación Co-P sin tratamiento; por último, se destaca una gruesa 

capa con un borde superior cubierto de partículas.
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Figura 4.18.- Voltamperogramas para cobalto amorfo con tratamiento térmico. 
(380 C; 4 h.) (a) Sin tratamiento, (b) Con tratamiento de OCP 
(E∣= -1.6 V; Eu = 1.6 V; f = 0.1 kHz; t = 1 min).

Figura 4.19.- Dependencia de Ia carga total (o,o) y de Ia relación de cargas anódica/ 
catódica (*) con Ia velocidad de barrido.
(o) Sin tratamiento, (o,*) Con tratamiento de OCP.
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Figura 4.20.- Dependencia de Ias corrientes de pico anódico y catódico 
correspondiente a 1.45 V, con Ia velocidad de barrido, 
(a) v < 0.05 V s^1; (b) v > 0.05 V s^1.
(o, •) Sin tratamiento, (o, ■ ) Con tratamiento de OCP.

Figura 4.21.- Dependencia del potencial de pico anódico y catódico con Ia velocidad 
de barrido.
(o, •) Sin tratamiento, (o, ■) Con tratamiento de OCP.
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Figura 4.22.- Micrografias de superficies de cobalto amorfo sometido a 
tratamiento térmico. Escala: 10 μm.
(a) Sin tratamiento de OCP.
(b) Después de aplicada Ia perturbación de OCP.
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Figura 4.23.- Corte transversal de Ia aleación de cobalto amorfa sometida a 
tratamiento de OCP y posterior tratamiento térmico. Escala: 10 μm.
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CAPITULO 5

PREPARACION Y CARACTERIZACION

DE PELICULAS DE OXIDOS

SOBRE ALEACIONES DE 

COBALTO-NIQUEL AMORFAS

Las a.ea^es amθrfaa 

presentan características fisico­

químicas interesantes que 

pueden ser realzadas por medio 

de Ia aplicación de técnicas 

electroquímicas, construyendo 

capas de óxidos hidratados, 

que son precur-soras de 

estructuras de electrodo de 

interés en electrocatálisis.
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5.1.-  ALEACION AMORFA COMERCIAL DE COBALTO - NIQUEL1 G16.

Un material de excelentes propiedades para ser utilizado como ánodo en 
sistemas de electrólisis de agua en medio alcalino Io es Ia espinela NiCθ2O4 , 
extensamente estudiada para dicho propósito (24,25).

Trabajos previos realizados por Kreysa y Juttner (15,16,70) indican que Ia 
aleación de níquel y cobalto amorfa, comercialmente conocida como G16, presenta 
características especiales para ser empleada como material de electrodo en medio 

alcalino. Su composición en átomos por ciento es Ia siguiente: Co50 Ni2s Sii5 B10.
Por otra parte, Barendrecht et al. realizaron un trabajo de caracterización de 

Ia espinela NiCθ2O4, preparada por descomposición térmica y caracterizada 
cuidadosamente por diversas técnicas (71). Chartier et al. prepararon Ia misma 

espinela por técnicas de spray (63). Distintas aleaciones amorfas fueron obtenidas 
por depósito autocatalítico de Co-Ni en vahadas proporciones (72,73), presentando 
buenas propiedades electrocatalíticas para Ia reacción de desprendimiento de 
oxígeno. Se ha informado también acerca de Ia preparación de capas de óxidos 

sobre depósitos de Ni-Co (40%; 60%) aplicando una perturbación de alta frecuencia 

(74). Más recientemente, Lian et al. lograron crecimientos de capas hidrosas de 
óxidos sobre aleaciones amorfas de Ni-Co-Cr-Fe, con espesores cercanos a 

un micrón (75-77).

En este capítulo se describe el tratamiento electroquímico aplicado a Ia 
aleación comercial G16 y a un depósito obtenido por electroless para mejorar su 

actividad electrocatalítica, teniendo en cuenta:
• el isomorfismo presentado por el níquel y el cobalto, que pueden reemplazarse 

mutuamente en Ias estructuras.
• Ia posibilidad de emplear aleaciones amorfas como materiales precursores.

• Ia formación de óxidos hidrosos sobre aleaciones de cobalto - níquel por 

procedimientos electroquímicos.
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5.1.1.-  CARACTERiSTICAS VOLTAMPEROMÉTRICAS.

Las respuestas corriente - potencial para Ia aleación amorfa G16 registradas 

a 0.1 V s^1 se presentan en Ia Figura 5.1. Se puede observar que Ios picos de 

corriente no están claramente definidos en Ios barridos iniciales (Figura 5.1a).

Después de aproximadamente 10 minutos de ciclado de potencial triangular 

repetitivo entre 0.05 V y 1.55 V, es posible distinguir un pico anódico ubicado en 
1.3 V y un pico catódico en 1.2 V, considerándose este perfil como estabilizado 
(Figura 5.1b), ya que no ocurren mayores variaciones con ulterior ciclado.

Después de aplicar Ia perturbación de OCP en Ias condiciones que permiten 
Ia obtención del mayor aumento relativo de carga total, Ia respuesta 

voltamperométrica presenta el mismo par de picos que el perfil estabilizado 
(Figura 5.1c).

Cabe señalar Ia dificultad en Ia asignación de Ios picos de corriente a cuplas 
de óxido - reducción determinadas. Se ha establecido que Ios Voltamperogramas de 

Ias aleaciones amorfas no pueden ser considerados como Ia simple superposición 
de Ios correspondientes a sus componentes mayoritarios (15,16,70). En particular, 
esta aleación presenta un único pico de óxido - reducción que ha sido atribuido al 
proceso simultáneo de óxido - reducción de cobalto y níquel (15).

La superficie se estabilizó rápidamente mediante Ia aplicación del ciclado 

triangular repetitivo, manteniéndose Ia carga voltamperométrica total prácticamente 

constante con el tiempo de estabilización (Figura 5.2).
La dependencia de Ia separación de Ios picos de corriente anódico y catódico 

con Ia velocidad de barrido de potencial triangular repetitivo permite establecer 
diferencias de comportamiento entre Ias muestras de material sin tratamiento y 
después del tratamiento de OCP (Figura 5.3). Así, el electrodo sin tratamiento 
presenta una relación de potencial de picos prácticamente constante, mientras que 
para el electrodo sometido a Ia OCP, Ia relación crece con el aumento de Ia 
velocidad de barrido. Este hecho puede ser debido a cambios en Ia composición 

superficial del óxido electroformado (78).
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Figura 5.1.- Voltamperogramas para Ia aleación G16 registrados a 0.1 V s'1 en 
solución 1 M NaOH1 30 C.
(a) Primer barrido potenciodinámico.
(b) Ciclos de estabilización.
(c) Perfil estabilizado después de aplicada Ia OCP ( E∣ = -1.0 V;

Eu = 1.0 V; f = 0.6 kHz; t = 1 min).

Figura 5.2.- Relación de Ia carga voltamperométrica total para Ia aleación G16 
estabilizado después del tratamiento con OCP (E∣ = -1.0 V; Eu = 
1.0 V; f = 0.6 kHz; t = 1 min; solución 1 M NaOH1 30 C) y el 
tiempo de barrido triangular entre 0.05 V y 1.55 V a 0.1 V s^1. 
Frecuencias de Ia OCP : (+) 0.6 kHz; (Δ ) 0.1 kHz; (o) 1 kHz.
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Figura 5.3.- Relación de Ios potenciales de Ios picos anódico Ea y catódico Ec, 
con Ia velocidad de barrido de potencial para Ia aleación G16 sin 
tratamiento (o, □ ) y con tratamiento de OCP (∙, ■ ) (E∣ = -1.0 V;
Eu = 1.0 V; f = 0.6 kHz; t = 1 min; solución 1 M NaOH, 30 C).

Figura 5.4.- Relación de Ia corriente de Ios máximos anódico Ia y catódico Ic 
para Ia aleación G16 sin tratamiento ( o, □ ) y con tratamiento de 
OCP (∙, ■) (E∣ = -1.0 V; Eu = 1.0 V; f = 0.6 kHz; t = 1 min ;
solución 1 M NaOH, 30 C) con Ia velocidad de barrido de potencial.
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En cuanto a Ios picos de corriente, Ia relación entre Ia intensidad de Ios picos 

anódico y catódico es prácticamente independiente de Ia velocidad de barrido de 

potencial triangular, con un valor cercano a 1.5.

Para Ios dos tipos de muestras ensayadas, Ia intensidad de Ios picos de 

corriente anódico y catódico aumenta con Ia velocidad de barrido, siendo Ia 

dependencia lineal con v, para v < 0.1 V s^1, y lineal con v1/2, para v > 0.1 V s'1 
(Figura 5.4).

La relación de Ias cargas voltamperométricas anódica - catódica totales 
cambia considerablemente con Ia velocidad de barrido para v < 0.08 V s^1, 
manteniéndose prácticamente constante en el valor ideal de uno para v > 0.1 V s'1 
(Figura 5.5). Este fenómeno puede ser explicado considerando que existe un 
crecimiento de óxido con el tiempo o bien como una contribución adicional de Ia 
reacción de desprendimiento de oxígeno a Ia carga anódica total en Ia zona de Ias 
bajas velocidades de barrido (78).

Figura 5.5.- Dependencia de Ia relación de Ias cargas voltamperométricas 
totales anódica y catódica, Qi / Q2, para Ia aleación G16 tratada 
con Ia OCP(E∣ = -1.0V; Eu = 1.0V;f = 0.6kHz;t=1 min; 
solución 1 M NaOH1 30 C) con Ia velocidad de barrido.
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5.1.2.-  INFLUENCIA DE LOS PARÁMETROS DE LA PERTURBACIÓN.

Con el objeto de alcanzar altos valores de carga voltamperométrica total, se 

variaron sistemáticamente Ios parámetros de Ia perturbación de potencial. 

Trabajando con una OCP simétrica, fijando el E∣ en Ia zona de potenciales 
correspondiente a Ia reacción de desprendimiento de hidrógeno y Ia f = 2 kHz, se 

alcanzó el máximo valor de R para Eu = 1.0 V (Figura 5.6).
Se confirmó que para Ia misma frecuencia y con Eu = 1.0 V, el valor de E∣ que 

determina el mayor valor de R corresponde a un valor catódico elevado, E∣ = -1.0 V 
(Figura 5.7). Optimizados Ios valores extremos de Ia onda de potencial, se varió Ia f 
(Figura 5.8), determinándose que Ios valores óptimos están comprendidos entre 

200 - 1000 Hz.

5.1.3.-  CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopía electrónica de barrido.
La superficie del material de electrodo presenta nítidamente diferenciadas 

dos caras, que pueden apreciarse a simple vista. Estas caras son producidas 
durante el método de preparación de Ia lámina. Una de ellas es brillante, y Ia otra 
opaca. Con mayores aumentos, Ia cara brillante muestra algunas incrustaciones 
superficiales (Figura 5.9a), mientras que Ia cara opaca presenta formaciones 
triangulares sumamente Iisas que se han considerado como “bolsas de aire” 

(Figura 5.9b) (79).
Después del tratamiento de OCP1 no se pueden diferenciar más ambas caras, 

estando recubiertas por una capa continua, que presenta numerosas rajaduras 

(Figura 5.9c,d).

b) Espectroscopia IR.
Se tomaron muestras de óxidos formados en Ia superficie del electrodo 

después de aplicada Ia perturbación de OCP con Ios parámetros óptimos, una 

porción de Ia muestra fue secada al aire y otra sometida a tratamiento térmico en 
estufa a 380 0C ρor dos horas. El espectro IR fue registrado entre 4000 - 400 cm’1
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Figura 5.6.- Relacion de R y Eu para Ia aleación G16fijados E∣ = -1.OV; f = 2 
kHz; t =1 min ; solución 1 M NaOH1 30 C.

Figura 5.7.- Relacion de R y E∣ para Ia aleación G16 fijados Eu = 1.0 V; f = 2 
kHz; t = 1 min ; solución 1 M NaOH1 30 C.

Figura 5.8.- Relacion de R y f para Ia aleación GWfijados E∣ = -1.0 V; Eu = 
1.0 V; t = 1 min ; solución 1 M NaOH1 30 C.
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Figura 5.9
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Figura 5.9.- Micrografias del aspecto superficial de Ia aleación G16. 
Muestras sin tratamiento (a) Cara brillante; (b) Cara opaca. 
Muestras con tratamiento de OCP (E∣ = -1.0 V; Eu = 1.0 V; f = 0.6 kHz; 
t = 1 min ; solución 1 M NaOH1 30 C) (c) Cara brillante; (d) Cara 
opaca.

Figura 5.10.-Espectros infrarrojos de Ios óxidos obtenidos por aplicación de Ia 
OCP a Ia aleación G16 antes (—) y después (—) del tratamiento 
térmico a 380 C durante 2 h en atmósfera de nitrógeno. Características 
de Ia OCP: E∣ = -1.0 V; Eu = 1.0 V; f = 0.6 kHz; t = 1 min; solución 1 M 
NaOH1 30 C.



(Figura 5.10). Para Ios óxidos secados al aire el espectro presenta un hombro 

ubicado en aproximadamente 3640 cm'1l asignado al modo de vibración asimétrico 

del ion OH^ Iibre del compuesto Ni(OH)2 (60) Las bandas que aparecen en 2926, 

1461, 1376, 1073, 537 y 432 cm^1 pueden ser asignadas a otros modos de vibración 

del Ni(OH)2. La ancha banda de absorción ubicada en 3434 cm'1 y el pico en 

1640 cm^1 son atribuidas a diferentes modos de vibración del agua adsorbida (67).

Las demás bandas localizadas en 2926, 1461,1376 y 583 cm^1 se pueden 
asignar a óxidos e hidróxidos de cobalto (80). La muestra tratada térmicamente 
presenta dos picos centrados en 662 y 572 cm^1, y un hombro en 390 cm'1l que son 
típicos de Ias estructuras de espinela (66).

c) Rayos X.

Los espectros de difracción de rayos X de Ias muestras tratadas con Ia OCP 
muestran espaciosos halos, que son característicos de Ios materiales amorfos, pero 

este hecho no descarta Ia existencia de una microcristalinidad. Esto ha sido 
confirmado por microscopía de efecto túnel (81). Una muestra del material amorfo 

G16 Potenciostatizada en Ia región de potenciales correspondiente a Ia reacción de 
desprendimiento de oxígeno presenta en su superficie zonas amorfas y dominios 
con estructuras cristalinas. Estos últimos ponen en evidencia Ia formación de una 
estructura cristalina de cobalto - níquel después del tratamiento de OCP.

d) XPS.
Se analizaron Ias caras brillante y opaca de muestras de material G16, antes 

y después de aplicar Ia perturbación de OCP. Se obtuvieron Ios espectros para 
Ni 2p, Co 2p y O 1s (Figura 5.11). Los valores de Ias energías de enlace se 
presentan en Ia Tabla 5.1 para Ia cara opaca y para Ia cara brillante de Ia muestra 
con Ia cubierta de óxido electrogenerada. También se determinaron Ias relaciones 
atómicas de Ios distintos elementos en Ia cara superficial (Tabla 5.1).

Existen diferencias entre Ios valores de Ias energías de enlace informadas en 

Ia bibliografía que pueden ser atribuidas a una insuficiente corrección de Ios datos
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Figura 5.11.- Espectros XPS para Ni 2p, Co 2p y 0 1 s registrados a través del 
análisis de muestras de Ia aleación G16 tratadas con Ia OCP. Solución 
1M NaOH1 30 C (E∣ = -1.0 V; Eu = 1.0 V; f = 0.6 kHz; t = 1 min).

Tabla 5.1.- Energías de enlace (eV) para algunos componentes de Ia aleación 
G16.

MUESTRA Ni 2p3z2 Co 2p3* O 1s
Cara brillante. Tratamiento químico 856.8 782.1 532.3
Cara opaca. Tratamiento químico 856.8 782.2 532.2
Cara brillante. Tratamiento OCP. 857.3 782.2 532.8
Cara opaca. Tratamiento OCP. 856.9 781,9 532.4

Tabla 5.2.- Relación atómica derivada de Ios datos de Ios espectros XPS para 
algunos componentes de Ia aleación G16.

MUESTRA OZCo NiZCo OZNi
Cara brillante. Tratamiento químico 11.24 0.40 28.1
Cara opaca. Tratamiento químico 9.55 0.32 29.8
Cara brillante. Tratamiento OCP. 6.68 0.38 17.6
Cara opaca. Tratamiento OCP. 7.22 0.59 12.2
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experimentales usando el carbón detectado superficialmente o debido a Ia propia 

naturaleza amorfa predominante de Ias muestras (82).

El pico de O1s localizado a 530 ± 1 eV es típico de Ios óxidos de Ios metales 

de transición, Correpondiendo por Io general a especies Me-O (83). Para óxidos 

hidrosos y especies Me-OH1 se observa un Ieve corrimiento hacia valores mayores, 

esto es, 531 ± 1 eV .

El pico de Ni 2p3/2 ubicado en aproximadamente 855 eV es asignado a óxidos 
o subóxidos de níquel, como por ejemplo, Ni(OH)2 y Ni2O3 (82).

El pico de Co 2p3z2 no puede ser asignado a una especie en particular, ya que 
puede deberse a Ia presencia de Co2O3, CoOOH1 CoO1 Co(OH)2 y Co3O4 (83).

Los valores de Ias energías de enlace de Ia Tabla 5.1 son similares a Ios que 
se informan para Ia espinela NiCo2O4 preparada por descomposición térmica (82).

De acuerdo con Ios resultados presentados en Ia Tabla 5.2, se puede 

establecer un valor promedio igual a 0.5 para Ia relación atómica Ni/Co, dado que 
ambas caras del material fueron sujetas a Ia perturbación de potencial.

Considerando Ios resultados obtenidos en Ios espectros, se puede, entonces, 

proponer una composición de Ia capa superficial electroformada, que resulta 
consistente con Ia formación de una especie que resulte precursora de Ia espinela 
NiCo2O4. Según Ias especies consideradas se pueden proponer distintos 

compuestos tales como:

- Ni(OH)2.2CoOOH. 6H2O.
- Ni(OH)2.2Co(OH)2. 6H2O.
- 3Ni(OH)2.2(2CoOOH. Co(OH)2). 18H2O.
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5.2.-  ALEACION AMORFA DE COBALTO - NIQUEL DEPOSITADO

AUTOCATALITICAMENTE.

5.2.1, - CARACTERiSTICAS VOLTAMPEROMÉTRICAS.

La aleación ensayada tiene una composición que se puede expresar como: 

Co718 Ni183 Pιo.ι. El Voltamperograma obtenido a 0.1 V s^1, Correpondiente a Ia 
aleación de Co-Ni-P1 presenta dos picos de corriente anódicos ubicados a 1.05 V y 
1.35 V, y un pico catódico a 1.35 V. Estos máximos han sido asignados a Ias cuplas 
redox Ni(ll)/Ni(lll) y Co(lll)/Co(IV) (72) (Figura 5.12).

Después del tratamiento de onda cuadrada, el Voltamperograma presenta un 
único par de picos de corriente como Ios informados para Ias aleaciones de Co-Ni-P 
obtenidas por depósito galvanostático (72,73). También Ias espinelas de Co y de 
Co - Ni presentan una respuesta corriente/ potencial semejante (26,63,71).

5.2.2. - INFLUENCIA DE LOS PARÁMETROS DE LA PERTURBACIÓN.

Los parámetros de Ia OCP fueron optimizados siguiendo Ia metodología 
descripta anteriormente. Fijando el valor de E∣ en Ia zona de potencial 
Correpondiente a Ia reacción de desprendimiento de hidrógeno y Ia frecuencia en un 

valor bajo, f=O.1 kHz,seconcluyeque Eu.max está ubicado aproximadamente a 
1.0V(Figura5.13). Con este valor de Eu.max y f=O.1 kHz, Seestableceque 

E∣.max = -1.6V (Figura 5.14).
Fijados Ios valores de Eu y E∣ en Ios valores óptimos establecidos 

experimentalmente, se confirma que Ia f que determina el mayor valor de R está 
comprendida en Ia región de Ias bajas frecuencias (Figura 5.15).

Por otra parte, se pudo establecer que el tiempo de aplicación de Ia 
perturbación no debe exceder el minuto, para que Ia película formada no se 

desprenda de Ia superficie.
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Figura 5.12.-Voltamperogramas de Ia aleación amorfa de Co-Ni-P obtenidos a
0.1 V s1 en solución 1 M NaOH1 30 C. (a) Perfil inicial estabilizado,
(b) Después del tratamiento de OCP (E∣ = -1.7 V; Eu = 1.0 V;
f = 0.1 kHz; t = 1 min).

Figura 5.13.- Relación entre R y Eu para Ia aleación de CO-Ni-P en 1 M NaOH1
30 C1 fijados E∣ = -1.0 V; f= 0.1 kHz; t = 1 min.



Figura 5.14.- Relación entre R y Eu para Ia aleación de CO-Ni-P en 1 M NaOH1
30 C, fijados Eu = 1.0 V; f = 0.1 kHz; t = 1 min.

Figura 5.15.- Relación entre R y f para Ia aleación de CO-Ni-P en 1 M NaOH1 30 
C1 fijados E∣ = -1.0 V; Eu = 1.0 V; t = 1 mín.
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5.2.3.-  CARACTERIZACION DE LA PELICULA FORMADA.

a) Microscopía electrónica de barrido.

La superficie del depósito autocatalítico de Co-Ni-P se presenta como una 

cubierta de partículas de tamaño similar (Figura 5.16,a). Después de aplicada Ia 

OCP con Ios parámetros óptimos Ia superficie presenta una estructura porosa y más 
abierta (Figura 5.16,b).

b) Espectroscopia IR.

Los polvos de Co-Ni-P se separaron del sustrato de alúmina por raspado y 
fueron analizados por espectroscopia IR entre 2000 y 400 cm^1, no registrándose 
bandas en el espectro (Figura 5.17). Después de aplicada Ia perturbación de OCP1 
Ios óxidos obtenidos y secados al aire presentan un único pico en 580 cm^1, que 
también se detecta en el caso de óxidos hidrosos formados sobre Co y Ni 
Policnstalino (50,75,79). Los óxidos obtenidos por OCP tratados térmicamente a 

380 0C durante distintos tiempos presentan espectros con bandas en 560 y 

660 cm^1, que son típicas de Ias estructuras de espinelas (66).

Figura 5.17.- Espectros infrarrojos de 
muestras de Ia aleación Co-Ni-P.
(a) Muestra sin tratar.
(b) Muestra después del tratamiento de 
OCP en Ias condiciones óptimas y 
secada al aire.
(c) Muestra después del tratamiento de 
OCP y secado en estufa a 380 C 
durante 2 h en atmósfera de nitrógeno.
(d) Igual que (c) con 21 h totales de 
tratamiento térmico.
(e) Muestra de Ia espinela de Co-Ni 
preparada químicamente.
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Figura 5.16.-Micrografias del aspecto superficial de Ia aleación amorfa Co-Ni-P.
(a) Muestra sin tratamiento, (b) Muestra después del tratamiento de 
OCP (E∣ = -1.0 V; Eu = 1.0 V; f = 0.1 kHz; t = 1 min). Escala : 10 μ m.
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5.3.-  COMPARACION DE LOS MATERIALES AMORFOS DE Co - Ni.

De acuerdo a Io descripto anteriromente, Ia aplicación de Ia perturbación de 

Ia OCP a Ios materiales amorfos de Co - Ni determina Ia formación de precursores 
de espinelas,.

Los estudios para optimizar Ios parámetros de Ia perturbación de OCP 

confirman nuevamente en estos casos Ia necesidad de trabajar a frecuencias bajas 
y a valores muy negativos del potencial inferior, éste último debiendo ubicarse en Ia 
región de potencial correspondiente a Ia reacción de desprendimiento de hidrógeno. 
Tanto para Ia aleación amorfa comercial como para aquella obtenida por depósito 
autocatalítico, el valor máximo del aumento relativo de Ia carga voltamperométrica 
superficial es de aproximadamente 25 - 30.

La diferencia entre Ia aleación amorfa comercial y Ia obtenida por depósito 
autocatalítico radica en Ia distinta composición de Ios precursores formados, Ia cual 
queda determinada por Ia composición atómica de Ia aleación original. Así, Ia 
aleación amorfa comercial presenta una relación Co/Ni = 2 que se mantiene aún 
después de Ia aplicación de Ia OCP, y Ia cual sería responsable de Ia formación del 

precursor de Ia espinela de Co-Ni, NiCo2O4. El valor de Ia relación Co/Ni para Ia 

aleación amorfa “electroless” es 4; en este caso, Ia espinela favorecida es Ia de 

cobalto, Co3O4.

Para ambas aleaciones amorfas tratadas electroquímicamente, Ia respuesta 

voltamperométrica presenta un único pico de corriente, que puede ser asignado a 

Ias cuplas redo× de Ni y Co. Sin embargo, Ia caracterización mediante técnicas no 
electroquímicas determina Ia estructura de espinela formada, pudiéndose 

diferenciar entre NiCo2O4 y Co3O4.
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5.4.-  TRATAMIENTO TERMICO DE ALEACIONES AMORFAS DE COBALTO - 

NIQUEL AUTOCATALITICAS.

Algunas muestras de Ia aleación de Co-Ni-P fueron sometidas a tratamiento 
térmico a efectos de analizar su posterior comportamiento electroquímico. Los 

electrodos de prueba con su cubierta de depósito autocatalítico, ya sea sin 
tratamiento electroquímico o con tratamiento de OCP1 fueron colocados en una 
estufa con atmósfera controlada de nitrógeno y calentados a 380 C durante 4 horas. 
Terminado el tratamiento térmico, Ias muestras fueron caracterizadas por 
Voltamperometria cíclica y examinadas por microscopía electrónica de barrido.

# Voltamperometria cíclica.

Las aleaciones amorfas con tratamiento térmico se estabilizan rápidamente al 
cabo de unos pocos ciclos de potencial repetitivo a 0.1 V.s^1. En Ia Figura 5.18, se 
presentan Ios registros voltamperométricos estabilizados, en 1 M NaOH, 30 C. El 
Voltamperograma de Ia aleación fresca presenta picos de corriente redondeados, 

que recuerdan Ios perfiles obtenidos para cobalto electroless (71,72)(Figura 5.18,a). 
La muestra con su cubierta de especies oxi-hidróxidos generada 

electroquímicamente presenta uno de sus picos claramente exaltado en 
comparación a Ios del electrodo sin Ia capa de óxidos (Figura 5.18b).

La muestra con tratamiento electroquímico exhibe también una mayor carga 
voltamperométrica total en comparación con Ia de Ia muestra sin tratamiento (Figura 

5.19). El valor de Ia carga para ambos casos se mantiene prácticamente constante 

luego de una disminución inicial. La relación de cargas anódica/catódica totales en 
función de Ia velocidad de barrido también alcanza un valor constante, cercano a Ia 
unidad para Ias dos muestras (Figura 5.19).

Las corrientes de Ios picos anódicos y catódicos muestran relaciones con Ia 

velocidad de barrido similares a Ias descriptas en el caso de cobalto amorfo. Para v 
» 0.05 V.s'1 Ia relación es Iineal con v; para v « 0.05 Vs'1 Ia dependencia es 
Iineal con vv2 (Figura 5.20). En cuanto a Ia dependencia de Ios potenciales de Ios
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Figura 5.18.- Voltamperogramas de Ia aleación amorfa Co-Ni-P con tratamiento 
térmico (380 C, 4 h). (a) Sin tratamiento de OCP. (b) Con tratamiento 
de OCP (E∣=-1.7V; Eu= 1.0V;f = 0.1 kHz;t = 1 min.)

Figura 5.19.- Dependencia de Ia carga voltamperométrica total (o,∙) y de Ia relación 
de cargas anódica/catódica con Ia velocidad de barrido (□,■ ). 
(o, □ ) Sin tratamiento. (∙, ■ ) Con tratamiento de OCP

92



Figura 5.20.- Dependencia de Ias corrientes de pico anódico y catódico 
correspondiente a 1.45 V con Ia velocidad de barrido, 
(a) v > 0.05 V s1. (b) v <0.05 V s1.
(o, □ ) Sin tratamiento. (∙, ■ ) Con tratamiento de OCP.

Figura 5.21.-Dependencia del potencial de Ios máximos de corriente anódico 
(o, □, ∙, ■) y catódico (Δ,0,A. ♦) con Ia velocidad de barrido, 
(o, □1 Δ, 0) Sin tratamiento. (∙, ■, ▲, ♦) Con tratamiento de OCP. 
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corriente con Ia velocidad de barrido, Ia gráfica de Ia Figura 5.21 muestra rectas en 

todos Ios casos. Para Ias dos muestras ensayadas, Ia diferencia entre Ios 

potenciales anódicos/catódicos para el segundo pico de corriente es notablemente 

superior a Ia correspondiente para el primer pico de corriente.

# Microscopía electrónica de barrido.

Las micrografías muestran superficies formadas por pequeños 
conglomerados de partículas sumamente compactos (Figura 5.22). No se observan 

diferencias notables en el aspecto superficial de Ias muestras sin tratamiento de 

OCP y después de aplicada Ia perturbación de OCP.

Figura 5.22.- 
Micrografias de 
Ias superficies de 
Co-Ni-P someti­
das a tratamiento 
térmico. Escala: 
10 μm.
(a) Sin trata­
miento de OCP.
(b) Después de 
aplicada Ia pertur­
bación de OCP.
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CAPITULO 6

MECANISMOS PROPUESTOS 

PARA LA FORMACION DE PELICULAS DE OXIDOS 

BAJO CONDICIONES DE 

PERTURBACION DE POTENCIAL

!^■a formación de capas de 

especies oxi-hidróxidos hidra­

tadas permite el posterior 

desarrollo de estructuras de 

especial interés en electro- 

catálisis. Tal es el caso de Ias 

espinelas, sumamente valo­

radas como material de 

electrodo para Ia reacción de 

desprendimiento de oxígeno.
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6.1.- MECANISMO DE FORMACION DE PELICULAS DE OXIDOS 

PRECURSORAS DE LA ESPINELA Co3O4.

La aplicación de Ia perturbación de OCP a electrodos de cobalto 
Policristalino, de cobalto - fósforo amorfo y de aleaciones de cobalto - níquel 

amorfas en medio alcalino produce Ia formación de capas de óxidos.

La caracterización de Ia capa de óxidos mediante técnicas 
electroquímicas y no electroquímicas auxiliares evidencian que Ia capa está 
constituida por especies altamente hidratadas del tipo Me-O y Me-OH, que 
originan un compuesto precursor cuya estructura corresponde a Ia espinela de 
cobalto, Co3O4.

A efectos de plantear un mecanismo que interprete Ia formación de Ias 
capas de óxidos por aplicación de Ia perturbación de Ia OCP, se analiza a 

continuación Ia influencia de Ios parámetros de Ia perturbación eléctrica.

De acuerdo a Io establecido por Ia termodinámica en Ia región de 
potenciales cubierta en el estudio de Ia optimización de Ia perturbación, 
pueden ocurrir Ias reacciones que se presentan en Ia Tabla 4.1.

Los picos de corriente registrados en el Voltamperograma inicial para 

cobalto Policnstalino han sido asignados a reacciones que involucran especies 
tales como Co, Co(OH)2 y CoOOH (46-49, 56-60).

Por su parte, Ia formación de Ia espinela Co3O4 puede ser explicada 
convenientemente como resultado de una reacción secundaria que se produce 

en forma conjunta y paralela a Ios procesos que involucran Ias cuplas redox 
Co0∕Co" y Co"∕Couι.

Del análisis de Ios resultados experimentales presentados en el 

Capítulo 4, se concluye que el valor del potencial superior de Ia OCP se hace 
cada vez más positivo con el aumento de Ia frecuencia de Ia perturbación. Esto 
indicaría que el valor óptimo de Eu no está directamente relacionado con Ia 
formación de Co3O4, sino más bien con el aumento de carga voltampe- 

rométrica.
Por otra parte, para el extremo inferior de potencial E∣ de Ia OCP, se 

puede señalar que su valor va decreciendo con el aumento de Ia frecuencia.
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En este caso, existiría un efecto de compensación entre Ios valores de E∣ y f, 

que llevan a un aumento de Ia carga voltamperométrica y a Ia simultánea 

formación de Ia espinela de cobalto. Ambos hechos optimizados llevan al 

desarrollo de un buen electrocatalizador para Ia reacción de desprendimiento 
de oxígeno dado que Ia espinela es un óxido mixto de actividad catalítica 

comprobada y Ia alta carga voltamperométrica superficial indicaría una mayor 

área de reacción disponible (25,62,84).
Se puede entonces proponer un esquema de reacción partiendo del 

cobalto, ya sea como metal policristalino o amorfo y Ios iones oxhidrilo del 
medio alcalino. Se distinguen esquemas para el hemiciclo anódico y para el 
hemiciclo catódico de Ia perturbación de OCP.

• Hemiciclo anódico.

+2e
Co + 2OH- ----------------- ► Co(OH)2 ------ *

-H+

-e^
------------- ► CoOOH ----------- ► CoO2 (1)

-H+

• Hemiciclo catódico.

-e +2e

-H2O +e' + H+

Co3O4 (2)
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La especie Co3O4 se va acumulando en Ia superficie por Ia repetición 

de estos procesos durante Ios respectivos hemiciclos anódicos y catódicos de 

Ia OCP. Un esquema de este tipo ha sido propuesto para Ia formación de 

Fe3O4 a partir de Ia electroreducción de óxidos de hierro en medio alcalino 

(85). En el caso presente, el potencial aplicado E∣ debe ubicarse en Ia zona de 

desprendimiento de hidrógeno para provocar Ia electroreducción de Ios óxidos.

Los otros parámetros de Ia perturbación también influyen en Ia 
formación de Ia espinela de cobalto. Así, existe un tiempo de aplicación 
óptimo, dado que Ia acumulación de Ia espinela a través de Ios procesos que 
ocurren durante el hemiciclo catódico hacen que disminuya progresivamente el 
área de Ia reacción. Por otra parte, Ia difusión de Ios productos hacia Ia 
solución no afectan el proceso global. Es por ello que, a frecuencia constante, 
Ia onda simétrica es Ia más eficiente, siendo similar el rendimiento de ambas 

reacciones.
La composición del electrolito también afecta Ia eficiencia del proceso 

de formación de Co3O4. De Ios resultados experimentales (Capítulo 4) se 

infiere que Ia eficiencia, en términos de R, disminuye al aumentar Ia 

concentración. Este hecho puede explicarse considerando una segunda 
reacción secundaria que se produciría a altos valores de pH y que 
correspondería a Ia disolución anódica de Ia capa superficial según Ia 

siguiente reacción:

CoOOH + OH' 4 t CoO2' + H2O (3)

A medida que Ia reacción (3) ocurre, Ia formación de Ia espinela de 

cobalto se dificulta.
En general, Ia electroreducción de óxidos metálicos hidratados involucra 

cambios en Ia superficie que pueden consistir, según dos condiciones, en:

- un notable desarrollo de Ia rugosidad.
- Ia formación de una capa compacta.
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Estos fenómenos quedan determinados por Ios procesos de transporte y 

el movimiento de partículas en Ia propia capa de óxido durante Ia 
electroreducción.

Cuando Ia solución contiene exceso de electrolito soporte, Ios efectos 

del campo eléctrico pueden ser despreciados; por Io tanto, Ios procesos 

difusionales son Ios controlantes y pueden frenar el desarrollo de Ia capa de 
óxidos superficiales. Por otra parte, en ausencia de electrolito soporte, Ios 
iones producidos durante Ia electroreducción participan en Ios procesos 
migratorios y difusionales, Io que contribuye a Ia formación de nuevos sitios en 
Ia interfase para el desarrollo de Ia espinela.

Habiéndose formado Ia capa de Co3O4 por aplicación de Ia OCP1 su 
estabilización se realiza por ciclado de potencial repetitivo. El 
Voltamperograma estabilizado presenta un único pico de corriente anódica 

(Figura 4.1), que puede asignarse a una reacción del tipo:

Co3O4 + OH' + H2O t * 3CoOOH + e' (4)

Esta reacción provoca una disminución de Ia carga voltamperométrica 
superficial lograda por Ia OCP. Cabe mencionar que para Ia espinela 

preparada por descomposición térmica, el Voltamperograma presenta un pico 
de corriente claramente definido en aproximadamente 1.5 V, que ha sido 
atribuido indistintamente a Ia adsorción de OH' y a Ia completa oxidación de Ia 
superficie a Coiv (63,71). Estos procesos tampoco pueden ser descartados en 

este caso.

Por otra parte, Ios ensayos realizados con Ias aleaciones obtenidas por 

depósito autocatalítico pueden ser analizados en función de Io descripto para 

cobalto policnstalino.
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• La aleación amorfa de Co-P obtenida por depósito autocatalítico forma una 

estructura precursora de Ia espinela de cobalto cuando se somete a Ia 

aplicación de una OCP. De acuerdo con Ios resultados experimentales 

presentados, Ias especies de cobalto predominan en Ia composición 
promedio superficial de Ia capa de óxidos formada, y el mecanismo de 

formación de Ia espinela para cobalto policristalino, descripto anteriormente 

puede ser aplicado directamente al caso de Ia aleación amorfa de cobalto 
de Ia composición: Co94 6 P5.4.

• Para el caso de Ia aleación amorfa de Co-Ni-P obtenida por depósito 
autocatalítico, Ios parámetros de Ia OCP deben fijarse en:

1.6V>Eu > 1.OV

E∣ = -1.6V

f = O.1 kHz
Bajo estas condiciones, Ia cubierta de óxidos electrogenerados está 

compuesta predominantemente por especies de cobalto que determinan Ia 

formación de Ia especie precursora de Ia espinela de cobalto. El níquel puede 

oxidarse fácilmente a Ni" y Nil", formando especies óxido e hidróxido dentro de 
Ia región de potenciales Correpondientes a Eu. Sin embargo, estas especies 
son difíciles de reducir a Ni0 en el intervalo de potenciales de E∣.

Por otra parte, teniendo en cuenta el comportamiento voltamperométrico 
de cobalto policristalino (46-49) y de níquel policristalino (50) en solución 
alcalina se puede afirmar que Ias especies de cobalto tienden a acumularse en 
una capa enriquecida durante el hemiciclo catódico de Ia OCP formando 

predominantemente Co(OH)2. Este hecho está favorecido por Ia baja 
frecuencia de Ia perturbación.

Las aleaciones amorfas de Co-Ni-P obtenidas por depósito 
galvanostático y sometidas a ciclado de potencial presentan espectros de 

difracción de rayos X donde aparecen sólo Ios picos correspondientes a 

especies de cobalto, tales como CoOOH y β-Co(OH)2, independientemente de 

Ia proporción de Co-Ni de Ia aleación (71).
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6.2.- MECANISMO DE FORMACIÓN DE PELÍCULAS DE ÓXIDOS

PRECURSORES DE LA ESPINELA NiCo2O4 SOBRE 

ALEACIONES AMORFAS COMERCIALES.

La perturbación de OCP aplicada a aleaciones amorfas comerciales 

(G16) de composición Co50 Ni25 Sii5 Bw promueve el desarrollo de una capa 
superficial hidratada de óxidos cuyo comportamiento permite confirmar Ia 
formación de un compuesto precursor de Ia espinela de Co-Ni1 NiCo2O4.

Para interpretar este hecho se considera un mecanismo para el 
proceso global basado en dos reacciones simultáneas. Una de ellas involucra 

especies que contienen Co y Ia otra comprende compuestos de Ni. Para 
analizar qué ocurre al aplicar Ia perturbación de OCP a Ias aleaciones de 
Co-Ni1 se recurre a Ios mecanismos establecidos para Ios procesos anódico y
catódico durante Ia aplicación 
Policristalinos (50).

de Ia OCP a cobalto (ver 6.1) y a níquel

Para Ia aleación amorfεi comercial G16 ensayada, Ios parámetros

óptimos de Ia OCP son:
0.7 V < Eu < 1.3V

-1.OV < E∣ < -0.9V

0.025 kHz < f < 2 kHz

Los valores Eu y E∣ óptimos son similares a Ios establecidos para el caso 
de Ia aplicación de Ia OCP a Ni policristalino (50), dado que el Co policristalino 

requiere aplicar potenciales ubicados en Ias zonas de potencial 
correspondientes a Ias reacciones de desprendimiento de hidrógeno y de 
oxígeno, respectivamente. El límite anódico óptimo de Ia OCP para Ia aleación 

G16 es Eu = 1.0 V; este valor de potencial favorece Ia formación de Ios 
hidróxidos correspondientes a Ios metales componentes de Ia aleación, 

induciendo Ia participación de especies Ni" y Co". Por otra parte, el valor de Ia 

frecuencia es cercano al determinado en Ias pruebas con cobalto policristalino.
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Estos hechos se pueden comprender si se considera que para Ias 

aleaciones amorfas Co-Ni-B se estableció que el niquel es el componente que 

se disuelve más lentamente (86). Por Io tanto, durante Ia aplicación de Ia OCP 

el níquel se acumula en Ia superficie influyendo sobre Ios potenciales límites 

de Ia perturbación. Sin embargo, el componente cobalto sería el responsable 

del valor bajo de frecuencia determinado, debido a que el níquel necesita 
valores de frecuencia del orden del kHz.

Para el níquel policristalino (50), el mecanismo propuesto explica el 
crecimiento de Ia capa de óxidos debido a Ia formación de hidróxido de 
níquel (II) durante el hemiciclo anódico. En el hemiciclo catódico se produce 
una alcalinización local debida al valor negativo de E∣, que favorece Ia 

formación de Ni(OH)2. Al mismo tiempo, se generan átomos de níquel que 
contribuyen al avance en profundidad del proceso.

Para el cobalto policristalino, se sugiere que durante el hemiciclo 
anódico se forman distintas especies de cobalto, tales como Co(OH)2, CoOOH 

y CoO2; durante el hemiciclo catódico parte de esas especies se reducen a 

Co01 y simultáneamente se forma un precursor de espinela que podría 

escribirse como Co(OH)2 .2CoOOH. 6H2O. Esta fórmula está sustentada en 

Ios resultados obtenidos del análisis térmico diferencial de muestras de óxidos 
obtenidos por aplicación de Ia OCP a cobalto policristalino.

Para Ia aleación amorfa G16 se propone Ia formación de una estructura 
precursora de Ia espinela de Ni-Co, esto es, NiCo2O4. En este caso, se 
sustituiría el Co(OH)2 por Ni(OH)2 en Ia especie precursora postulada para Ia 
formación de Ia espinela de cobalto. El reemplazo de iones cobalto por iones 
níquel es posible dado el casi completo isomorfismo de Ias redes cristalinas de 

Ios hidróxidos de níquel y de cobalto (68).
Por Io tanto, se puede proponer un compuesto que responde a una 

composición promedio de Ia capa superficial tal como Ni(OH)2 .2CoOOH. 

6H2O. La formación de este compuesto hidratado es consistente con Ia 

relación atómica de Ios componentes de Ia capa de óxidos determinada a 

través del análisis XPS (Capítulo 5).
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También fundamentan esta afirmación Ios siguientes hechos.

• La respuesta voltamperométrica de Ia muestra tratada con Ia OCP es 

semejante tanto en Ia disposición de Ios picos de corriente como en su 

forma a Ia correspondiente a NiCo2O4.

Para espinelas preparadas por descomposición térmica (63,71) se han 
obtenido Voltamperogramas con dos picos de corriente claramente definidos 
durante el barrido anódico, en Ia región de potencial previa a Ia reacción de 
desprendimiento de oxígeno. Para Ia aleación amorfa, el Voltamperograma 
registrado inmediatamente después de Ia aplicación de OCP presenta 

también dos máximos de corriente.
Considerando que para níquel y cobalto, Ios estados de oxidación 3 y 4 

aparecen en Ia región de altos potenciales, 1.25 V < E < 1.50 V, estos picos 
fueron atribuidos a Ias siguientes transiciones:

- Co" →- Col"

- Ni" →- Nil"

- Nil" + Col" →. Niiv + C∩'v

• Para Ia espinela NiCo2O4 preparada por Ia técnica de spray, y 

posteriormente estabilizada (63), Ios perfiles voltamperométricos muestran 
un solo pico de corriente anódico / catódico reversible, ubicado en Ia región 
de potencial anteriormente señalada. Esto se atribuye a Ia transición 

Ni" / Niui con Ia participación de cobalto, Co"'/ Coιv. Después de Ia aplicación 
de un potencial constante o de barridos triangulares repetitivos, Ias 
espinelas de Ni-Co preparadas por descomposición térmica también 

exhiben un solo pico de corriente (71).
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• Se ha estudiado Ia formación de óxidos sobre aleaciones de Ni-Co mediante 

Voltamperometria cíclica y elipsometría (71). Se ha propuesto Ia formación 

de un óxido inestable cuya composición correspondería a Ia espinela 

NiCo2O4. Sin embargo, por oxidación cambia su composición, compor­

tándose entonces como Ia espinela de cobalto, Co3O4.

6.4.- DETERMINACION DEL ESPESOR PROMEDIO DE LA CAPA DE 
ÓXIDOS.

El espesor promedio, L1 de Ia capa de óxidos formada por aplicación de

Ia perturbación de OCP1 se puede calcular mediante Ia expresión (87):

L = Q2 M / F d

donde M es el peso molecular de Ia espinela NiCo2O4; d corresponde a Ia 
densidad aproximada de Ia capa electrogenerada (d = 5.7 g cm'3)1 F es Ia 
constante de Faraday y Q2 es Ia carga catódica involucrada en Ios 

Voltamperogramas registrados a 0.1 V s^1.

El espesor calculado es de aproximadamente 45 nm, que corresponde a 

una capa de óxidos altamente hidratada, como ha sido establecido a través de 
Ios resultados del análisis térmico diferencial. Para óxidos no hidratados 
formados sobre aleaciones amorfas, se han informado valores de 4 nm (82).
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CAPITULO 7

EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO

EN OPERACION DE LOS

MATERIALES CARACTERIZADOS

La ^n de <es- 

prendimiento de oxígeno en 

medio alcalino es de interés 

para Ios sistemas de 

electrólisis de agua. Se prueba 

y compara Ia actividad 

electrocatalítica de Ios distintos 

materiales que han sido 

caracterizados adecuadamente
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7.1.-INTRODUCCION

La actividad electrocatalítica de Ias superficies electródicas se determina 
para una reacción de interés en particular. La capa de óxidos resultante de Ia 

aplicación de Ia perturbación de onda cuadrada de potencial a electrodos de cobalto 
Policristalino, cobalto amorfo, cobalto- níquel amorfo comercial y depósitos 
autocatalíticos de cobalto- níquel, fue caracterizada en su estructura y morfología, 
en cada caso.

Considerando Ia importancia que reviste el conocimiento del área realmente 
disponible para Ia reacción electroquímica de interés, se presenta en este capítulo 

una revisión de Ias técnicas más aplicadas para Ia determinación de áreas 
superficiales. Posteriormente, se describen Ias experiencias realizadas con cobalto 

Polichstalino y Ia aleación amorfa comercial, G16.

Se concluye con Ia presentación de Ios resultados obtenidos en Ia 
determinación de Ia actividad catalítica de Ios distintos electrodos para Ia reacción 
de desprendimiento de oxígeno en medio alcalino.

7.2.- DETERMINACION DE AREAS SUPERFICIALES ACTIVAS.

En catálisis, el conocimiento del área real que el material tiene disponible o 

que se está usando efectivamente para el desarrollo de una reacción, es de 
importancia primordial (22,23,31,32). El área superficial de un electrodo puede ser 

definida de distintas formas, y se pueden describir diversas técnicas de evaluación 

(34,88,89).
El área superficial aparente es el área geométrica; esto es, puede 

determinarse a partir de medidas realizadas con instrumentos que permiten medir 

longitudes.
El área superficial real de un electrodo es el que tiene en cuenta Ia rugosidad 

de Ia superficie. Este concepto queda claramente explicado a partir de Ia Figura 7.1. 
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de Ia Figura 7.1. El área a-b extendida determinará una superficie plana 

equivalente a'-b'-c'1 que puede llegar a ser varias veces mayor.

La evaluación de Ias áreas superficiales reales ha dado lugar a 

innumerables controversias. Su valor depende:

• del método de medida

• de Ia teoría que sustenta el método

• de Ias condiciones en que se aplica el método.

Figura 7.1.- La superficie rugosa a-b puede estirarse determinando Ia 
superficie plana a’-b’-c’.

Directa ó indirectamente relacionados al concepto de área superficial, 
se pueden mencionar:

1- Ia macro- y Ia microrugosidad.
2- Ia homogeneidad ó heterogeneidad superficial.
3- el cubrimiento fraccional por especies adsorbidas.

4- el efecto de envejecimiento.

1.-  Los problemas de transporte de materia pueden originar sobrepotenciales 
de considerable magnitud (90). Dada una superficie rugosa, se pueden llegar a 

presentar dos casos extremos considerando Ia relación entre el espesor de Ia 

capa difusional, δ, y Ia altura promedio de Ias irregularidades, h :
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-MacroperfiIes: cuando δ <« h; Ia capa difusional sigue el dibujo de Ia 

superficie.

-MicroperfiIes: cuando δ »> h; en estos casos existirá una notable 

diferencia de densidades de corriente entre Ios extremos y Ios valles de Ia 

superficie electródica.

El factor de rugosidad, R, es por definición el cociente entre el área real y el 

área aparente. También puede ser definido como una rugosidad relativa respecto 
de Ia superficie del mercurio, para Ia cual se supone R = 1.

2.-  Esta propiedad está relacionada con Ia dependencia de Ias características 

superficiales, tales como Ia composición ó Ios defectos, con Ia posición de Ios 
constituyentes.

3- Otro parámetro utilizado para caracterizar áreas de electrodos es el cubrimiento 
fraccional de Ia superficie por una especie dada. Un procedimiento muy aplicado es 

establecer por medidas coulombimétricas Ia cantidad de hidrógeno que puede ser 
adsorbido (23).

4.- El llamado efecto de envejecimiento ó estabilización de Ias superficies, 
especialmente de aquellas que presentan elevados factores de rugosidad, también 

debe ser tenido en cuenta. En estos casos, se ha informado una disminución del 

área superficial con el tiempo, dada su inestabilidad tanto al aire como en solución. 
Puede perderse parte del área expuesta:
- por problemas mecánicos, por ejemplo por desmoronamiento de dendritas.
- debido al fenómeno de Sinterizado1 esto es, procesos difusionales en el estado 

sólido.
- a causa de procesos de disolución - precipitación.

En general, se acepta que, aunque rugosos, Ios electrodos son básicamente 

bidimensionales ó planos. El caso de Ios electrodos de celdas de combustible 
representa un reto para el concepto de área supeficial, dada su naturaleza 
tridimensional. En estos casos, se debe conocer el grado de penetración del 

108



electrolito en Ios poros, y aún más, Ia zona realmente activa para Ia reacción 

electroquímica (31).

Se cuenta con una amplia gama de técnicas para Ia determinación de áreas 

superficiales y/o rugosidades. Por Io general, Ias medidas de áreas superficiales no 

dan información acerca de Ia rugosidad y/o morfología de Ia superficie. Sin 
embargo, de Ios datos de rugosidad puede estimarse el área Superfical (Tabla 7.1). 
Otra distinción que es necesario hacer se refiere a Ia aplicación de Ias técnicas in- 
situ ó ex-situ (Tabla 7.2).

TABLA 7.1-. Métodos para Ia determinación de áreas y rugosidades.

AREA RUGOSIDAD

Métodos electroquímicos Métodos mecánicos
Técnicas de adsorción Métodos ópticos

Métodos neumáticos

TABLA 7.2.- Clasificación de Ios métodos (89).

IN- SITU EX- SITU

Peso de Ia gota Adsorción de moléculas de prueba
Medidas de capacidad Rayos X
Gráfica de Parsons - Zobel Porosimetria
Adsorción de hidrógeno Microscopía
Adsorción de oxígeno Otros métodos
Deposito de metales a subpotenciales
Voltamperometria.
Adsorción negativa.
Capacidad de intercambio iónico
Adsorción de moléculas de prueba

Las técnicas “in situ” listadas en Ia Tabla 7.2 corresponden a métodos 

electroquímicos. El hecho de poder determinar el área en forma simultánea con el 
estudio de Ia propia reacción electroquímica es Io realmente atrayente de estos 
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métodos. Sin embargo, debe ponerse especial cuidado en Ias Iimitaciones de Ia 

base teórica de cada método.

Las técnicas “ex situ” suelen ser cuestionadas dado que se podría modificar 

Ia naturaleza y Ia estructuración que se establece en Ia interfase durante Ia propia 

reacción faradaica. A pesar de ello siguen siendo ampliamente utilizadas y Ios 
resultados comparados con Ios obtenidos por otros métodos para su verificación.

• Peso de Ia gota.

Se usa para electrodos metálicos líquidos (mercurio, galio, amalgamas, aleaciones 
líquidas de galio, tales como indio-galio, talio-galio). El área se calcula a partir del 
diámetro de Ia sección del tubo por donde fluye Ia gota y de Ias propiedades del 
material en consideración.

Las principales Iimitaciones de este método son:
- Ia no-esfericidad de Ia gota.

- Ia existencia de una zona no activa electroquímicamente, correspondiente a Ia 

unión con Ia columna líquida.

- el efecto pantalla ocasionado por el material del tubo.
- el ascenso por Capilaridad de Ia solución dentro del tubo.

• Medidas de Ia capacidad de Ia doble capa.
Se aplica para Ia determinación de áreas de electrodos sólidos, líquidos ó sistemas 
dispersos. El valor experimental de Ia capacidad diferencial determinado en 
solución acuosa se divide por el valor establecido empíricamente para mercurio. Se 
supone, en estos casos, que Ia estructura de Ia doble capa es exactamente Ia 
misma que Ia correspondiente al electrodo de mercurio. Puede existir dispersión en 
Ios valores debido a que Ia interfase no es idealmente polarizable. Algunas 
variaciones de este método comprenden, entre otras:

- Ia aplicación de técnicas de espectroscopia de impedancia electroquímica con Ia 
determinación de valores de capacidad a través del modelado con circuitos 

eléctricos equivalentes.
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- el uso de señales galvanostáticas periódicas de pequeña amplitud y baja 

frecuencia en condiciones cercanas a Ias del equilibrio, que permiten calcular Ia 

resistencia de polarización y Ia capacidad de Ia interfase.

• Gráfica de Parsons - Zobel.

Se basa en Ia comparación de Ios datos experimentales con Ios obtenidos 
teóricamente por aplicación de Ios modelos de doble capa, más específicamente el 
debido a Gouy - Chapman - Stern1 mejorado por Grahame. La interfase se considera 
como un circuito equivalente consistente en dos capacitores conectados en serie. 
Se supone que Ias superficies electródicas son totalmente homogéneas y Ias 
medidas de capacidad no dependen de Ia frecuencia de Ia señal de potencial 
aplicado. Puede aplicarse a metales policristalinos con bajo punto de fusión tales 
como plomo, estaño, cadmio, indio y bismuto.

• Adsorción de hidrógeno de Ia solución.

La determinación del área a partir de Ia adsorción de hidrógeno de Ia solución 
puede aplicarse a unos pocos metales de transición donde ocurre Ia adsorción 
como etapa previa al desprendimiento de gas hidrógeno. Esta técnica puede 
aplicarse a metales tales como el platino, rodio, iridio, níquel, utilizando Ios registros 

obtenidos de medidas de Voltamperometria cíclica ó de Cronopotenciometria .
Se considera que un átomo de hidrógeno se adsorbe sobre un átomo metálico de Ia 
superficie. La carga, asociada a esa correspondencia atómica de uno a uno, se 
calcula sobre Ia base de Ia distribución atómica superficial. Para Chstales 
monocristalinos, esta carga está perfectamente determinada; para el caso de 
metales policristalinos se acepta un promedio ponderado. Para platino policristalino, 

el valor aceptado es de 210 μcoul cm^2. Se supone que previamente a Ia reacción 

de desprendimiento del gas, se ha completado una monocapa de adátomos de 

hidrógeno, hecho que no puede asegurarse excepto en el caso del platino. No 
puede ser aplicado para metales que absorban hidrógeno como el paladio. También 
debe prestarse un especial cuidado con metales fácilmente oxidables como níquel, 
hierro, rutenio y osmio, entre otros, para Ios cuales Ias regiones de adsorción de 

hidrógeno y de oxígeno pueden solaparse.
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• Adsorción de oxígeno de Ia solución.

El método de adsorción de oxígeno de Ia solución es aplicable cuando el material 

de electrodo exhibe una zona claramente distinguible de formación y reducción de 

una monocapa. Del mismo modo que para el caso de Ia adsorción de hidrógeno, se 
establece que se forma una monocapa antes de Ia reacción de desprendimiento de 
oxígeno, fijando una correspondencia de 1 a 1 con Ios átomos metálicos 

superficiales. Este suposición determina Ia densidad superficial de átomos metálicos 

y condiciona Ia concentración superficial de oxígeno atómico.
2

Se supone un valor de 420 μcoul cm^ para platino policristalino; para oro se acepta 

390 μcoul cm^2. Es difícil establecer el punto en que se completa Ia monocapa. Otros 

problemas pueden surgir del hecho de que al evaluar Ia zona de adsorción se 
pueden agregar otros efectos tales como Ia adsorción de impurezas y el 

desprendimiento de gas. Por otra parte, calculando a partir de Ia zona de reducción, 

no se tiene Ia certeza de estar evaluando una monocapa de oxígeno adsorbido ó Ia 
reducción de un óxido.

• Depósito de metales a subpotenciales.

Aplicando Ia técnica de Voltamperometria cíclica, se procede al depósito de 

especies tales como plomo, a potenciales positivos con respecto al establecido por 

Ia ecuación de Nernst1 en Ia región de potencial comprendida entre Ia reacción 

catódica de desprendimiento de hidrógeno y Ia reacción anódica de 

desprendimiento de oxígeno. La carga estimada bajo Ios picos de corriente 

registrados en zonas de potencial determinadas, según Ia naturaleza del ión 

utilizado en el proceso de depósito a subpotenciales, se asocia a una monocapa 

ideal de Ia especie adsorbida sobre Ia superficie electródica.

Este método presenta serios problemas debido a que algunos átomos depositados 

pueden quedar atrapados en Ia red metálica del sustrato aún después de Ia 

desorción, e incluso pueden llegar a inducir reconstrucción superficial.
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• Voltamperometria.

Distintas técnicas tales como Ia Voltamperometria1 Ia Cronopotenciometria1 el 

escalón de corriente ó de potencial, pueden utilizarse para obtener el valor de Ia 

capacidad de Ia superfice electródica, aún en el caso de electrodos no metálicos, 

cubiertos de óxidos, porosos, etc.

Para Ia Voltamperometria1 se registran Ios perfiles corriente / potencial en una 
pequeña región de potencial (ca. 50 mV) a distintas velocidades de barrido. La 
corriente correspondiente al potencial medio de esa región se grafica en función de 
Ia velocidad de barrido. Considerando que el único proceso que ocurre en Ia región 
de potencial corresponde a Ia carga - descarga de Ia doble capa eléctrica, se 
obtiene una línea recta, de cuyo valor de pendiente se puede calcular Ia capacidad 
diferencial total de Ia interfase.

Para el cáculo se toma un valor de capacidad por unidad de área real, que para el 
caso de óxidos, independientemente de su naturaleza, es de aproximadamente 

60 μF cm^2 y para electrodos metálicos de ca. 20 μF cm^2.

• Adsorción negativa.
Esta técnica se aconseja para electrodos inundados o coloides dispersados. Se 
sustenta en el modelo de Ia capa difusa de Gouy - Chapman1 y se basa en Ia 
determinación del exceso superficial. Es muy difícil su implementación debido a Ia 
extrema sensibilidad del método, que detecta trazas de impurezas.

• Capacidad de intercambio iónico.
Este método ha sido aplicado sólo para algunos pocos óxidos metálicos tales como 

MnO21 y SiO2. Se sustituyen protones de Ios grupos superficiales presentes por 
alguna especie, por ejemplo zinc, detectable por radioquímica ó por alguna técnica 

analítica.

• Adsorción de moléculas de prueba de Ia solución.
Se ha aplicado a electrodos de gran área y a sólidos dispersos, utilizando especies 

neutras. La cantidad de especie adsorbida se puede detectar por técnicas analíticas 
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ó electroquímicas. Se emplean pinturas, ácidos grasos y polialcoholes. El problema 

de utilizar moléculas grandes es que éstas no pueden acceder a Ia totalidad de Ia 

estructura porosa, por Io que pueden obtenerse diferentes resultados en distintas 

experiencias.

• Adsorción de moléculas de prueba de Ia fase gaseosa.
El método BET (Brunauer, Emmett y Teller) es el más conocido. Las moléculas de 
prueba se adsorben desde Ia fase gaseosa a distintas presiones sobre Ia superficie 
sólida. Los datos se procesan de acuerdo a una isoterma específica, calculándose 
el área superficial en función del área efectiva para el adsorbato. Como moléculas 
de prueba se usan, entre otras, nitrógeno, kriptón, argón, agua, n-butano, dióxido de 
carbono, monóxido de carbono y dióxido de nitrógeno.

Para electrodos porosos, debido a problemas de accesibilidad de Ios distintos 
adsorbatos a diferentes diámetros de poros, se pueden obtener distintos valores de 

áreas superficiales evaluando un mismo material. Sin embargo, eligiendo 
convenientemente el gas de prueba, puede determinarse un área externa y un área 
interna para el mismo material.

• RayosX.
Se aplica a sólidos cristalinos con un tamaño de partícula de 3.5 a 60 nm. Se basa 
en el ensanchamiento de Ias líneas de difracción, y permite una evaluación del 
tamaño de Ia cristalita a partir del cual se infiere un valor de área real.

• Porosimetrla.
Esta técnica permite determinar Ia distribución de poros en función de su radio. En 
el método del porosímetro de mercurio, se presiona mercurio dentro de Ios poros, y 

se estima el área lateral de Ios poros inundados. Puede utilizarse una mezcla de 
líquidos de prueba, diferenciándose Ios sitios hidrofóbicos de Ios hidrofílicos.
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• Microscopia.

El alcance en Ia determinación de Ias partículas depende del equipo empleado en Ia 

observación. Para microscopía óptica es el millímetro, para microscopía electrónica 

es el micrometro (con posibilidad de aplicación in situ). La microscopía electrónica 

permite Ia determinación de Ia rugosidad superficial con resolución lateral y vertical 

de 1 nm. El tratamiento matemático es estadístico.

• Otros métodos.
Se utilizan otros métodos para casos muy especiales (peso del vapor adsorbido, 
métodos con radiosótopos, medidas de velocidad de disolución metálica, técnicas 
ópticas, métodos gravimétricos y volumétricos, cromatografía).

7.3.- CALCULO DE AREAS SUPERFICIALES DE ELECTRODOS BAJO ESTUDIO.

En Ios casos de Ios electrodos de cobalto policristalino y de Ia aleación 
amorfa comercial G16, se estimó el área superficial activa de Ia capa de óxidos 
generada por el tratamiento de OCP, a través de cálculos de Ia capacidad a partir 
de medidas de Voltamperometria cíclica.

* Cobalto policristalino.

El método requiere Ia determinación de Ia relación entre Ia densidad de 

corriente de Ia zona de potenciales correspondiente a Ia doble capa del material de 
electrodo y Ia velocidad de barrido de potencial triangular aplicada en Ios 
registros.

Para el cobalto, debido a Ia inexistencia de una zona de doble capa real para 
este sistema, el dominio de potencial elegido se situó en Ias cercanías del potencial 

de reposo del sistema, esto es, en aproximadamente 0.6 V (26).
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El electrodo de cobalto policristalino se trató con una perturbación de OCP 

bajo Ias condiciones óptimas establecidas en el Capítulo 4, y se estabilizó por 

ciclado repetitivo de potencial. De Ia gráfica de icap en función de v1 se obtuvo una 
__ Q

Iinea recta cuyo valor de pendiente corresponde a una capacidad de 130 μF cm^.

Considerando que el valor de Ia capacidad de Ia doble capa para Ia interfase 

óxido - solución electrolítica es de 80 μF cm^2, se puede estimar un área superficial 

activa de aproximadamente 1.6 cm2. Esto correponde a un factor de rugosidad 
de 36.

♦ Aleación amorfa G16.

Para Ia aleación amorfa comercial de Co - Ni se eligió como zona de 
potencial de doble capa el intervalo entre 0.25 V - 0.30 V. En este caso, se 
consideró necesario comparar Ios valores de Ias pendientes de Ias gráficas de icap 
en función de v (63), para electrodos del material G16 sin tratar y después de 
aplicada Ia perturbación de OCP (R=30) (Figura 7.2). En ambos casos se obtiene 
una recta. A partir de Ia relación entre Ias pendientes calculadas, se pudo 
establecer que Ios electrodos con cubiertos por óxidos hidrosos presentan un área 
superficial activa 1.4 veces mayor que Ia correspondiente al electrodo sin tratar. 
Esta corrección ha sido considerada en el estudio cinético de Ia reacción de 
desprendimiento de oxígeno (Capítulo 8).

En Ia Figura 7.3 se muestran Ias curvas de polarización en Ia región de 
potencial correspondiente a Ia reacción de desprendimiento de oxígeno en solución 
1M NaOH, 30 C, para electrodos con distintos espesores de Ia capa de óxidos (las 
densidades de corriente están corregidas por el factor 1.4), y para Ia aleación 
amorfa sin tratar. Los valores de densidad de corriente para Ios electrodos cubiertos 
con Ia capa de óxidos resultan claramente superiores. Por otra parte, para distintos 
valores de R, Ia densidad de corriente a potencial constante resulta coincidente. 
Esto indica que el mayor valor en R no tendría un efecto catalítico; solo 

correspondería a una mayor área, que no se encontraría realmente disponible para 

Ia reacción bajo estudio.
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Figura 7.2.- Relación entre Ia densidad de corriente a 0.25 V y Ia velocidad de 
barrido de potencial para Ia aleación amorfa G16 sin tratamiento 
(o) y con una cubierta de óxidos (•) (R=30).
Solución electrolítica 1 M NaOH1 30 C.

Figura 7.3.- Curvas de polarización en Ia región de potencial de Ia reacción 
de desprendimiento de oxígeno para Ia aleación amorfa G16 sin 
tratar (o ) y con tratamiento de OCP1 R = 30 (•), R = 20 (▲ ); 
1M NaOH1 30 C.
(a) ¡ en función de E.
(b) i*  en función de E.
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7.4.- ENSAYO DE ELEcTROCATALIZADORES.

En Ias experiencias se utilizaron electrodos de cobalto policristalino, 

cobalto amorfo, cobalto- níquel amorfo comercial y depósitos autocatalíticos de 

cobalto- níquel, caracterizados convenientemente como se describiera en Ios 
capítulos anteriores. La reacción electroquímica elegida para Ios ensayos fue 
Ia reacción de desprendimiento de oxígeno en medio alcalino.

Se realizaron medidas potenciostáticas en Ia región de potencial 
Correpondiente a Ia reacción bajo estudio. Los resultados se presentan como 

representaciones tipo Tafel1 esto es, E en función del Iog i. Los electrodos de 

trabajo consistieron en superficies Iimpias Iibres de Ia capa de óxidos, sin 

tratamiento, y superficies con cubiertas de óxidos, formadas por tratamiento de 
OCP en Ias condiciones óptimas para cada caso y posteriormente 
estabilizadas.

♦ Cobalto policristalino y Cobalto amorfo.

En Ia Figura 7.4 se presenta Ia curva de polarización para cobalto 
policristalino sin tratar y con Ia capa de óxidos hidrosos (R=20), en solución 

O.1M KOH1 30 C.

Figura 7.4.- Curvas de polarización para cobalto policristalino (O) sin 
tratamiento y con tratamiento de OCP (φ) R = 20, en 
0.1 M KOH1 30C.

118



Figura 7.5.- Superficie electródica después de Ia potenciostatización a 
E =1.9 V, t = 80 min, para cobalto policristalino con R=20. 
Escala: 10 μm.

Entre 1.5 y 1.65 V puede calcularse una pendiente de Tafel de 

aproximadamente 0.06 V dec^1. A elevadas densidades de corriente, Ia 
diferencia entre Ios electrodos tratados y sin tratar disminuye notablemente, 

dado que Ia reacción de desprendimiento de oxígeno resulta entonces 
controlada por fenómenos de transporte. La superficie del electrodo fue 
examinada mediante microscopía electrónica de barrido (Figura 7.5), 
presentando un aspecto irregular, con capas.

Para Ios electrodos de cobalto amorfo, Ia pendiente de Tafel en Ia zona 
lineal es también de 0.06 V dec1. En Ia Figura 7.6 se muestran Ios resultados 
para electrodos de Co-P sin tratamiento, con tratamiento de OCP (R=4) y con 
tratamiento de OCP seguido por tratamiento térmico (380 C durante 4 horas). 

Estas aleaciones no presentan un gran aumento de Ia carga superficial 
después del tratamiento con OCP1 Io que motiva pequeñas diferencias en Ios 
valores de densidad de corriente respecto a aquellos de Ia muestra sin tratar.
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El aspecto de Ia superficie de Ios electrodos se muestra en Ia Figura 7.7. La 

aleación de Co-P tratada con Ia perturbación difiere notablemente de Ia de Co- 

P fresca; en esta última se distinguen zonas compactas con algunas 

perforaciones (Figura 7.7,a), mientras que aquella tratada electroquímicamente 

presenta una distribución de granos más uniforme (Figura 7.7,b).

Figura 7.6.- Curvas de polarización para cobalto amorfo, en 1 M NaOH, 30 C 
(□) Co-P, sin tratamiento; (■) Con tratamiento de OCP, R = 3; 
(X) Con tratamiento de OCP y tratamiento térmico.

Figura 7.7
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Figura 7.7.- Superficie electródica para cobalto amorfo, (a) Sin tratamiento;
(b) Con tratamiento de OCP, R=3. Escala: 10 μm.

♦ Aleaciones de Cobalto - Níquel.

Para Ia aleación amorfa G16, sin tratamiento y con tratamiento de OCP 
(R = 30), Ias curvas de polarización obtenidas en solución 1 M NaOH, 30 C 

presentan una pendiente de 0.06 V dec^1 en Ia zona de potencial entre 1.5 V y 
1.65V(Figura 7.8).

Figura 7.8.- Curvas de polarización para Ia aleación G16. (O) Sin tratamiento 
(•) Con tratamiento de OCP (R = 30), en 1 M NaOH1 30 C.
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A potencial constante, es notable Ia diferencia de valores entre Ias 

densidades de corriente para Ias distintas muestras ensayadas, siendo 

superiores en un 50% aquellas para Ia superficie cubierta con Ia capa de 

óxidos. A partir de 1.7 V, Ias curvas coinciden, ya que se alcanza un control 

difusional en ambos casos.

Las aleaciones amorfas presentan dos caras: una brillante y otra opaca. 

En Ia Figura 7.9 se presentan Ias rnicrografías de Ias superficies con su capa

Figura 7.9.- Superficie electródica para cobalto amorfo con tratamiento de 
OCP (R=30); (a,b) antes y (c,d) después de Ia reacción de 
desprendimiento de oxígeno.
(a,c) Cara brillante, (b,d) Cara opaca. Escala: 1 μm.
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de óxidos electrogeneradas (R=30) antes (Figura 7.9,a,b) y después (Figura 

7.9,c,d) de producida Ia reacción de desprendimiento de oxígeno.Tanto Ia cara 

brillante como Ia opaca de Ia aleación estabilizada muestran grietas 

superficiales. Sin embargo, después de su uso como electrocatalizadores, es 

difícil distinguir ambas caras, que muestran una superficie cubierta de óxidos, 

continua (Figura 7.9,c,d).

La aleación amorfa de cobalto- níquel- fósforo ofrece un 
comportamiento singular. En Ia Figura 7.10 se presentan Ias curvas de 
polarización para Ia aleación sin tratamiento, para muestras tratadas con Ia 
OCP con distintos espesores de Ia capa de óxidos ( 12 < R < 20), y para 
electrodos con Ia cubierta de óxidos con tratados térmicamente (340 C, 4 h).

Figura 7.10.-Curvas de polarización para Ia aleación de cobalto- níquel- 
fósforo, en 1 M NaOH1 30 C. (O) Sin tratamiento; (» Con 
tratamiento de OCP (R = 20);( Λ)Con tratamiento de OCP 
(R = 12);(X) Con tratamiento de OCP y tratamiento térmico.

Las densidades de corriente de Ios electrodos sin tratar son 

notablemente bajas, y se alinean en Ia gráfica potencial- Iog ¡ con una 

pendiente de 0.04 V dec^1. Los electrodos sometidos a Ia perturbación de onda 
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cuadrada de potencial presentan valores de densidades de corriente 

superiores a Ios de Ia muestra sin tratar, siendo Ia pendiente de Ia línea de 

Tafel igual a 0.06 V dec^1. Por su parte, Ia muestra tratada térmicamente 

presenta valores de densidad de corriente semejantes a Ios de Ios 

correspondientes electrodos sin tratar, pero un valor de Tafel de 0.06 V dec1.

Las superficies electródicas evidencian también el distinto 

comportamiento (Figura 7.11). Para Ia aleación sin tratar, después de 
producida Ia reacción de desprendimiento de oxígeno, se observan partículas 
de distinto tamaño fácilmente diferenciables (Figura 7.11,a). Para Ia aleación 
con su cubierta de óxidos formada por el tratamiento de OCP1 el aspecto de Ia 
superficie es mucho más regular, mostrando partículas distribuidas 

uniformemente y evidenciando una mayor área superficial (Figura 7.11 ,b).

Figura 7.11
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Figura 7.11.-Superficie electródica para Ia aleación de cobalto- níquel-fósforo 
con tratamiento de OCP (R=12); (a) antes y (b) después de Ia 
reacción de desprendimiento de oxígeno. Escala: 1 μm.

En todos Ios casos ensayados, el electrodo con Ia cubierta de óxidos 

hidrosos presenta una actividad catalítica mayor si se considera Ia corriente 

por unidad de área geométrica a potencial constante.

Para Ia superficie de Ia aleación amorfa ternaria, Co- Ni- P, Ia pendiente 
de Tafel para Ios electrodos sin ttratar tiene un valor de 0.04 V dec^1, mientras 
que para Ia superficie cubierta por el compuesto precursor de Ia espinela de 
Co - Ni es de 0.06 V dec^1. Esta variación respecto al valor de 0.04 V dec^1 para 
aleaciones sin tratar, puede ser atribuida a:

• cambios en Ia composición de Ia capa de óxidos superficial.

• cambios en Ios sitios activos causados por interacciones superficiales.

• variaciones en Ia naturaleza de Ios óxidos electroformados (21).

Para aleaciones de Co-Ni (21) se ha informado que por ciclado 
triangular repetitivo a 0.02 V s'1 se alcanzaban perfiles semejantes a Ios 

correspondientes a Ias espinelas de Co-Ni. Para estas superficies, Ia 

pendiente de Tafel para Ia reacción de desprendimiento de oxígeno es de 0.04 
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V dec^1. Sin embargo, después de potenciostatizar a 1.8 V, Ia respuesta corriente- 

potencial es similar a Ia de espinelas de cobalto. En este caso, Ia pendiente de Tafel 

es de 0.06 V dec^1.

Por otra parte, para electrodos cubiertos por capa de óxidos y sometidos a 

tratamiento térmico se observa una menor actividad catalítica, que se atribuye a Ia 

disminución del área superficial activa provocada por Ia deshidratación producida 
durante el tratamiento térmico.
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CAPITULO 8

ESTUDIO CINETICO DE LA 

REACCION DE DESPRENDIMIENTO DE OXIGENO SOBRE 

ELEcTROCATALIZADORES DE 

COBALTO - NIQUEL

^^ e plantea un mecanismo 

para Ia reacción de des­

prendimiento de oxígeno en 

medio alcalino, confirmado a 

través del estudio cinético de 

esta reacción sobre electro- 

catalizadores de Ia aleación 

amorfa comercial de Co-Ni.
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8.1.-  INTRODUCCION.

La aplicación de perturbaciones de potencial periódicas sobre aleaciones de 

cobalto - níquel policristalinas ó amorfas promueven el crecimiento de una capa de 

óxidos porosa, que ha sido caracterizada como una especie precursora de Ia 

espinela de níquel - cobalto, NiCo2O4.
Los resultados obtenidos de Ias experiencias realizadas para Ia reacción de 

desprendimiento de oxígeno evidencian una buena actividad catalítica de Ios 
electrodos de Ia aleación amorfa G16 con su cubierta de óxidos porosa, en 
comparación con el material sin tratamiento. Este hecho se ha explicado sobre Ia 
base de Ia formación de Ia estructura de espinela, que presenta una alta actividad 

catalítica para Ia reacción de electroformación de oxígeno. Otros autores señalan 
que Ia naturaleza hidrosa del óxido es Ia responsable de Ia mayor actividad 
catalítica.

En este capítulo se propone un mecanismo para Ia reacción de 

desprendimiento de oxígeno sobre electrodos amorfos cubiertos de óxidos 

generados electroquímicamente. Para Ia región de altos sobrepotenciales, se 
discuten Ias características registradas atribuyendo el comportamiento observado 

experimentalmente a efectos netamente resistivos.

8.2.-  ESTUDIOS CINETICOS DE LA REACCION DE DESPRENDIMIENTO
DE OXIGENO.

La reacción de desprendimiento de oxígeno comienza a producirse una vez 
que se superan Ios potenciales correspondientes a Ia formación de una capa de 
óxidos sobre Ia superficie del electrodo.

Para Ias espinelas de cobalto- níquel preparadas por descomposición 

térmica, Ias curvas de polarización muestran dos líneas de Tafel1 cuyos valores de 
pendientes son de 0.04 - 0.06 V dec^1 y de 0.10 - 0.13 V dec^1 para Ia región de 
bajos y altos sobrepotenciales, respectivamente (91-92).
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Estos cambios de Ias pendientes de Tafel admiten distintas explicaciones, 
entre otras:

• Cambios en Ia valencia del óxido. La menor pendiente de Tafel se relaciona con 

el desprendimiento de oxígeno sobre Ios sitios trivalentes de Ia estructura de 

espinela que requiere valores de potencial más bajos que Ios sitios 
trivalentes (93).

• Cubrimiento de Ios sitios trivalentes por especies intermediarias de Ia reacción.
• Cambio del tipo de control del proceso global de activado a difusional (75,76).

Para el caso especial de electrodos metálicos sometidos a perturbaciones de 
potencial, el comportamiento depende del:

• metal base considerado.

• tratamiento de Ia cubierta de óxido.

En Ia Tabla 8.1 se presentan valores de Ias pendientes de Tafel para Ia 
reacción de desprendimiento de oxígeno en medio alcalino sobre distintos 
materiales; en algunos casos se postulan dos pendientes distintas, b1 y b2 para 
bajos y altos sobrepotenciales, respectivamente.

TABLA 8.1.- Pendientes de Tafel para distintos materiales usados como ánodos 
para Ia reacción de desprendimiento de oxígeno en medio alcalino.

MATERIALES bι / V dec^1 b2 / V dec^1
Ni Policristalino, con óxidos (30) 0.05 -
Cobalto Policristalino, con óxidos (25) 0,03 0.12
NiCo2O4 preparada por desc.term. (26-29) 0.04-0.10 0.06-0.13
G16(5,6,11) 0.06 -
Aleaciones amorfas (7-9) 0.04 0.06 - 0.07
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8.3.-  RESULTADOS EXPERIMENTALES PARA LA REACCION DE

DESPRENDIMIENTO DE OXIGENO SOBRE LAALEACION AMORFA
DE Ni-Co, G16.

Se obtuvieron curvas de polarización para electrodos constituidos por 
aleación amorfa G16 con una capa superficial de óxidos electroformada y 

estabilizada (R=30), para distintas concentraciones de Ia solución electrolítica y 
diferentes temperaturas. La región de potencial investigada correspondió al 
intervalo entre 1.4 V y 1.7 V.

En Ia Figura 8.1 se presentan Ios datos experimentales como 
representaciones tipo Tafel. Las curvas de polarización tienen una zona Iineal que 
se acorta a medida que Ia concentración del electrolito y Ia temperatura disminuyen.

Las pendientes de Tafel para Ia aleación G16 sin tratamiento y con 

tratamiento de OCP (R = 30) tienen un valor de 0.06 V dec1. De Ia extrapolación de 
Ia zona lineal hasta el valor de potencial reversible para Ia reacción bajo estudio se 

obtuvieron Ios valores de Ias corrientes de intercambio, j* 0 ,para Ias distintas 
condiciones experimentales de Ia Figura 8.1. Los valores de j* o y de Ias pendientes 
de Tafel se presentan en Ia Tabla 8.2.

TABLA 8.2.- Pendientes de Tafel y corrientes de intercambio para Ia reacción
de desprendimiento de oxígeno sobre electrodos de Ia aleación
G16 tratados con OCP (R=30).

* Aleación G16 sin tratamiento.

C/M TZK b / V dec^1 j* 0 / A cm^2
0.1 303 0.06 +/- 0.005 2.0x10^1°
1.0 * 303 0.06 +/- 0.005 7.5x10^1°
1.0 303 0.06 +/- 0.005 4.4x10^9
4.0 303 0.06 +/- 0.005 1.3x10^8
1.0 323 0.06 +/- 0.005 4.7 × 10'9
1.0 352 0,06 +/- 0.005 6.9x109
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Se observa que Ios valores de j* 0 aumentan su valor alrededor de dos 

órdenes de magnitud cuando Ia concentración del electrolito cambia de 0.1 M a 4 M. 

Cabe destacar, también, Ia influencia de Ia temperatura, dado que entre 30 y 80 C 

se produce un aumento del 55 % en el valor de j* 0.

Se graficaron Ios valores de potencial a densidad de corriente constante en Ia 
región de bajos sobrepotenciales,para Ias distintas condiciones experimentales en 
función de Ia actividad del ión OH^ (Figura 8.2). Los valores experimentales se 
alinean en una recta de pendiente 0.12 V dec^1.

Por otra parte, para Ia región lineal, se obtuvieron valores de Ia densidad de 

corriente aparente a potencial constante. En Ia Figura 8.3 se presentan estos 
valores en función de Ia actividad de Ia solución electrolítica. El valor de Ia 

pendiente, (δ Iog j / δ Iog a)E , corresponde a un valor de 2,3 Io que confirma que Ia 

reacción de desprendimiento de oxígeno sobre Ia aleación amorfa G16 con 

tratamiento de OCP (R=30) en soluciones alcalinas de NaOH tiene un orden de 
reacción 2 con respecto a Ios iones OH^.

En Ia Tabla 8.3 se presentan Ios parámetros cinéticos obtenidos con Ia 
aleación amorfa G16.

Tabla 8.3.- Parámetros cinéticos de Ia reacción de desprendimiento de oxígeno 
sobre Ia aleación G16

PARAMETRO VALOR OBTENIDO
δE Z δ Iog j 0.06 +/-0.005Vdec^1
(δE / δ Iog aOH )¡ -0.12Vdec 1̂
(δ Iog j / δ Iog a)E 2.3 +/- 0,2
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Figura 8.1. Curvas de polarización obtenidas en diferentes condiciones 
de temperatura y concentración de electrolito, para Ia aleación 
G16 tratada con OCP (R=30).
(Δ) 0.1 M, 30 C 
(•) 1 M, 30 C
(□) 4 M, 30 C

(♦) 1 M, 50 C
(■) 1 M, 80 C
(O) 1 M , 30 C (Sin tratamiento)
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Figura 8.2.- Relación entre el potencial y Ia actividad de Ia solución de NaOH 
paraj*=1.0x10^6Acm^2(0) y j* = 2.5×10'6Acm^2 (φ).

Figura 8.3.- Relación entre Ia densidad de corriente y Ia actividad de Ia 
solución de NaOH, 30 C, para E = 0.73 V (O) y E = 0.75 V (•).
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Figura 8.4.- Curvas de polarización para Ia aleación G16, en Ia región de 
altos potenciales, para diferentes concentraciones de NaOH1 
30 C.
Muestra sin tratar, (O) 1M .
Muestra tratada con OCP (R = 30) (» 1 M; (□ ) 0.1 M; (Δ)4 M.

Figura 8.5.- Relación entre Ia resistencia electroquímica, Ra (φ) y Ia inversa 
de Ia conductancia específica K-1 (O), con Ia concentración de 
NaOH.
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Se debe señalar también que Ios valores de E en función de Iog j*  (Figura 

8.1) se apartan de Ia relación Iineal a un determinado potencial umbral, Et. El valor 

de este potencial aumenta con Ia disminución de Ia temperatura y de Ia 

concentración del electrolito.

A valores de potencial superiores a Et se pueden observar burbujas de gas 
que se desprenden de Ia superficie del electrodo. En estas condiciones, se 
obtuvieron representaciones Iineales de E en función de j*  (Figura 8.4). Las 
pendientes de estas rectas corresponden a una aparente resistencia óhmica, Ra, 

que depende de Ia concentración del electrolito. En Ia Figura 8.5 se presenta Ia 
dependencia entre Ra y Ia concentración del electrolito, evidenciándose que Ra 
disminuye con el aumento de Ia concentración. En Ia misma figura se incluyeron Ios 
valores de Ia inversa de Ia conductancia específica, que muestra una dependencia 
similar a Ia de Ra.

El valor de Ia energía de activación aparente ΔH*  para Ia reacción de 
desprendimiento de oxígeno se estimó a partir de gráficas de tipo Arrhenius con Ios 
valores de densidad de corriente obtenidos de Ia Figura 8.1, a potencial constante, 

en Ia región Iineal de Tafel (Figura 8.6). Se obtuvo un valor de ΔH*  de 40 +/- 5 kJ 

moΓ1, que concuerda con datos que se informan en Ia bibliografía para aleaciones 

amorfas (78) y para espinelas de Co-Ni preparadas por descomposición térmica 

(94).

Figura 8.6.- Gráficas tipo Arrhenius para Ia aleación G16 tratada con OCP 
(R=30). (■ ) E = 1.55 V; (O) E = 1.525 V; (X) E = 1.5 V; 
(>)E = 1.475 V.

135



8.4.- MECANISMO PROPUESTO PARA LA REACCION DE

DESPRENDIMlENTO DE OXIGENO SOBRE LAALEACION AMORFA
G16 CUBIERTA CON UNA CAPA SUPERFICIAL DE OXIDOS 

ELECTROFORMADA.

La cinética de Ia reacción de desprendimiento de oxígeno en medio alcalino 
sobre electrodos recubiertos con una capa de óxidos depende de :

• Ia estructura de Ia capa de óxidos (24, 95 -98)

• Ios estados de oxidación que presenta Ia capa de óxidos a nivel superficial (95).

• Ia naturaleza de Ias especies intermediarias adsorbidas, tipo OH y O, sobre Ia 
superficie externa de Ia capa de óxidos (95)

• Ios cambios que se establecen en Ias propiedades fisicoquímicas de Ia interfase 
metal/ solución ocasionados por Ia formación de burbujas de gas oxígeno (98).

Cada una de estas variables influirá con distinto peso según el potencial 
aplicado.

Estudios realizados con esta aleación aplicando Ia técnica de impedancia 
electroquímica han revelado Ia existencia de dos semicírculos capacitivos en Ias 

representaciones de Nyquist, para experiencias llevadas a cabo en Ia región de 
potencial Correpondiente a Ia reacción de desprendimiento de oxígeno (99).
Se ha observado:
• el semicírculo obtenido a altas frecuencias es independiente del potencial,

• el semicírculo de bajas frecuencias es función del potencial.

De este modo, se ha postulado que:

• el semicírculo de alta frecuencia queda determinado por Ias propiedades 

electrónicas de Ios óxidos superficiales.
• el semicírculo de bajas frecuencias corresponde a Ia respuesta que ofrecen Ias 

especies intermediarias o×i- y oxihidróxido.

El modelo propuesto que resulta consistente con Ios valores experimentales 

corresponde a una modificación del mecanismo propuesto por Tamura et al.(100), 

para platino en medio alcalino.
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El mecanismo de reacción comprende básicamente por dos etapas:

• Ia primera etapa corresponde al proceso de adsorción de un ión OH^ de Ia 

solución sobre un sitio activo superficial (S).

• Ia segunda etapa puede involucrar dos caminos distintos, con Ia participación del 

ión OH' y un ión OH' de Ia interfase que conducirían a través de distintas 
reacciones a Ia formación de especies intermediarias, S(O)' y S(OH)2'. Para el 
primer caso Ia interacción de un ión OH' con el intermediario adsorbido S(O)' 
provoca el desprendimiento de oxígeno a través de una reacción electroquímica 
involucrando el intercambio de tres electrones. Para el segundo caso, Ia especie 

S(OH)2' se descompone Iiberando oxígeno gaseoso en una reacción 
electroquímica que, como en el caso anterior, necesita intercambiar tres cargas 
para completarse. En ambos casos ocurre al tiempo del desprendimiento de 
oxígeno, Ia acidificación de Ia interfase y Ia desocupación de sitios activos.

El siguiente esquema muestra Ia secuencia planteada:
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Se considera que:

1. Ia segunda etapa determina Ia velocidad del proceso global.

2. Ia adsorción ocurre sin interacción entre adsorbatos, bajo condiciones Langmuir.

Las premisas establecidas por Ia isoterma correspondiente son Ias siguientes:

- La cantidad de especie adsorbida se distribuye en una monocapa.

- Los adsorbatos se encuentran perfectamente localizados en sitios definidos
- Todos Ios sitios superficiales presentan el mismo valor de energía de 
adsorción.

Bajo estas condiciones, Ia ecuación de velocidad para Ia reacción de 
desprendimiento de oxígeno queda expresada de Ia siguiente forma:

j = n F ( k1 k2 / k.1) aOH2 exp (FE/RT) (8.1)

k1,k-1 : constantes de velocidad para Ia etapa1, en Ias dos direcciones. 
k2: constante de velocidad de Ia etapa 2.

La ecuación anterior corresponde a una expresión tipo Tafel1 con una 

pendiente teórica de 2.3 RT/F.

Por otra parte, surge también de Ia ecuación de velocidad que:

• a potencial constante, el orden de reacción respecto al ión OH^ resulta igual a 2.

• a densidad de corriente constante, (δE / δ Iog aOH )j= -2 RT/F

En Ia región de altos sobrepotenciales, Ios valores experimentales se apartan 
de Ia recta de Tafel, de pendiente 2.3 (RT / F). En este caso, E en función de j 
exhibe una dependencia lineal, que corresponde a un efecto resistivo (Figura 8.4). 

Este hecho se presenta a partir de un determinado valor de potencial, que 
disminuye con el aumento de Ia concentración de electrolito.
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Algunos investigadores han Informado sobre desviaciones como Ia antes 

descripta (30-32), atribuyéndolas a causas tales como:

♦ resistencias internas en Ia propia capa de óxido (101,102)

♦ desprendimiento de burbujas de gas (98)

♦ efectos difusionales (76)

Sin embargo, en esos casos se obtienen también relaciones Iineales cuando 
se grafica simplemente E en función dej (76,77,98,101).

Del análisis de Ios presentes resultados experimentales, se puede concluir Io 
siguiente:

♦ Se descarta una influencia decisiva de resistencias existentes en Ia capa de 
óxidos dado que Ia pendiente obtenida es Ia misma que para Ia aleación sin 
tratamiento electroquímico. Por otra parte, para distintos valores de R se obtienen 
densidades de corriente semejantes.

♦ El efecto resistivo estaría vinculado a Ia formación de burbujas de gas oxígeno. 
Cuando esto ocurre el área activa del electrodo disminuye y aparece una 
resistencia que llega a controlar Ia cinética del proceso global.

Esta conclusión se fundamenta en dos hechos:
0 Ia resistencia óhmica de Ias representaciones de E en función de j obtenida para 

distintas concentraciones de solución alcalina, presenta Ia misma dependencia 
que Ia inversa de Ia conductividad específica con Ia concentración del electrolito.

0 El potencial al cual ocurre el apartamiento de Ia relación de Tafel corresponde al 
potencial umbral para que ocurra el proceso de desprendimiento de burbujas 
gaseosas. La interfase electrodo/ electrolito, su estructura y naturaleza 

condicionan el valor del potencial umbral.
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Por otra parte, se considera que Ios sitios responsables de Ia alta actividad 

catalítica de Ias espinelas de Co- Ni sometidas al tratamiento térmico son 

predominantemente:

♦ iones cobalto que ocupan sitios tetraédricos.

♦ iones cobalto o iones níquel ubicados en dos sitios octaédricos.

En el caso de Ia capa de óxidos formada sobre Ia aleación G16 se produce 
una redistribución de Ios componentes de Ia aleación amorfa como consecuencia 
del tratamiento de onda cuadrada de potencial.

La buena actividad catalítica de este material para Ia reacción de 
desprendimiento de oxígeno se podría explicar sobre Ias bases siguientes:

♦ La existencia de iones cobalto y niquel en Ia superficie electródica.

Las especies níquel y cobalto con elevados potenciales de oxidación participan 

activa y eficazmente en capas delgadas de óxidos, donde Ios iones están 
expuestos a campos eléctricos más intensos (78,103).

♦ Las características hidrosas de Ia capa de especies oxi- hidróxidos generada por 
aplicación de Ia perturbación de potencial de onda cuadrada, que llevaría a Ia 
formación de intermediarios (OH)2' (95). En este aspecto, debe destacarse que el 
proceso de desprendimiento de oxígeno favorece Ia deshidratación de Ia película 
de óxidos (101).
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CAPITULO 9

CONCLUSIONES

Q
V^e pueden obtener capas 

de óxidos hidratados de 

espesor y estructura contro­

lados sobre distintos metales, 

Policristalinos o amorfos, por 

aplicación de perturbaciones de 

potencial repetitivas bajo 

condiciones experimentales 

establecidas.
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Como materiales novedosos de aplicación en electrocatálisis, Ias aleaciones 

amorfas presentan una serie de características sumamente interesantes. El 

contenido metálico es de aproximadamente el 80%, Io que establece una 

determinada interacción metal - metaloide, por cuanto Ios átomos del metal están 

empaquetados en una determinada estructura y distribuidos al azar en una red no 

cristalina. Este hecho fue confirmado por modernas técnicas de análisis de 
superficies, como Ia microscopía efecto túnel que estableció Ia existencia de zonas 
cristalinas y regiones amorfas. Las aleaciones amorfas tienen una notable 
heterogeneidad superficial y una muy baja rugosidad. Estos hechos impulsaron este 
estudio a efectos de mejorar Ias posibilidades de su aplicación como materiales de 
electrodos de alta actividad catalítica en sistemas almacenadores de energía.

La actividad catalítica es afectada fundamentalmente por:

• el área superficial

• Ia composición superficial.

• Ia estructura.

Para Ias aleaciones amorfas estudiadas, Ios tres aspectos se encuentran 

íntimamente entrelazados.

• La composición superficial determina Ia formación de una especie precursora 
formada al aplicar Ia perturbación de potencial, que llevará a una estructura de 
declaradas propiedades de interés en electrocatálisis.

• La estructura establecerá un área superficial activa para Ia reacción de electrodo 

de interés.

• El área superficial puede ser afectada por tratamientos químicos, físicos ó 
Asicoquimicos que actuarán de distinta forma dependiendo de Ia composición y Ia 

estructura superficial del material.

Este trabajo presenta una exposición del camino seguido para Ia obtención 

de nuevos materiales de electrodo, sobre Ia base del conocimiento de que Ias 
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estructuras del tipo espinela son adecuadas como ánodos que requieran como 

reacción de electrodo Ia reacción de desprendimiento de oxígeno. Dado que Ias 

aleaciones amorfas se pasivan en medio alcalino del mismo modo que Io hacen Ios 

metales de transición como níquel, cobalto, hierro, es necesario modificar Ia capa 

superficial a efectos de obtener una superficie de interés en electrocatálisis.

A través del estudio se ha logrado:

⅜*⅛p^∙-⅞⅝∙^⅛⅝ι^r⅝^≈F*⅞⅜τ^πτ*^⅛⅝ '̂l⅜⅝t≠Ji.j...⅜~jan√rBπr,∙n,rTOg4^ywr^ιr⅝f..⅝jLJ⅝∣⅜⅞⅝⅛,⅝⅜.a⅛a^ayl⅜y^¾yy

♦ TRABAJQEXPERIMENTAL.
♦ Optimización de Ios factores experimentales que permiten el 

crecimiento de especies precursoras de estructuras del tipo espinela 

sobre distintas superficies por aplicación de una perturbación de onda 

cuadrada de potencial.

♦ Caracterización de Ia capa de especies electrogeneradas empleando

técnicas electroquímicas y otras complementarias.

♦ Evaluación de Ia actividad catalítica de Ios materiales caracterizados

para una reacción en particular, Ia reacción de desprendimiento de 

oxígeno.

≡≡≡≡≡≡≡≡3≡≡≡≡≡
TRABAJO TEORICO

♦ Justificación teórica de Ia formación de Ias especies precursoras por 

aplicación de perturbaciones de potencial periódicas.

♦ Propuesta de mecanismo para Ia reacción de desprendimiento de 

oxígeno en medio alcalino sobre electrodos de aleaciones amorfas 

comerciales, modificados por tratamiento de onda cuadrada de 

potencial periódica.
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♦ Optimización de Ios factores experimentales que permiten el crecimiento de 

especies precursoras de estructuras del tipo espinela sobre distintas 

superficies por aplicación de una perturbación de onda cuadrada de 

potencial.

• La aplicación de Ia perturbación de Ia onda cuadrada de potencial repetitiva 

permitió el crecimiento de una capa de óxidos e Ndroxidos sobre Ias superficies 
electródicas ensayadas. Los materiales probados y Ios parámetros optimizados 
se resumen en Ia Siquiente tabla.

MATERIAL Concentración

(M)

E(Anodico)

(Voltios)

E(Catodico)

(Voltios)

Frecuencia 

(kHz)

Tiempo 

(Minutos)

R

Co Policnstalino TT ~ TT TT T 7θ"
0.5 2.0 -1.7 0.25 3 27

1 2.5 -1.7 1 3 25

Co-P T TT TT TT T T-
Co- Ni- P T TÓ TT TT T ^20^

Co-Ni-Si-B ~i TÓ TT TT T Tδ^

• La onda cuadrada simétrica es Ia más eficiente.

• Se consiguieron aumentos notables de carga superficial, detectados por 
Voltamperometria cíclica y Cuantificados por el parámetro R.

• La concentración del electrolito está en relación inversa con Ia carga final 
obtenida.

• El extremo catódico de Ia perturbación se ubicó en Ia región de potenciales 
correspondientes a Ia reacción de desprendimiento de hidrógeno.

• Comparando Ios valores de R logrados para Ias distintas aleaciones, se confirmó 
que el fósforo es el más estable de Ios metaloides para Ias condiciones 

experimentales drásticas. Los mayores aumentos de carga superficial fueron 

logrados cuando el extremo anódico de Ia perturbación no corresponde a Ia 

región de Ia reacción de desprendimiento de oxígeno.
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♦ Caracterización de Ia capa de especies electrogeneradas empleando 

técnicas electroquímicas y otras complementarias.

• Se utilizaron distintas técnicas que permitieron Ia identificación de Ia estructura 

de espinela generada por el tratamiento de onda cuadrada de potencial.

MATERIAL ESTRUCTURA DE ESPINELA CONFIRMACION 
Co Poljcristalino Cθ3O4 • V.C.

• IR
• Rayos X

• ATD
• SEM
• EDAX

Co-P Cθ3O4 • V.C.
• IR

• SEM

Co- Ni-P Cθ3O4 • V.C.
• IR

• SEM

Co - Ni - Si - B Ni Co2O4 • V.C.
• IR
• Rayos X

• XPS
• SEM

• Para Ias aleaciones amorfas, Ias zonas microcristalinas facilitarían Ia formación 
de una especie precursora después de Ia aplicación de Ia perturbación de 

potencial de onda cuadrada, que contribuye a un aumento sustancial en el área 
superficial.

• Para cobalto policristalino, cobalto amorfo y Ia aleación de cobalto - níquel - 
fósforo, Ia especie precursora confirmada por Ias distintas técnicas puede ser 

representada por Ia siguiente fórmula : Co(OH)2. 2CoOOH. 6 H2O.

• Considerando que Ia cantidad máxima de níquel que puede introducirse en Ia 
espinela sin cambiar Ia estructura es de 1/3 y el isomorfismo de Ias redes 
cristalinas de Co(OH)2 y de Ni(OH)2 , Ia especie precursora originada en el caso 
de aplicar Ia onda cuadrada a Ia aleación amorfa comercial de cobalto - níquel - 

silicio - boro es : Ni(OH)2∙ 2CoOOH. 6 H2O.

145



♦ Evaluación de Ia actividad catalítica de Ios materiales caracterizados para 

una reacción en particular, Ia reacción de desprendimiento de oxígeno.

Evaluando Ia actividad catalítica de Ias distintas superficies caracterizadas para Ia 

reacción de desprendimiento de oxígeno, se puede concluir en forma general en Io 
siguiente:

• Las pendientes de Tafel calculadas corresponden a 0.06 V dec^1 para Ias 
superficies electródicas tratadas con Ia perturbación de Ia onda cuadrada de 
potencial.

• La estructura tipo espinela es Ia responsable de Ios mayores valores de 

densidades de corriente observadas para Ia región de potenciales 
correspondiente a Ia reacción de desprendimiento de oxígeno, dado que Ios 
óxidos mixtos de especies metálicas con por Io menos dos estados de oxidación 
presentan una mejor atividad catalítica.

• La relación de cargas, R, establecida para caracterizar y optimizar Ia formación 

de Ia capa superficial no indica en realidad el mayor efecto catalítico, dado que 
distintos valores de R presentaron densidades de corriente semejantes.

• El valor de R se puede relacionar con Ia cantidad total de especies 
electrogeneradas superficialmente, no correspondiendo al área activa verdadera 
para Ia reacción bajo estudio.

• El tratamiento térmico posterior de Ias capas de especies electrogeneradas no 
mejoró notablemente Ia actividad catalítica, a pesar de concretarse Ia estructura 
de espinela, Io que indicó Ia necesidad de contar con especies hidratadas 

superficiales.
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♦ Justiflcacion teórica de Ia formación de Ias especies precursoras por 

aplicación de perturbaciones de potencial periódicas.

• Se planteó un esquema de reacción que justificó Ia formación de Ia especie

Co3O4 por aplicación del tratamiento de onda cuadrada de potencial.

• El cobalto y Ios iones oxidrilo constituyeron al mismo tiempo Ios reactivos del 
proceso en el ciclo anódico y Ios productos en el ciclo catódico de Ia perturbación 
de potencial.

• La espinela Co3O4 es el producto final que se va acumulando sobre Ia superficie 
debido a Ios sucesivos ciclos anódicos - catódicos repetitivos.

. El modelo puede ser aplicado a cobalto amorfo, y generalizado para Ias 
aleaciones cobalto - níquel, implicando Ia formación de Ia espinela NiCo2O4.

♦ Propuesta de mecanismo para Ia reacción de desprendimiento de oxígeno 

en medio alcalino sobre electrodos de aleaciones amorfas comerciales, 

modificados por tratamiento de onda cuadrada de potencial periódica.

• Se describió Ia reacción de desprendimiento de oxígeno a través de un 
mecanismo que involucra dos etapas.

• La adsorción de un ión OH’ sobre un sitio activo superficial constituye Ia primer 
etapa. Este proceso ocurre bajo Ias condciones establecidas por Langmuir.

• La segunda etapa propicia Ia formación de especies intermedias, por 

participación del ión OH' adsorbido y otro ión OH’ de Ia solución, que determinan 
finalmente el desprendimiento de oxígeno, por dos caminos distintos.

• Se estableció que Ia segunda etapa es Ia reacción determinante de Ia velocidad.
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NOMENCLATURA
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SIMBOLO DENOMINACION UNIDADES
A Area ^T2m
C Concentración Normal

J2 Coeficiente de Difusividad 2 -1 m .s
F Constante de Faraday, 9,64846. 104 Coul equiv.'1
f Frecuencia Hz
E Potencial Termodinámico V

J Intensidad A 
j Dencidad de Corriente A. m2
n Moles Mol
Q Carga Coulomb
R Relacion de cargas Adimensional
T Temperatura C
t Tiempo s
v Velocidad de barrido de potencial triangular 

repetitivo
V. s^1

V Voltaje aplicado V

τ Simetría de Ia Onda de Potencial Adimensional
21 Sobrepotencial V
υ Viscosidad Cinemática 2 -1 m . s

SUBINDICES
A Relativo al ánodo.
a Antes.
C Relativo al cátodo.
d Después.
j Especie electroactiva.
J Extremo inferior
u Extremo superior.
max Máximo.
Ω Relativo a resistencias.

OTROS SIGNOS Y ABREVIATURAS
→ Sentido directo.
*— Sentido inverso.

ENH Electrodo Normal de Hidrógeno.
VC Voltametria cíclica.
δ Símbolo de derivada
A Símbolo de variación
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